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Erstes Kapitel.
Die allgemeine Theorie des Gerbvorganges.

Von Ing. K. Helmer Gustavson, Valdemarsvik.

A. Einleitung.

Die fiir die Verwendung des Leders besonders wichtigen Eigenschaften, wie
Dehnbarkeit, Festigkeit, Abnutzungswiderstand, Bestédndigkeit gegen Wasser
und Faulnis, sind in erster Linie durch die Faserstruktur der Haut bedingt; sie
werden je nach der Behandlung vor und wihrend der Gerbung verdndert. Die
Gerbung soll die wertvollen Eigenschaften, die in dem Faseraufbau und der Ver-
flechtung der Haut begriindet sind, nicht nur erhalten, sondern verstérken, wobei
die Struktur so verdndert werden muB, daf die Haut gegen Féiulnisfermente und
gegen die Aufnahme und Abgabe von Wasser widerstandsfihig wird.

Die neueren Fortschritte der Proteinchemie, besonders in bezug auf die

Struktur und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Faserproteine, wie
auch unsere erweiterten Kenntnisse der Natur vieler Gerbstoffe und ihrer Wir-
kungsweise, ermdglichen eine wissenschaftliche Definition des Gerbvorganges.
Die bisher iibliche Definition durch Festlegung bestimmter Eigenschaften des
Leders ist wegen ihrer Subjektivitdt vollig ungeniigend, da dabei der Handels-
wert und die technische Verwertung des fertigen Produktes ausschlaggebend sind.
Heute kann die Fragestellung und ihre Beantwortung auf die Art des Gerb-
vorganges und auf einige physikalische und chemische Merkmale der verdnderten
Haut zuriickgefiihrt werden [Stiasny (2)].
_ Fiir die zweckmaBige Ausfithrung des Gerbprozesses sind Vorbehandlungen, wie
Aschern und Beizen, nétig, und zwar nicht nur zur Entfernung der Oberhaut
und anderer nicht lederbildender Bestandteile der Haut, sondern auch zur Er-
zielung besonderer Verdnderungen, durch welche die nachfolgende Gerbung ermog-
licht oder erleichtert wird. Aus den neueren Untersuchungen von Marriott (1)
und von Lloyd (I) geht hervor, dal die Vorarbeiten, besonders die alkalische
Behandlung der Haut im Ascher, allgemein fiir die Erzeugung wiinschenswerter
Eigenschaften bedeutsam sind. Derartige Wirkungen der Vorbehandlung sind
die Aufspaltung der Faser in Fibrillen und durchgreifende chemische Veréinde-
rungen, wie die Entstehung aktiverer Gruppen in den Hautproteinen sowie Ver-
groBerungen der Micellarrdume. Damit erhélt die Haut allerdings strukturell
wie auch in bezug auf die reaktionsfihigen Bindungsstellen fiir die Gerbung un-
giinstigere Eigenschaften als die Rohhaut, vom Standpunkte des Widerstands-
vermdégens der Haut gegen dullere Einfliisse beurteilt. Der Vorteil der gréBeren
Reaktionsmoglichkeiten, bedingt durch die Erleichterung der physikalischen
Anfangsprozesse, z. B. der Diffusion des Gerbstoffes in die Haut, tiberwiegt je-
doch diese theoretisch fehlerhaften Zustandsverdnderungen der Haut, die vor
allem in verminderter Faserdichte, groBerer Hydrophilie und hoherer Reaktions-
fahigkeit bestehen.

Hdb. d. Gerbereichemie IT/2. 1



2 K. H. Gustavson — Die allgemeine Theorie des Gerbvorganges.

Es ist das Verdienst von Lloyd (2), die Gerbung als Problem der
Verianderungen eines biologischen Materials erkannt zu haben. Denn fiir faser-
artige Stoffe wie die Haut ist die Struktur und Organisation der Bauelemente
in mikro-, makro- und besonders submikroskopischer Hinsicht gleichermafen be-
deutsam wie die einzelnen chemischen Eigenschaften der verschiedenen Haut-
gruppen. Es ist daher von Interesse, solche Gesichtspunkte in ihrer Allgemein-
giiltigkeit fiir die Auffassung des Gerbvorganges zu erdrtern.

Die Hautfasern setzen sich aus parallel gelagerten Fibrillen zusammen. Unter
Fibrillen versteht man nach Kiintzel und Prakke mikroskopisch sichtbare
Faserelemente, welche mechanisch oder durch Einwirkung von Chemikalien (z. B.
durch Behandlung mit Salzlésungen wie Rhodanaten) noch weiter zerlegbar sind.
Diese Fibrillen bauen sich aus linglichen Micellen auf, welche parallel der Faser-
richtung angeordnet sind. Die Elemente der Micelle sind Polypeptidketten in
kristallartiger Anordnung und mit einem Abstand von etwa 11,5 A. Durch
die Wasseraufnahme der Haut (Hydratation) wichst der Abstand bis auf 15 bis
16 A.; diese Veranderung ist reversibel. Die Hydratation ist ein intramicellarer
Vorgang. Der Aufbau des Micellarverbandes ist dabei noch sehr wenig bekannt;
jedoch ist der Abstand der Micellen voneinander sicher gréBer als der Abstand
zwischen den Peptidketten der einzelnen Micellen.

Zur Einfilhrung in die biogenetische Betrachtungsweise des Gerbproblems ist
es vorteilhaft, die Entwicklung der Geriistproteine der Haut mit derjenigen
funktionell andersartiger EiweiBkorper zu vergleichen. Die kollagenen Fasern
stammen aus Fibroblasten, die biochemisch sehr aktiv sind. Wie die Stoff-
wechselproteine im allgemeinen (z.B. Albumine und Globuline) binden diese
Fibroblasten grofie Mengen Wasser. Demgegeniiber sind die Geriistproteine (wie
Kollagen, Keratine, Seidenfibroin) selbst biochemisch trige Korper, die als
Schutzorgane fiir die darunter liegenden Organe vor allem mechanisch wider-
standsfihig und elastisch sein miissen. Daraus ergibt sich, daB strukturierte
Proteine infolge ihres besonderen Baues und wegen der Eigenschaften ihrer
chemischen Gruppen viel weniger Wasser binden kénnen als die formlosen Proto-
plasmaproteine. Ebenso lduft die biochemische Aktivitit parallel der Hydrophilie
der verschiedenen Proteine. Nach Lloyd und Phillips binden die em-
bryonalen Gewebe am isoelektrischen Punkt etwa 20009, Wasser, bezogen
auf das eigene Gewicht, und Gelatine noch 1300%,. Gelatine und Kollagen sind
an sich chemisch gleichartig aufgebaut, jedoch wird durch die molekulare,
micellare und fibrillire Organisation des Kollagens sein Wasserbindungsvermégen
sehr herabgesetzt, sein entsprechender Bindungswert ist 260%,. Die als End-
produkte des Stoffwechsels zu betrachtenden Keratine und Seidenfibroin binden
unter denselben Umsténden nur 309, Wasser. Werden die Werte der maximalen
Wasseraufnahme (Summe der durch Hydratation und Osmose aufgenommenen
Wassermenge) im gleichen Gebiet verglichen, so zeigt sich eine auBerordentlich
verschiedene Wasserbindungskapazitit: Gelatine ergibt 65009, Kollagen da-
gegen nur 5009,, wihrend Keratine und Seidenfibroin, die keine osmotische
Quellung zeigen, dieselben Werte wie die fiir die Hydratation gefundenen, d. h.
309, aufweisen. Dieses unterschiedliche Verhalten der Proteine von ausge-
sprochener Hydrophilie bis zu starker Hydrophobie wird von Lloyd (2) als eine
Art natiirliche Gerbung aufgefaBt. Hs soll schon in diesem Zusammenhang
hervorgehoben werden, daB die Annahme einer einfachen Dehydratation der
chemisch aktiven Gruppen nicht ausreicht, um die Verdnderungen der Haut
withrend des Gerbvorganges zu erkliren. Die Unzulénglichkeit der Dehydratations-
hypothese als gerbtheoretische Grundlage wird besonders von Gordon und
Thompson und von Kiintzel (3) mit vollem Recht hervorgehoben. Kine solche
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Betrachtungsweise stellt eine allzu weitgehende Vereinfachung des Gerbungs-
problems dar.

Nicht allein fiir die Frage der Dehydratation der Haut, sondern auch allgemein
ist es von Interesse zu wissen, welchen Einfluf3 die chemische Struktur und das
Molekulargefiige der verschiedenen Proteine auf ihr Wasserbindungsvermogen
ausiibt. Die Faserproteine sind aus ketterformigen Polypeptiden aufgebaut; die
Hauptkette besteht aus —C—C—N-Bindungen, die zickzackartig in einem
Winkel von 120° geknickt sind. In der Elementgruppe
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sind die —N—C—C-Gruppen wie auch das Wasserstoffatom der Imino- und das
Sauerstoffatom der Ketogruppen in der Ebene des Papiers liegend zu denken,
wihrend die gleichfalls zum asymmetrischen Kohlenstoffatom gehérigen
H- und R-Gruppen unter bzw. iber der Ebene des Papiers liegen miiflten.
Diese Elementgruppe ist im untenstehenden Schema dargestellt. Die chemi-
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schen Eigenschaften der Proteine als Stoffklasse sind von den Elementar-
gruppen bestimmt, dagegen sind die Arteigenschaften einzelner Proteine
hauptsichlich durch die Natur der R-Gruppen bedingt. Enthilt die R-Gruppe
Sauerstoff- und Stickstoffatome, so besitzen die Proteine grofles Wasser-
bindungsvermégen; bestehen die R-Gruppen dagegen aus Kohlenwasserstoff-
resten, wie CH;, so ergibt sich damit eine weit geringere Hydrophilie. Aus
der Natur der Proteine als Zwitterionen ergibt sich, daB am isoelektrischen
Punkt — bzw. fiir die Faserproteine im isoelektrischen pg-Bereich -— die Amino-
und Carboxylgruppen hauptsichlich in ionisiertem Zustand vorliegen. Durch

1*
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die elektrische Ladung dieser Gruppen wird eine weitere Nebenvalenzanlagerung
von Wassermolekiilen erméglicht und die elektrischen Ladungen erhéhen die
Elektronenabgabe bzw. -aufnahme der Amino- und Carboxylionen. Mit anderen
Worten, durch Gruppierung von Wasserdipolen um die geladenen Proteingruppen
wird eine weitere lockere Wasserbindung an diese Ionen erreicht (osmotische
Quellung). Diese Bindungsméglichkeiten gelten nicht nur fir Wassermolekiile,
sondern allgemein fiir Stoffe mit unpaaren Elektronen, wie z. B. Gerbstoffe.

Von besonderer Bedeutung ist die Koordination zwischen Gruppen einander
naheliegender Peptidketten oder innerhalb derselben Kette, die besonders bei
Carbonyl- und Iminogruppen wahrscheinlich ist (Astbury). Durch Valenz-
inaktivierung einer CO-Gruppe einer Kette und einer NH-Gruppe einer anderen
Kette wird eine Verkittung der Ketten und der micellaren Bauelemente bewirkt,
was von allergroBter Bedeutung fiir die Eigenschaften der Faserproteine ist. Der
Grad und die Stérke solcher Vernahungswirkung zwischen einander naheliegenden
Peptidketten ist vorzugsweise von sterischen Faktoren bedingt. Besonders hat
sich’ die Natur der in das Protein eingebauten R-Gruppen fir das Zustande-
kommen einer solchen Verfestigung des Proteinaggregates als sehr bedeutungsvoll
erwiesen. Der Zusammenhang zwischen der chemischen Natur dieser R-Gruppen
und der Hydratation und Struktur verschiedenartiger Eiweillkérper wird be-
sonders durch Lloyd, Marriott und Phillips erwiesen und experimentell ge-
stiitzt. Da das Wesen der Gerbwirkung als Verfestigung der Bauelemente der
Hautfaser aufgefallit werden darf, ist ein Eingehen auf diese Frage firr das Ver-
stdndnis des Gerbproblems von grundlegender Bedeutung.

In einem Protein, welches, wie Seidenfibroin, hauptséchlich aus Polypeptid-
ketten von Glykokoll und Alanin aufgebaut ist, bestehen die Reste R im wesent-
lichen aus H- und CH,;-Gruppen. Diese Gruppen beanspruchen nur einen kleinen
Raum und die Bildung von Nebenvalenzbriicken zwischen naheliegenden Peptid-
ketten stoBt auf keine sterischen Hindernisse. Dadurch wird bei solchen typischen
Faserproteinen eine dichte Packung der einzelnen Peptidketten erzielt. Durch
das Vorkommen innerer Briicken wird zugleich die Hydratationsneigung der
Peptidgruppen vermindert.

Bei Proteinen mit polaren Seitenketten sind weitere Moglichkeiten zur Ver-
festigung der Faserstruktur gegeben: Geladene Amino- und Carboxylgruppen
verschiedener Hauptvalenzketten iiberbriicken den Abstand unter innerer Kom-
pensation, d. h. durch Bildung von salzartigen Verbindungen vom Typus eines
inneren Salzes [—COO~-NH ;+—]. Die Keratine, welche als Endprodukte der
Verndhungsvorginge aufzufassen sind, zeigen schwache Affinitit zu Wasser und
geringes chemisches Umsetzungsvermogen, was wahrscheinlich durch das Vor-
kommen kovalenzartiger Kettenbefestigungen mittels S—S-Gruppen (Cystin) und
durch innere Salzbindungen bedingt ist [Speakman; Astbury; Marriott (2)].
Bei Wasserentziehung in der Wéarme ist aulerdem nach Astbury und Marwick
fiir Keratine eine kovalenzartige Bindungsform durch die Bildung von —CO-NH-
Gruppen anzunehmen, wodurch sich eine noch stirkere Vernihungswirkung
ergibt. .

Die, mit der frischen Haut verglichen, viel geringere osmotische Quellung der
stark getrockneten Haut soll auch nach Lloyd, Marriott und Pleass auf gleich-
artige Inaktivierung der séurebindenden Gruppen der Hautproteine zuriickzufiih-
ren sein, ebenso die Verschiebung des Quellungsmaximums bei niedrigen pu-Wer-
ten mit zunehmender Faserdichte der Proteine. Eine Aufspaltung der salzartigen
Bindungen durch Alkalibehandlung der Haut ist anzunehmen. Die Verinderungen
in der Hydratation und chemischen Reaktionsfahigkeit bei der Vorbehandlung der
Haut mit peptisierenden Neutralsalzen stiitzen die Auffassung, daB eine Sprengung
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innerer koordinierter Vernahungsbindungen bei der Peptisierung erfolgt. Diese
Fragen sind in gerbtheoretischer Hinsicht bedeutungsvoll und sollen im Zu-
sammenhang mit der Theorie der Gerbung erértert werden.

In den ausgesprochenen Faserproteinen, wie Haaren, Wolle und Haut, liegen
die Hauptvalenzketten in zickzackformiger Anordnung vor. Dadurch ist eine
Verfestigung der Ketten durch verschiedenartige Briickenbildungen unter Er-
haltung der Parallellagerung sterisch erleichtert. In der geschrumpften Haut ist
ein ungeordneter Kettenaufbau anzunehmen, wodurch eine Verfestigung ver-
hindert ist. Aus der Betrachtung der sterischen Verhéltnisse in der molekularen
Organisation der Proteine wurde gefolgert, dal die chemische Natur, die Hydra-
tation und Reaktionsfihigkeit der Proteine durch die in die Hauptvalenzketten
eingebauten Aminosdurereste (R-Gruppen) bestimmt ist. Einige hinsichtlich
dieser Faktoren typische Proteine sollen diese Ansicht erldutern: Wenn die seiten-
stindigen R-Gruppen aus stark polaren und langgestreckten Atomgruppen be-
stehen, wie aus Arginin-, Histidin- und Lysinresten (als Vertreter typisch ba-
sischer Gruppen) oder aus Dicarbonsiuren, wie Glutamin- und Asparaginsidure
(als wichtigste Sduregruppen), so zeigen die Proteine ausgesprochen starkes
Wasserbindungsvermogen und chemische Reaktionsfihigkeit. Ein typischer Ver-
treter dieser Klasse ist das biochemisch wichtige Salmin. Die Gelatine hat einen
ganz bedeutenden Gehalt an nicht-polaren R-Gruppen (Glykokoll, Alanin und
Prolin); dagegen wird durch die polaren, groBvolumigen Gruppen, wie die Reste
der Dicarbonsduren, Lysin und Arginin, welche eine Anniherung der Haupt-
valenzketten erschweren, die ziemlich ausgesprochene chemische Reaktions-
fahigkeit und das Wasserbindungsvermégen der Gelatine bedingt. Kollagen hat
annihernd die gleiche Aminosidurezusammensetzung der eingebauten Amino-
sduren wie Gelatine. Diese entsteht durch Lockerung der Seitenketten und Ko-
ordinationsbriicken infolge alkalischer Hydrolyse des Kollagens und darf daher als
Abbauprodukt des Kollagens aufgefalit werden. Dal} das Kollagen eine Faser-
struktur ausbildet, ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dal3 die sterischen
Verhiltnisse die innere Koordination gegeniiberliegender Polypeptidgruppen und
die Bildung kompensierter Valenzpaare begiinstigen. Durch eine solche Inakti-
vierung reaktionsfihiger Gruppen einzelner Ketten ist die grofere Hydrophobie
und geringere Reaktionsneigung der kollagenen Faser, verglichen mit Gelatine,
erklérlich.

Die Entstehung strukturierter Proteinsysteme ist nicht nur fir die Wasser-
bindung der Proteine, ndmlich durch die Festlegung und innere Inaktivierung
von Proteingruppen, sondern auch fir die Reaktionsfdhigkeit ausschlaggebend.
Mit zunehmender Faserordnung ist fiir die osmotische Quellung bei verschiedenen
pu-Werten eine Stabilititszone in einem weiten Bereich um den isoelektrischen
Punkt, ein ,,isoelektrischer Bereich®, kennzeichnend. Die Kollagenfasern zeigen
beispielsweise einen Bereich minimaler Quellung und chemischer Affinitit etwa
von px 4,5 bis pr 8,5 [Lloyd (3)].

Bei der Wasseraufnahme der Proteine muf} streng zwischen den Bindungs-
arten des festgehaltenen Wassers unterschieden werden: Abgesehen von kapillar
gebundenem Wasser, das mechanisch entfernbar ist, kénnen die Proteine Wasser
1. durch Hydratation und 2. durch osmotische Quellung aufnehmen. Die Hydra-
tation scheint durch Valenzkrifte zustande zu kommen, wobei hauptsichlich
Peptidgruppen als Bindungsstellen dienen diirften (Boer und Dippel). Damit
148t sich die Unabhingigkeit des Hydratationsgrades der Proteine vom pr-Wert
und die Beeinflussung durch hydrophile Neutralsalzlosungen zufriedenstellend
deuten (Weber und Nachmannsohn). Die osmotische Quellung ist an elektro-
chemisch aktive Proteingruppen, vorwiegend die ionisierten Amino- und Carboxyl-
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gruppen, gebunden ; die Quellungskurve zeigt auch deutlich den Zusammenhang
zwischen dem Ionisierungsgrad der Proteine und der bei niedrigen und hohen
pu-Werten vor sich gehenden osmotischen Wasseraufnahme. Diese Aufnahme
von Quellungswasser wird natiirlich durch das Vorhandensein salzartiger Bin-
dungen in den Proteinen beeinflult, da durch diese die polaren Bindungsstellen
des Wassers wegfallen.

Die Unterscheidung der zwei Zustandsformen des vorkommenden gebundenen
Wassers in der Haut ist besonders fiir das Verstindnis des Gerbvorganges wesent-
lich: Das Hydratationswasser wird, wie oben betont wurde, an Peptidgruppen
unter Bildung von Molekiilverbindungen festgehalten. Die briickenbildenden Pep-
tidbindungen kénnen dafiir wegen ihrer gegenseitigen Valenzabsittigung nicht in
Frage kommen. Peptisierende Mittel, z. B. wisserige Losungen gewisser Neutral-
salze, wie Calciumchlorid und Kaliumrhodanat, treten unter koordinierter Valenz-
wirkung mit diesen inneren gepaarten Gruppen in Wechselwirkung. Das Ergebnis
ist eine gradweise Auflockerung der Verndhungsliicken unter gleichzeitiger
Wasseraufnahme (Peptisierung). Die Hydratationszunahme ist theoretisch aus-
wertbar und gestattet, den etwaigen EinfluB koordinierter Valenzwirkung bei
der Gerbung zu bestimmen. Daraus ergeben sich gewisse Anhaltspunkte zur
Kldrung des Gerbvorganges [Gustavson (I)].

Aus morphologischen und feinbaulichen Gesichtspunkten ergibt sich, daB
man bei den Reaktionen zwischen Haut und anderen Verbindungen, wie Gerb-
stoffen, intramicellare und intermicellare Reaktionstypen unterscheiden muB.
Im ersten Falle findet ein permutoides Durchreagieren statt, wobei die reagierende
Verbindung in das Innere der Micellen dringt und im Hautsubstanzgitter ein-
gelagert wird. Im zweiten Falle verliuft die Reaktion und die Einlagerung in
den Intermicellarriumen ohne Verdnderungen der Peptidketten im Inneren der
Micellen. Der intramicellare Bindungstypus ist wahrscheinlich fiir die Reaktion
mit Siuren, Basen und vielen Gerbstoffen, wie Formaldehyd, Chromsalzen und
vielen pflanzlichen Gerbstoffen. Aus der Anderung der Micellardoppelbrechung
von Kollagen durch pflanzliche Gerbstoffe ist nach Kiintzel (§) auf eine intra-
micellare Natur dieser Reaktion zu schlieBen. Der Dispersitidtsgrad und die
Adstringenz der pflanzlichen Gerbstoffe sind maBgebend fiir die Moglichkeit ihres
Eindringens in das Innere der Micelle; daneben sind auch die Eigenschaften der
Haut und besonders ihr Quellungsgrad und damit die GréBe der Micellarriume
wichtig [Phillips (2)]. Fir Chromsalze ist eine intermicellare Fixierung durch
die Haut angenommen worden ; diese Ansicht wird im Abschnitt iiber die Theorie
der Chromgerbung erwéhnt werden. Fiir den intermicellaren Vorgang bedeutsam
sind demnach Gerbstoffanteile, die zu grob dispers sind, um in das Gitter hinein-
diffundieren zu kénnen. Auch kann durch eine zu rasche Reaktion zwischen
Hautsubstanz und Gerbstoff eine Art Totgerbung der Micellen und Fibrillen
zustande kommen, da die gegerbte Micellenoberfliche eine weitere Diffusion des
Gerbstoffes verhindert. Eine theoretische Aussage iiber diese komplizierten Ver-
héltnisse ist nicht angebracht, bevor zur Untersuchung nicht feinere Hilfsmittel
zur Verfiigung stehen.

Fiir die Reaktion zwischen Haut und Gerbstoff — die Gerbung — sind offen-
bar alle Reaktionstypen (Ionen-, Ko- und Nebenvalenzwirkungen) méglich. Die
relative Bedeutung und der Anteil der einzelnen Typen werden ausschlaggebend
von der Natur der Haut, besonders von ihrer Vorgeschichte, und von den che-
mischen und kolloidchemischen Eigenschaften der einzelnen Gerbstoffgruppen
bestimmt. Die Gerbstoffe sind chemisch vollkommen ungleichartige Substanzen ;
ihre Wirkungen auf die Haut kénnen darum in chemischer und physikalischer
Hinsicht nur in allgemeinen Ziigen angedeutet werden. Da eine allgemeine Gerb-
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theorie also unméglich ist, kommt lediglich eine allgemeine Betrachtungsweise
unter besonderer Beriicksichtigung der einzelnen Gerbarten in Frage. In jedem
Falle scheint eine mehr oder weniger irreversible Verdnderung der chemisch
aktiven Proteingruppen bei allen Gerbungsarten einzutreten. Angestrebt wird
eine Umwandlung ionisierter Gruppen der Hautsubstanz in nicht-ionisierte, um
weitere Umsetzungen unter dem EinfluB dullerer Faktoren zu vermindern oder
zu verhiiten. In einigen Fallen ist eine direkte Inaktivierung koordinierter
Bindungsstellen im Hautsubstanzgitter als wahrscheinlich anzunehmen, es ist
jedoch nicht sichergestellt, ob derartige Verdnderungen fiir den Gerbprozell un-
entbehrlich sind. Im Lichte der besprochenen Beziehungen zwischen der durch
eine Verfestigung der Micelle bedingten Faserstruktur und dem chemischen und
physikalischen Widerstandsvermogen kann man das Wesen der Gerbung in dem
Bestreben sehen, das Hautsubstanzgitter moglichst stabil zu verfestigen, was
durch eine Vernahung der verschiedenen Ketten in der gesamten Micelle unter
dem EinfluB der Gerbstoffe erreicht wird. Als Folge dieser festen und irrever-
siblen Bindung reaktionsfihiger Proteingruppen durch die Gerbstoffe ergibt sich
chemisch ein erhohtes Widerstandsvermogen des Leders gegen dullere Einfliisse
— wie Einwirkung von chemischen Agenzien, Wasser und Faulnisfermenten —
und physikalisch eine gesteigerte HeilBwasserbestindigkeit, sowie weiches, leder-
artiges Auftrocknen nach wiederholtem Aufweichen. Dies setzt eine irreversible
Zustandséinderung der Haut voraus, die am besten aus der Elektronen-
konfiguration erklirt werden kann, was besonders Forscher wie Atkin und
Chollet, Phillips (1), Merry (8. 86 bis 100; 114 bis 116) und Wilson (I) ver-
sucht haben. In diesem Abschnitt soll die elektronentheoretische Auffassung nur
andeutungsweise erwidhnt werden, da sie bis jetzt nicht so weit entwickelt zu
sein scheint, als daf} mit ihr eine streng logische und wissenschaftlich befruchtende
Darstellung der Probleme méoglich wire. Sie zielt in ihren ersten Aunsétzen haupt-
séchlich darauf hin, die bekannten Ergebnisse in valenztheoretischer Form dar-
zustellen. Mit den schirferen Bestimmungsmoglichkeiten zur Erfassung der
Donator- und Acceptorbeziehungen in den verschiedenen Fillen wiirde jedoch
eine solche Betrachtungsweise unsere gerbtheoretische Darstellung allzusehr
iiber das gebotene Mall erweitern.

Die Bedeutung der Dehydratationserscheinungen der Hautfaser fiir
den Gerbvorgang wird besonders von der Lloydschen Schule hervorgehoben.
Jedoch scheint dabei die Dehydratation in weiterem Sinne verstanden zu sein, so
daB beide Arten der Hautquellung, ndmlich die eigentliche Hydratation und die
osmotische Quellung, einbezogen werden. Lediglich die zweite Art der Quellung ist
bei der Gerbung grundsétzlich vermindert, da bei den meisten Gerbungsarten die
iiberwiegende Anzahl der Hydratationsstellen in der Haut nicht beeinfluff wird.
Die groflere Stabilitdt der gegerbten Haut gegeniiber der osmotischen Quellung
durch H- und OH-Ionen muf} aber auf Grund des Zusammenhanges zwischen
Quellungsgrad und Faserstruktur der Proteine als eine indirekte Folgeerschei-
nung der molekularen Ordnung der Faserelemente angesehen werden. Die Be-
deutung der Dehydratationshypothese liegt vielmehr darin, dall durch den Ver-
gleich mit andersartigen Eiweilkorpern zum erstenmal einheitliche Erklirungen
fiir das Problem der Gerbung zur Diskussion gestellt wurden.

Friiher wurde, besonders von Meunier und Mitarbeitern, die verminderte
Quellung der gegerbten Haut als ein Kriterium der Gerbwirkung aufgefaf3t.
Dieser Forscher unterscheidet streng zwischen dem von den Fasern gebundenen
Wasser (Quellungswasser) und dem ganz locker aufgenommenen kapillaren
Wasser, welches durch mechanisches Auspressen und Zentrifugieren entfernbar
ist. Eine hydraulische Auspressung des Kapillarwassers wird auch von Thiele
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(S. 13) vorgeschlagen und versucht. Meunier fait die Gerbung als eine irre-
versible Verdnderung der Haut auf, bei welcher eine Verminderung der hydro-
philen Eigenschaften der basischen Proteingruppen, vorwiegend der Amino-
gruppen, herbeigefiihrt wird. Die experimentellen Untersuchungen von Meunier
haben sich vorwiegend mit der Gerbung durch Chinon, vegetabilische Gerbstoffe
und Formaldehyd beschéftigt, was offenbar die Bedeutung der basischen Pro-
teingruppen hervortreten lieB, da diese Gerbarten hauptsichlich durch die In-
aktivierung basischer Proteingruppen -charakterisiert sind. Da ferner von
Meunier die verminderte Sadurequellung als MafB fiir die Dehydratation des
Leders methodisch festgelegt und benutzt wird, ist seine zu weitgehende Verall-
gemeinerung, wobei die Bedeutung der Quellungskrifte iiberschitzt wird, ganz
verstidndlich. Logischerweise ist jede Verminderung der Aktivitdt der basischen
Proteingruppen, die zu verminderter Saurequellung fiihrt, als Gerbwirkung an-
zusehen. Demnach ist nach Meunier und Schweikert auch ein rein chemischer
Eingriff, wie die Desaminierung der Haut, als Gerbung aufzufassen. Die De-
finition der Gerbwirkung auf Grund der verminderten Siurequellung der Haut
ist jedoch nicht einwandfrei; denn es erweist sich hier — wie bei anderen ein-
seitigen Definitionen durch nur eine Eigenschaft — als nétig, sie etwa durch die
Bestimmung der Hitzebestindigkeit des erzielten Produktes und das Verhalten
bei der Proteinasewirkung zu ergéinzen. Bungenberg de Jong hat theoretische
Betrachtungen iiber die Dehydratation der Tannin-Protein-Systeme angestellt
und sie auf den Gerbvorgang iibertragen; doch scheint dies wiederum eine zu
weitgehende Vereinfachung der komplizierten Reaktionen zu sein.

Es wird also deutlich, daf} es nicht ausreicht, lediglich die zunehmende Hydro-
phobie der Haut als Merkmal der Gerbung zu betrachten. Neben der Hydro-
phobisierung reaktionsfdhiger Proteingruppen ist der Grad der Strukturausbil-
dung der bei der Gerbung verdnderten Haut und ihre intramicellare Verfestigung
fiir die Eigenschaften des Leders bestimmend. Die verminderte Hydrophilie
darf bei vielen Gerbarten als Folge der eintretenden Verndhung des Micellar-
verbandes aufgefalt werden. Andere Eigenschaften des Leders, wie erhéhte
Schrumpfungstemperatur, HeiBwasserbestindigkeit, Widerstand gegen Enzyme,
weiche lederartige Auftrocknung, Quellungsverminderung und Festigungsgrad,
stehen wahrscheinlich in engem Zusammenhang mit der Verfestigung der Haut-
faserstruktur.

Von groBier Bedeutung fiir die allgemeine Erfassung des Gerbvorganges sind die
Schrumpfungsveridnderungen der Haut bei Einwirkung konzentrierter
Lésungen gewisser lyotroper Elektrolyte und bei Erhitzung. Die Hitzeschrumpfung
der Haut und des Leders wird fiir die Messung der Intensitit der Gerbwirkung
allgemein angewandt (Powarnin und Aggeew, Schiaparelli und Careggio).
Die Schrumpfungstemperatur der Hautgewebe, bezeichnet mit 7T',, wird bei der
Gerbung verschieden stark erhoht. Die frische Rindshaut zeigt 7',-Werte von
60 bis 64°C. Durch miBiges Aschern und Beizen wird eine kleinere Ernie-
drigung der 7',-Werte der BliBe bewirkt. Diese verminderte Hitzebestindigkeit
der geéischerten Haut ist als Folge des Ascherns aufzufassen, wobei die Ver-
steifung des Micellarverbandes durch Lockerung zusammenhaltender Briicken
vermindert wird. Die bei der Gerbung eintretende Erhéhung der Hitzebestindig-
keit der Faser scheint anderseits mit einer Verstirkung des micellaren Zu-
sammenhanges verbunden zu sein. Die pflanzlich gegerbten Leder zeigen
Schrumpfungstemperaturen von 72 bis 88° C, je nach der Natur der verwendeten
Gerbstoffe und der Behandlungsweise der Haut (Stather und Schubert). So
zeigt quebrachogegerbtes Leder den hochsten 7',-Wert aller lohgaren Leder,
némlich 88°C, und gambirgegerbtes Leder bei vergleichbarer Gerbung den
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niedrigsten Wert von 74° C. Die Formaldehydgerbung ergibt hohe 7',-Werte,
z. B. 80 bis 85° C; noch hdoher liegen die Werte bei chinongegerbtem Leder. Satt-
gegerbte Chromleder werden von kochendem Wasser nicht beeinflufit, dagegen
zeigen die mit Aluminium, Eisen sowie mit gewissen synthetischen Gerbstoffen
gegerbten Leder die niedrigsten Schrumpfungstemperaturen; beim weilgaren
Leder ist ohne Lagerung iiberhaupt keine Hitzebestindigkeit durch Aluminium-
gerbung zu erreichen.

Vollgare Leder, die mit Chrom, Formaldehyd, Chinon, synthetischen und
pflanzlichen Gerbstoffen erhalten wurden, schrumpfen nicht bei der Behandlung
mit starken Salzlosungen lyotroper Verbindungen, wie Calciumchlorid und
Alkalirhodanat. Nach den Untersuchungen von Kiintzel und Prakke soll das
Wesen dieser durch verschiedenartige Behandlung verursachten Schrumpfung
gleichartig sein, und die eine Behandlungsweise kann die andere ersetzen und
umgekehrt. Nach diesen Forschern sollen die Verinderungen der Hautfaser-
struktur ebenfalls mit einer Wasserabgabe verbunden sein. Der Verkiirzungsgrad
— auf ein Viertel bis ein Drittel der urspriinglichen Faserlinge — ist derselbe
fiir die durch Hitze oder Salzdehydratation hervorgerufene Schrumpfung. Dabei
sind zwei Vorgénge zu unterscheiden: ein reversibler und ein zweiter, gleichzeitig
stattfindender irreversibler Vorgang. Der erste soll nach den genannten Autoren
in einer Entfernung des Strukturwassers der Peptidketten bestehen; dabei soll
eine Zusammenkriimmung der einzelnen Ketten ausgelst werden. Das Wasser
kann hierbei auf zwei Arten entzogen werden: 1. durch Erhitzung, 2. durch Ein-
wirkung wasserentziehender Losungen, wie die lyotroper Substanzen. Der zweite,
irreversible Vorgang der Schrumpfung wird als Verleimung der Faser (Denatu-
rierung der Proteine) aufgefaBt. In Ubereinstimmung damit kann die Denatu-
rierung durch vorhergehende Behandlung der Hautfaser mit gewissen Gerbstoffen,
wie Formaldehyd, verhindert werden. Die Reversibilitat der Schrumpfung hingt
mit dem Bestreben des Molekiilgitters zusammen, sich in die urspriingliche stabile
Form umzuwandeln. Das Zusammenknicken der Proteinketten wird durch die
irreversible Anlagerung von Gerbstoffen erschwert, und zwar dadurch, daB das
Koordinationswasser, welches an die Peptidvalenzen gebunden zu denken ist,
von den Gerbstoffen verdringt wird. Die Schrumpfung wird verhindert, wenn
die Gerbstoffe eine Verfestigung des Hautsubstanzgitters bewirken. Durch eine
sehr stabile Vernetzungswirkung, wie sie bei der Chromgerbung auftritt, wird
eine vollstindige Widerstandsfahigkeit des Leders, sogar gegen kochendes Wasser,
erzielt. Wie frither gezeigt wurde, zeigen die meisten sattgegerbten Leder keine
Schrumpfung bei der Behandlung mit Liosungen lyotroper Substanzen, was auf
die verschiedene Natur der beiden Schrumpfungsvorginge zuriickzufiihren ist.
Durch die Neutralsalzwirkung kommt, wie eine Anzahl von Untersuchungen
zeigen [Stiasny und Ackermann; Gustavson (1)], wahrscheinlich eine Hydra-
tation der Proteine zustande. Diese Auffassung vertreten Katz und seine Mit-
arbeiter auf Grund ihrer Untersuchungen iiber die von lyotropen Stoffen hervor-
gerufene Schrumpfung der kollagenen Faser. Die Vorginge bei der vegetabilischen
Gerbung wurden von Jovanovits und Alge durch Schrumpfungsmessungen an
vegetabilisch gegerbten Hautfaserbiindeln in den verschiedenen Stadien des Gerb-
prozesses durch eine Behandlung mit 4 n Kaliumrhodanatlgsung geklirt. Ihre
Feststellungen ergaben, daBl der Schrumpfungsgrad in direktem Zusammenhang
mit dem Gerbungsgrad der Faser steht. Bei einem Durchgerben der Faser wurde
keine Schrumpfung beobachtet.

Die HeiBwasserprobe von Fahrion (2)ist der erste Versuch einer zahlen-
miBigen Ermittlung der Gerbintensitit. Sie besteht im wesentlichen darin, daB
die organischen Bestandteile des Leders, die von kochendem Wasser bei zehn-
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stiindiger Behandlung nicht herausgelost werden, indirekt ermittelt werden. Die
dabei gefundene Menge nicht aufldsbarer Substanz wird in Prozenten der ur-
spriinglich eingewogenen aschefreien Trockensubstanz angegeben und als die
Wasserbesténdigkeitszahl (WB) des zu priifenden Leders bezeichnet. Fahrion (1)

gibt folgende WB fiir ver-
Tabelle 1. Wasserbestédndigkeit verschiedener gchiedene Lederarten an

Leder nach Fahrion (S. 29). (Tabelle 1).
Wasser- Bei dieser Methode wer-
Material bestédndigkeit  den locker gebundene Gerb-
(WB) stoffe und andere beigemeng-
Hautpulver T. . . . . . . . . 0—5,7 te Substanzen herausgeldst
., oo .. ... 0,5 und als wasserloslicher or-
»s schwach chromiert . 30,9 ganischer Anteil bestimmt,
ISJaI}?iSChle%erhli der T gg,g was jedoch fehlerhaft ist.
ohgares Sohlleder . . . . . . , e i
> Oberleder - . . . . 70,0 Die niedrigen WB_ des loh
Einbad-Chromleder . . . . . . 90,4 garen Sohlleders sind daher
Zweibad-Chromleder . . . . . . 86,4 nicht iiberraschend, da diese
Wolle . . . ... ... ... 98,7 Lederart viel auswaschbare

Stoffe enthilt. Die richtige

Erfassung des Gerbungsgrades miilte in einer Bestimmung der in Losung
gegangenen Hautsubstanz bestehen und die WB den Prozentanteil unge-
loster Hautsubstanz, bezogen auf die urspriinglich vorhandene Hautsubstanz
des Leders, wiedergeben. Eine solche Verbesserung der Fahrionschen Methode
haben Moller, Powarnin, Gerngrol und Gorges (I) vorgeschlagen. Unter-
suchungen iiber die verschiedenen Gerbungsarten mit der zuverlissigen Methode
von GerngroB und Gorges sind nur fiir pflanzlich gegerbtes Leder vor-
genommen worden (Stather und Schubert). Diese Forscher erhielten bei
Gerbung mit Eichen-, Quebracho- und Kastanienholzextrakten die groBte Heil3-
wasserbestindigkeit (HWB) von etwa 92, wihrend die mit Gambir- und Fichten-
rindeextrakten gegerbten Leder die niedrigsten HWB-Zahlen, ndmlich etwa 72,
zeigten. GerngroB3 und Gorges (1) geben fiir leicht formaldehydgegerbtes Haut-
pulver eine HWB von 78 an. Fiir formaldehydbehandelte Bl6Ben hat der Ver-
fasser eine HWB von 85, fiir sattgegerbte Chromleder von 98 bis 99 gefunden.
Die HWB ergibt vollkommen andere Werte fiir die Gerbintensitit als die
prozentuale Schrumpfung der Fliche bei der Kochprobe von Chromleder. So
zeigten zwei verschiedene Chromleder, die mit basischem Chromsulfat und Chrom-
chlorid gegerbt worden waren, beide die schon angegebenen HWB-Zahlen, wihrend
in der Kochprobe die Flichenverminderung (der Schrumpfungsindex) fiir das
chromchloridgegerbte Leder 459, und fiir das Chromsulfatleder 09/, betrug. Fir
die Betriebskontrolle bei der Chromgerbung ist es wichtig, die Verdnderungen
von Fliche und Griff des Chromleders bei Heiflwasserbehandlung (Kochprobe)
zu iberwachen. (Die Bedeutung der Kochprobe fiir die Theorie der Chrom-
gerbung wird in dem folgenden Abschnitt iiber die Chromgerbung behandelt.)
Als wichtiges Bestimmungsmerkmal fiir die Gerbung ist der verminderte Ab-
bau des Leders bei tryptischer Verdauung hervorzuheben, was Thomas und
Seymour-Jones in einer Arbeit iiber die Natur der verschiedenen Gerbarten
zur Erforschung der Bindungsverhiltnisse zum erstenmal methodisch auswerteten.
Die tryptische Spaltung der Proteine wird allgemein als Hydrolyse der Peptid-
gruppen unter Bildung von Amino- und Carboxylgruppen aufgefafit. Demnach
sollte auf Grund der Widerstandsfihigkeit des Leders bei Trypsineinwirkung in
erster Linie die Frage zu beurteilen sein, inwieweit die Peptidgruppen bei den
verschiedenen Gerbarten inaktiviert werden. Von dieser Problemstellung sind
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Tabelle 2. Pankreatischer Abbau gegerbter Hautpulverproben
und vegetabilischer Leder.

A. Hautpulverproben (nach Thomas und Seymour-Jones).

] Mit Trypsin abgebaute
o)
Art der Gerbung Ig)olgegzgs%o%fzfog:i Hautsubstanz in 9, der
gesamten Hautsubstanz
MaBig chromiert (basisches Chrom-
sulfat) . . . 5 6,9
Stark chromiert . . 13 3,6
( 1,3 68
Chinongegerbt . l 5,2 50
| 8,7 34
3,1 35
Formaldehydgegerbt . i,; lg
5.8 6
Pflanzlich gegerbt (Tannin) 31 48
Mit Kupfersulfat behandelt. . { 8’,}. gé
Ohne Behandlung . . 0 86

B. Lederproben (nach Thiele, 5. 47 und 53).

Mit Trypsin abgebaute
Art der Gerbung Hautsubstanz in 9, der
gesamten Hautsubstanz
Reihe I:
p-Naphthalinsulfosdure und Quebracho . . e 55
Unsulfitierter Quebracho, Gerbtemperdbur —LOOC .. 35
Dasselbe, aber bei 180 C. . . . . L. 33
Sulfitierter Quebracho. . . e 42
FaBgegerbtes unzugerichtetes Rlemenledel e 26
Chromoberleder . . . e 3
Grubengegerbtes unzugerlchtetes Ricmenleder . . . . . 15
Reihe II:
Unsulfitierter Quebracho . . . . . . . . . . . . . . 6
Sulfitierter ’ e e e e e e e e e 11
Chromleder. . . . . . . . . . . . . . ... ... 2
Alaunleder . . e e e e e e 33
Grubengegerbtes Sohlleder . . . . . . . . ... .. 1
Falgegerbtes Riemenleder . . . . . . . . . . . . .. 4

Thomas und Seymour-Jones ausgegangen; sie arbeiteten mit einem starken
Pankreatinpraparat in schwach saurer Losung bei einem px von 5,9 und mit
gegerbtem Hautpulver. Das mit Chinon, Tannin und Formaldehyd gegerbte
Hautpulver zeigte einen viel geringeren Abbau als das des Blindversuches,
wahrend das mit basischen Chromsulfaten behandelte Hautpulver sich sogar
praktisch als unempfindlich gegen Trypsin erwies. In einem mit Kupfersulfat
behandelten Hautpulver waren dagegen keine Verdnderungen der tryptischen
Resistenz festzustellen. Dieser bedeutende Abbau von Haut-Gerbstoff-Verbin-
dungen, in welchen die Carboxylgruppen der Hautsubstanz als Bindungsglied fiir
den Gerbstoff (Cut*) dienen, wie auch die auflerordentlich starke peptische
Hydrolyse der gegerbten Hautpulver, in welchen die Aminogruppen der Proteine
inaktiviert sind, stehen in schirfstem Gegensatz zu der fast vollstindigen Un-
verdaulichkeit der Chromhautpulver. Darnach wire anzunehmen, daB an der

1 Die Werte von Reihe I und IT sind vergleichbar, nicht dagegen die von A und B.
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Bindung von Chromsalzen gewéGhnlicher Art durch Hautproteine die Peptid-
gruppen beteiligt sind.

Unseren erweiterten Kenntnissen von der Natur strukturierter EiweiBkorper
erscheint jedoch eine solche Deutung der Trypsinempfindlichkeit nicht als
zwingend (Linderstrém-Lang). Denn durch neuere Forschungen ist fest-
gestellt worden, daB die Spaltung der Proteine durch Trypsin besonders von dem
molekularen Aufbau und dem Grad der Faserausbildung der Proteine abhingt.
Diese Abhingigkeit wird deutlich bei einem Vergleich der tryptischen Spaltbar-
keit von Gelatine und von Haut nach verschiedenartiger Vorbehandlung, sowie
eines typischen Faserproteins wie Keratin {Bergmann (I), Stiasny und Acker-
mann; Nauen; GraBmann]: Gelatine wird sehr leicht verdaut, nicht da-
gegen frische Kollagenfaser bei Behandlung unter 40°C [Marriott (2)]. Durch
nachfolgendes Aschern oder Behandlung mit Alkalien und peptisierenden Salzen
wird der Widerstand der Hautfaser gegen Trypsin bedeutend herabgesetzt. Die
Steigerung der Trypsinempfindlichkeit durch Alkalibehandlung ist auf eine Auf-
I6sung der salzartigen Briickenbindungen zwischen seitenstdndigen NHg+- und
COO~-Gruppen durch Entionisierung der NH;+-Gruppen sowie durch eine
Lockerung der koordinierten Peptidbriicken zuriickzufiihren. Die peptisierende
lyotrope Salzwirkung 1i8t sich zufriedenstellend als verminderte Verkniipfung
der micellaren Elemente sowie durch die Schrumpfungsvorginge, die zu einer
Desorganisation des Micellenverbandes fithren, deuten. Auch die Keratine zeigen
keinen tryptischen Abbau; dagegen werden nach Behandlung mit Reduktions-
mitteln und Alkalien die fiir die Faserstruktur notwendigen kovalenten Briicken-
bindungen der Ketten gesprengt und der nicht mehr vollkommen strukturierte
Koérper wird nun leicht verdaut (Goddard und Michaelis). Nach dieser An-
sicht ist der Spaltungsgrad der Proteine bei tryptischem Abbau als Funktion der
Strukturausbildung und -festigkeit der Proteine aufzufassen. Einige Zahlen fiir
gegerbtes Hautpulver aus den Arbeiten von Thomas und Seymour-Jones
und einige Werte fiir Lederproben nach Thiele sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt.

Besonders auffallend ist die hohe Resistenz der chromgegerbten Haut und
die auBerordentlich groBe Empfindlichkeit der mit Aluminiumsulfat behandelten
Leder. Bei langdauernder vegetabilischer Gerbung nach dem Grubenverfahren
wird ein Leder mit groBerer Widerstandsfdhigkeit gegeniiber tryptischer Behand-
lung erhalten als bei dem Schnellverfahren der FaBgerbung.

Bemerkenswerterweise wird die Trypsinfestigkeit von vegetabilisch gegerbtem
Leder erniedrigt, wenn wihrend der Gerbung Naphthalinsulfosduren zugesetzt
wurden. Man konnte annehmen, daBl durch die vorzugsweise Bindung der
letzteren an die basischen Proteingruppen die Aufnahmeféhigkeit fiir pflanzliche
Gerbstoffe und die Strukturméglichkeiten fiir Verndhungsvorgéinge vermindert
wird und damit eine geringe Verfestigung der Struktur resultiert. Wenn wirklich
der angenommene Zusammenhang zwischen dem Widerstand gegen die tryptische
Verdauung und der Verfestigung der Faserstruktur besteht, dann miiite die
Verndhungswirkung der Chromsalze am ausgeprigtesten sein. Ebenfalls wéire bei
mit Formaldehyd und pflanzlichen Gerbstoffen behandeltem Leder eine solche
Verfestigung des Hautsubstanzgitters durch ein Mehrfachreagieren der gréfieren
Gerbstoffmolekiile mit verschiedenen Peptidketten anzunehmen.

Zuletzt soll noch die Abhingigkeit der physikalischen Eigenschaften der
verschiedenen Lederarten von der Gerbstoffbindung im Leder erértert werden. Die
physikalischen Verdnderungen der Haut bei der Gerbung sind sehr bedeutungs-
voll, aber gerbtheoretisch durchaus unbeachtet geblieben. Die Hautfasern der
BloBe trocknen transparent unter vollstdndiger Faserverklebung, die gegerbten
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Hautfasern bleiben jedoch undurchsichtig und die Faserverklebung bei der
Trocknung ist gering. Die lederartige Auftrocknung wird von Kiintzel (3) mit
einer Versteifung des Hautfasergewebes in Zusammenhang gebracht, welche bei
der Gerbung durch die Verndhungswirkung der Gerbstoffe zustande kommt und
irreversibel ist. Da eine reversible Verdnderung derselben Art durch mechanische
Dehydratation der Haut (z. B. mittels konzentrierter Losungen von Neutral-
salzen, Pickelgemischen und organischen Léosungsmitteln, wie Alkohol und
Aceton) erhalten wird, kann die lederartige Auftrocknung nicht allein und ohne
Beriicksichtigung der Natur des Vorganges, der die Verklebung aufhebt, sowie
anderer Eigenschaften als Kriterium der Gerbwirkung gelten. Kiintzel vertritt
die Meinung, dafl die lederartige Auftrocknung nicht als Folge des Hydrophob-
werdens der Haut widhrend der Gerbung aufgefalt werden darf, sondern als
Folge der micellaren Verfestigung des Hautgewebes.

Der Zusammenhang zwischen der Gerbart und den physikalischen Eigen-
schaften der fertigen Leder (z. B. ReiBfestigkeit) wird nicht durch die gew6hn-
lichen Untersuchungen an Lederstreifen geklirt. Denn wie Chernov besonders
hervorgehoben und experimentell gezeigt hat, wird die Dehnbarkeit und Reil3-
festigkeit eines Leders von zwei ganz verschiedenen und voneinander unab-
hingigen Faktoren bestimmt, nidmlich 1. von der Faserverflechtung im ganzen
und 2. von den Eigenschaften der einzelnen Faserbiindel. Wéhrend der erste
Faktor besonders von der vorbereitenden Behandlung der Haut, wie dem Aschern,
abhingt, gibt das Verhalten der einzelnen Faserbiindel bei der physikalischen
Eigenschaftsprifung ein Bild von der Natur der Gerbungsvorginge: Nach
Chernov betrigt die ReiBfestigkeit pflanzlich gegerbter Faserbiindel 6,9 bis
8,3 kg/qmm, die chromgegerbten Fasern zeigen dagegen Werte von 30 kg/qmm.
Bemerkenswert ist, dall die Reilfestigkeit der Faser grofenordnungsméfig in
umgekehrtem Verhaltnis zur Reilfestigkeit der Lederstreifen steht, fiir welche
Durchschnittswerte von 2,5 kg/gmm und 3,0 kg/qmm bei chrom- bzw. loh-
gegerbtem Leder und noch niedrigere Zahlen fiir Formaldehydleder angegeben
werden. Eine systematische Untersuchung der Reilfestigkeits- und Dehnbar-
keitseigenschaften verschiedenartig gegerbter Lederfaserbiindel sollte demnach
fir die Theorie der Gerbung auBerordentlich fruchtbar sein. Die bis jetzt vor-
Liegenden wenigen Zahlen fiir die Faserfestigkeit stehen im Einklang mit der an-
gefiihrten Auffassung, daB bei formaldehyd- und lohgarem Leder eine viel
schwichere Vernihung auftritt als bei Chromleder. Im Zusammenhang hiermit
sei erwahnt, daBl Jovanovits und Alge in ihrer Arbeit iiber Einzelfasern ge-
funden haben, dal durch pflanzliche Gerbung eine deutliche Festigkeitsabnahme
der Faser eintritt. Sie stellten ReifBifestigkeitsinderungen von 16 bis 269, nach
Einwirkung verschiedener Gerbstoffe auf die Faser fest. Da fiir die ungegerbte
Faser ein Reilfestigkeitswert von 52 kg/qmm ermittelt wurde, und da die pflanz-
liche Gerbung nur eine Abnahme von hochstens 269 ergab, wihrend die ent-
sprechenden Werte fiir Lohleder bei etwa 3 kg/qmm liegen, wird es deutlich, dafl
bei der Festigkeitspriifung von Lederstreifen die Ergebnisse hauptsichlich von
anderen Faktoren als der Festigkeit der einzelnen Faser abhéingen, ndmlich von
Faserdicke, Faserverflechtung und Verwebungsrichtung, d. h. von Gréfien, die
nicht oder nur ganz unbedeutend von der Art der Gerbung bestimmt werden.

Aus den vorstehenden Ausfiihrungen sollte mit aller Deutlichkeit hervor-
gehen, welche allgemeinen Gesichtspunkte fiir das Wesen der Gerbung aufgestellt
werden kénnen. Andererseits sollte gezeigt werden, dal} die verschiedenen Gerb-
arten nicht in einer allgemeinen Theorie erschépfend behandelt werden konnen,
sondern daB fiir eine wissenschaftliche Erfassung des Gerbproblems die einzelnen
Momente bei den verschiedenartigen Gerbvorgingen beriicksichtigt werden
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miissen, worauf besonders Meunier und Stiasny (2) hingewiesen haben. In
den folgenden Abschnitten sollen daher die besonderen Eigenschaften und die
wahrscheinliche, Natur der wichtigsten Gerbarten im Lichte unserer jetzigen
Kenntnisse erliutert werden. Das Problem der Gerbung wird dann, nach einem
Uberblick und einer Zusammenfassung unserer Kenntnisse von den Verénderungen
und Reaktionen wihrend der Gerbung, in voller Bedeutung erfaBbar, wodurch
gleichzeitig eine theoretische Vertiefung des Problems méglich wird.

B. Die Theorien der einzelnen Gerbarten.
I. Die Formaldehydgerbung.

Die priméire Gerbwirkung scheint an die basischen (Amino-) Gruppen der
Haut gebunden zu sein. Dabei macht die Auffassung der Proteine als Zwitter-
ionen die Reaktionsverhiltnisse, besonders den EinfluB der Wasserstoffionen-
konzentration des Milieus auf die Formaldehydfixierung, verstindlich [Gustav-
son (2)]. Die Bindung des Formaldehyds an die Haut erfolgt wahrscheinlich
nur mit Hilfe entionisierter Gruppen. Im isoelektrischen Gebiet (von px 4 bis 7)
sind neben Restgruppen aus Histidin (Imidazolringe) nur die iiberzdhligen Amino-
gruppen in ungeladenem Zustand vorhanden. Als iiberzéhlig sollen dabei solche
Aminogruppen bezeichnet werden, die nicht von geladenen Carboxylgruppen
unter Bildung vollstindiger Valenzpaare (Weber) kompensiert werden. Denn
wegen der Elektroneutralitit des Systems am isoelektrischen Punkt miissen die
im Kollagen vorhandenen, gegeniiber den Carboxylgruppen iiberschiissigen
Aminogruppen in diesem pg-Bereich stets ungeladen sein. Bei pr-Werten kleiner
als 4, bei denen die iiberzihligen Aminogruppen aufgeladen werden, findet keine
merkbare Gerbwirkung statt [GerngroB und Gorges (2)]. Mit einer Erhhung
des pr-Wertes von 4 bis 8 ist dagegen, wie die HWB-Zahlen von Gerngroll und
Gorges (2) zeigen, eine sehr langsame Steigerung der Gerbwirkung verbunden.
Die Reaktion zwischen Formaldehyd und Haut wird in diesem pr-Bereich wahr-
scheinlich hauptsichlich von den iiberzéhligen Aminogruppen und anderen
basischen Gruppen getragen, jedoch nicht von den Imidazolgruppen [Gerngrof
(2)]- Die Entladung der kompensierten NH;*-Gruppen durch die*Hydroxyl-
gruppen des Mediums beginnt etwa bei pr 8, gemil der Reaktionsgleichung:

4 2 ? 0

l’—COO‘—NH3+—— —COO0~ NH,—

f + 2 0H- — _ | +2H,0

“—NH3+——COO—— —NH, 000—1
Die Entladung der Aminogruppen ist etwa bei pu 12 bis 13 vollstdndig. Die
primére Gerbwirkung des Formaldehyds zeigt einen starken Zuwachs bei pg 8,
der sein Maximum bei pu 8 bis 9 erreicht. Das theoretische Maximum bei viel
héheren pr-Werten, bis zu pr 12, ist bei der gewdhnlichen Formaldehydgerbung
nicht zu verwirklichen, wahrscheinlich weil die starke Schwellung der Haut im
sehr alkalischen Gebiet sowie eine micellare oder fibrillire Totgerbung, ver-
ursacht durch die erhéhte Gerbgeschwindigkeit, die Durchgerbung der Faser
verhindern. Die Zuriickdringung der Schwellung durch Zusatz gentigender
Mengen Kochsalz zum Gerbbad verursacht denn auch, entsprechend der Theorie,
eine Verschiebung des Gerbmaximums zu héheren pa-Werten [Gerngrofl und
Gorges (2)].

Die Reaktion zwischen Formaldehyd- und Aminogruppen fithrt wegen der

geringen Stabilitit des Reaktionsproduktes sowie aus spiter zu besprechenden
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anderen Griinden wahrscheinlich nicht zur Bildung von Methylenaminogruppen
und es erweist sich in mancher Hinsicht als vorteilhafter, sie als direkte Anlagerung
von Formaldehyd an die Aminogruppen, entsprechend

—NH, + CH,0 ->—NH-CH,0H,

zu formulieren. Nach Untersuchungen von Bergmann und Mitarbeitern (2) ist
eine sekundire Reaktion des Formaldehyds mit Iminogruppen, etwa aus Peptid-
gruppen, nach der Gleichung

| |

ITT—H + CH,0 - N—CH,0H

l

an einfachen Modellsubstanzen sichergestellt. Dieser Reaktionsverlauf, der bei
Diketopiperazinen vorliegt, wird als sekundére Bindung des Formaldehyds durch
die Haut aufgefalit und sollte von der Wasserstoffionenkonzentration des Milieus
unabhéngig sein, ebenso wie die dritte mégliche Form der Formaldehydaufnahme
durch Proteine, namlich die Anlagerung von Hochpolymeren an die Peptid-
gruppen mit Hilfe koordinierter Valenzwirkung (Bildung von Molekiilverbin-
dungen).

Es soll besonders hervorgehoben werden, dafl die Gerbwirkung verschiedener
Aldehyde verschieden stark ist, was wahrscheinlich konstitutionschemisch zu er-
kldren ist. Neben Formaldehyd besitzen Acrolein und besonders Crotonaldehyd
gute Gerbwirkung; Benzaldehyd und iiberhaupt aromatische Aldehyde sollen da-
gegen im allgemeinen gar nicht oder nur ganz schwach gerben, wihrend Acet-
aldehyd eine Mittelstellung einnimmt. Formaldehyd neigt sehr zur Hydratisation
[Bildung von Methylenglykol CH,(OH), und langkernigen Polymerisations-
produkten vom Polymethylenglykoltypus, wie HO-CH,-0-(CH,0), -CH,0H
(Walker; Staudinger)]. Gewohnliche Formaldehydlésungen bestehen haupt-
sachlich aus solchen Polymeren, wobei n meistens grofler als zehn ist. Durch
die Verdiinnung solcher Losungen werden die polymerisierten Hydrate in Me-
thylenglykol (Formaldehyd-Monohydrat) aufgespalten, wobei diese Umwand-
lung bei Zimmertemperatur ganz langsam vor sich geht und erst nach
12 Stunden das Gleichgewicht erreicht. Das Vorhandensein solcher Aggregate,
besonders bei Verwendung frisch verdiinnter Lésungen von Formalin mit ge-
ringem Methanolgehalt, sowie eine mdogliche Polymerisierung des im Haut-
substanzgitter gebundenen Formaldehyds, welcher sich wie eine konzentrierte
Losung verhalt, miissen in der Theorie der Formaldehydgerbung beriicksichtigt
werden. Eine Untersuchung dariiber, wie die Gerbwirkung von der nach der
Verdiinnung verstrichenen Zeitspanne abhingt, wire wiinschenswert; dabei
sollte besonders die Schrumpfungstemperatur untersucht werden. Gerngrof
[(1), S. 467] hat die Ansicht gedubert, daB die polymeren Formaldehydformen
mitreagieren. In der vorerwihnten Arbeit von Kintzel und Prakke ist zur
Erklirung der Ewaldschen Reaktion (reversibler Schrumpfungsvorgang bei
formaldehydbehandelten Faserproteinen) die Annahme einer Vernihungswirkung
der Peptidketten durch Formaldehyd herangezogen worden. Die sehr hohen
Schrumpfungstemperaturen, der niedrige Trypsinindex und die bedeutenden
HWB-Zahlen des Formaldehydleders sind schwerlich aus einer einfachen In-
aktivierung der Aminogruppen durch monomeres Formaldehyd abzuleiten.

In alkoholischer Lésung ist die Polymethylenbildung fast aufgehoben. Doch
sollen auch solche Losungen zum Gerben verwendet werden kénnen (Abegg
und v. Schréder), was offenbar gegen die unbedingte Notwendigkeit der Ver-
wendung von ,,Hochpolymeren® zur Gerbung spricht. Eine systematische Unter-
suchung tiber den Einflul von Lésungsmitteln mit verschiedener Dielektrizitéits-
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konstante auf die Formaldehydgerbung ware nicht nur zwecks Klarlegung dieser
Frage sehr wiinschenswert, sondern auch zur Erweiterung der Kenntnisse iiber
Entionisierung zwitterionischer Strukturen durch schwach polare Lésungs-
mittel (Ebert).

Wenn als Folge der Formaldehydfixierung nur eine Inaktivierung der Amino-
gruppen eintrite, so miilte am isoelektrischen Punkt des Kollagens infolge Ent-
ionisierung in apolarem Lésungsmittel eine groBere Anzahl von Aminogruppen
fiir die Bindung des Formaldehyds verfiighar sein als (vergleichsweise) bei Ger-
bung in wisseriger Losung. Dies wire an der gesteigerten Inaktivierung basischer
Proteingruppen zu bemerken.

Wie in dem Kapitel iiber , Kombinationsgerbung* eingehend besprochen
werden soll, erniedrigt eine Formaldehydvorgerbung die nachfolgende Chrom-
aufnahme aus Losungen basischer Chromsulfate [GerngroB und Roser;
Gustavson (9)]. Erwihnenswert ist, daf eine vollkommene Heilwasserstabilitat
(Kochgare) auch nach einer solchen Formaldehydvorbehandlung innerhalb der
gleichen Zeit erreicht wird [Gustavson (3)]. Wenn jedoch die Aminogruppen
vollstindig mit polymeren Sulfogerbsiuren (synthetischen Gerbstoffen) ab-
gesiittigt sind, ist das Léder auch nicht durch eine ausgedehnte Chromgerbung
kochgar zu gerben. Fiir die ,,Kochbestindigkeit‘ wurde vermutet, dall sie durch
das Vorhandensein einer koordinierten Bindung Chromkomplex—Aminogruppen,
unter Bildung eines inneren Komplexsalzes, bedingt sei; bei Giiltigkeit einer
solchen Annahme wire eine Reaktion vom Typus einer Methyloliminobindung
zwischen Formaldehyd und Aminogruppen wahrscheinlich. Denn in einer Gruppe,
wie —NH - CH,OH, ist die Méglichkeit fir die Absidttigung von Koordinations-
valenzen vorhanden. Erwihnenswert ist auch, dafl die Reilifestigkeit des Form-
aldehydleders bei langdauernder Gerbung wesentlich abnimmt, was im Zusammen-
hang mit den oberwihnten sekundiren Gerbwirkungen von Interesse ist.

Endlich soll diskutiert werden, wie die sofortige Fixierung der Hautschwel-
lung in stark saurem Gebiet (pr = 2 bis 3) durch Formaldehyd zustande kommt.
Eine Inaktivierung der Aminogruppen ist hierbei ausgeschlossen, die Ver-
nihung der Proteinstrukturen durch polymerisierte Formaldehydbriicken wird
von der H-Ionenkonzentration aber nicht beeinfluBt, da die Koordinations-
fahigkeit der —CO—NH-Gruppen vom pr-Wert der Losung unabhingig ist.
Ferner sollte die saure Reaktion des Mediums die Polymerisationsneigung des
Formaldehyds begiinstigen.

Zusammenfassend ist iiber die Theorie der Formaldehydgerbung folgendes zu
sagen: Die Verschiebung des isoelektrischen Punktes von Haut und Gelatine
bei Formaldehydeinwirkung (Gerngrofl und Bach), das verminderte Siure-
bindungsvermogen [Stiasny (3)], auch die erhohte Basenbindungskapazitit
deuten auf eine Verminderung der reaktionsfihigen basischen Gruppen der Haut,
vorwiegend die Aminogruppen, hin. Sicher ist, dafl durch langdauernde Form-
aldehydgerbung weitere sekundire Verdnderungen der Haut, besonders ihrer
Peptidketten, eintreten. Verschiedene Griinde deuten darauf hin, daf eine Ver-
nihung der Peptidketten oder der Micellarverbinde durch Formaldehyd-
polymerisationsverbindungen stattfindet.

II. Die Chinongerbung.

In vieler Hinsicht ist die Chinongerbung an die Seite der Formaldehyd-
gerbung zu stellen, besonders in bezug auf die pu-Abhéingigkeit der Gerbstofi-
aufnahme, die auch bei Chinon im alkalischen Bereich ein Maximum zeigt
[Thomas und Kelly (1)].
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Die priméire Reaktion wird allgemein als eine Inaktivierung basischer Protein-
gruppen aufgefaBt, als eine schnell vor sich gehende Kupplung der Aminogruppen
der Haut mit Chinon, analog der Bildung von Aminochinonen (Hilpert und
Brauns). Die langsam verlaufende sekundére Reaktion besteht wahrscheinlich
in einer durch die Peptidgruppen vermittelten Fixierung hochmolekularer Um-
wandlungsprodukte des Chinons, deren Bildung durch eine hohe Alkalitit in
wilsseriger Losung geférdert wird. Dieser Vorgang setzt nach der ersten Reaktion
— der Inaktivierung basischer Proteingruppen — ein, allgemein als die ,,wahre
Gerbwirkung“ bezeichnet. Alkoholische Chinonlésungen haben gute Gerb-
wirkung, die Reaktion fithrt jedoch dabei nicht i{iber die erste Stufe hinaus
[Wilson, (3) S.646]. Eine zufriedenstellende Theorie ist nur durch Einbeziehung
der zwitterionischen Auffassung der Proteinreaktionen zu erhalten.

Eingehende Untersuchungen iber die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften von Leder mit unterschiedlichem Anteil an Chinon in kovalenter und
koordinierter Bindung liegen leider nicht vor. Es wire besonders wichtig zu
wissen, in welcher Weise diese beiden Reaktionsformen bei der Chinongerbung
die HeiBwasserbestindigkeit und die Trypsinresistenz des Leders beeinflussen.
Infolge der bedeutenden Hitzebestindigkeit dieses Leders ist die Annahme einer
Vernihungswirkung der hochpolymeren Chinonformen nicht von der Hand zu
weisen. Bei den jetzt behandelten Gerbungen, die man als ,rein chemische*
zu bezeichnen pflegt, treten nach der vorliegenden Literatur als regulierende
Faktoren die konstitutionellen Eigenschaften der Gerbstoffe in den Vordergrund,
wihrend der MolekulargréBe nur eine untergeordnete Rolle zugeschrieben wird.
Bei der unten besprochenen vegetabilischen Gerbung spielt jedoch die Molekular-
groBe der Gerbstoffe nebst der Anwesenheit bestimmter chemischer Gruppen in
dem Molekiil eine hervorragende Rolle. Die Bedeutung dieser beiden Faktoren
fiir die allgemeine Theorie des Gerbens wurde experimentell und theoretisch be-
sonders von Stiasny (2) festgestellt.

IIL. Die vegetabilische Gerbung.

Die Ansichten iiber das Wesen der pflanzlichen Gerbung gehen weit aus-
einander, da durch Ionen-, Ko- und koordinierte Valenzen hervorgerufene Re-
aktionen sowie Adsorptionskréifte als Erklirung fiir die Aufnahme der vege-
tabilischen Gerbstoffe angenommen worden sind. Wahrscheinlich treten alle
diese Bindungsarten neben- und nacheinander in verschiedenem Umfange, je
nach den besonderen Verhiltnissen, auf. Die elektrochemische (physikalisch-
chemische) Auffassung nimmt als ersten Vorgang bei der Gerbung eine gegen-
seitige Entladung der negativ geladenen Gerbstoffaggregate und der positiv
geladenen Hautgruppen an, wobei infolge Stabilititsverminderung der Tannine
eine beiderseitige Ausflockung stattfindet. Diese Auffassung wird durch die
Procter-Wilsonsche Theorie der vegetabilischen Gerbung vervollstindigt, die
unter Zugrundelegung der Donnanschen Membrangleichgewichtsbedingungen
eine quantitative Deutung der Gerbstoffaufnahme durch die Haut auf der sauren
Seite des isoelektrischen Punktes anstrebt. Eine ausfiihrliche Behandlung dieser
Hypothese findet sich in diesem Handbuch, Band II, Teil 1, S. 441 bis 443.

Eine gleichartige, halb-quantitative Behandlung, die zu gleichem Endergebnis
fiihrt, ist, wie vom Verfasser gezeigt wurde [K.H. Gustavson (2)], bei einer
zwitterionischen Betrachtungsweise méglich. Dabei ist im isoelektrischen pu-Gebiet
(pu 4 und dariiber) infolge Aufladung der iiberzidhligen Aminogruppen durch die
von den Gerbstoffteilchen stammenden H-Tonen eine Reaktion zwischen Gerbstoff-
anionen und der positiv geladenen Haut gesichert. Bei weiterer px-Erniedrigung

Hdb. d. Gerbereichemie 1I/2. 2
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werden zuerst die freien Valenzpaare und dann die salzartigen Bindungen aus
NH,+. und COO—-Gruppen in den Proteinketten entladen, wobei die ent-
sprechende Anzahl von iiberschiissigen NHg*-Ionen frei wird. Diese dienen
als Bindestelle fiir die Gerbstoffanionen. Bei einem gegebenen pn-Wert be-
sitzen die Hautproteine somit eine bestimmte Anzahl reaktionsfihiger Amino-
gruppen. Die Entladung der COO--Gruppen oder, was gleichbedeutend ist,
die Aktivierung der NH,*-Ionen ist im pm-Bereich 1 bis 2 beendigt. Bei
dieser H-Ionenkonzentration sollte demnach die Haut das maximale Gerb-
stoffbindungsvermogen besitzen. Die maximale Gerbstoffbindung fallt demnach
mit dem pgr-Bereich der maximalen Aufladung der Ammoniumionen im Kollagen
zusammen. Es wird angenommen, daf durch die Erhéhung der H*-Konzentra-
tion auch die Ladung der Gerbstoffteilchen und damit ihre Stabilitdt vermindert
werden soll, wodurch die Entladungsreaktion bei niedrigem px erleichtert wiirde.
Bei diesem Reaktionstypus spielen wahrscheinlich die salzartigen Valenzpaar-
briicken des micellaren Verbandes eine groe Rolle. Aus den in der Literatur
angegebenen Gerbstoffixierungskurven ist ersichtlich, daB solche Briicken nur
allméhlich gespalten werden und in Reaktion treten. Ein solches Mitreagieren
der stabilsten Briickenbindungen ist nur bei sehr langdauernder Gerbung wahr-
scheinlich. Es muB besonders betont werden, daB die obengenannten Hypo-
thesen nur fiir die erste Stufe des pflanzlichen Gerbvorganges gelten.

Die elektrochemische Anschauung iiber die primdren Vorginge bei der
pflanzlichen Gerbung wird durch die experimentell festgestellte Tatsache ge-
stiitzt, daB eine Gerbwirkung der pflanzlichen Gerbstoffe nur in wisseriger
Losung zu finden ist. Gerbstoffe in organischem Losungsmittel niedriger Di-
elektrizitidtskonstante, wie Athylalkohol oder Aceton, in welchem die Yonisierung
vermindert oder sogar aufgehoben ist, zeigen nur unbedeutende bzw. keine Gerb-
wirkung (Chambard und Mezey). Die SchluBlfolgerung liegt nahe, da8 fiir die
Fixierung pflanzlicher Gerbstoffe durch die Haut die Ionisation der Reaktions-
teilnehmer unbedingt notwendig ist. Wenn man andererseits die Bildung von
Molekiilverbindungen annimmt, dann scheint der Einwand berechtigt zu sein,
daB die koordinative Valenzwirkung auch von den Dispersitétsverhaltnissen und
der Natur des Mediums abhéingen miisse. In diesem Zusammenhang ist besonders
auf die gute Gerbwirkung alkoholischer Chinon- und Formaldehydlésungen zu
verweisen. Wenn man die iibliche Auffassung zugrunde legt, dafl diese Reak-
tionen an die entionisierten basischen Gruppen der Haut gebunden seien, dann
scheint die Annahme des gleichen Reaktionstypus bei der vegetabilischen
Gerbung bei pm-Werten unter 4 mit Riicksicht auf die fehlende Gerbwirkung
alkoholischer Tanninlgsungen ganz ausgeschlossen.

Von anderer Seite wird eine Wirkung der elektrischen Ladung der pflanz-
lichen Gerbstoffe ganz abgestritten, eine Ansicht, die Bungenberg de Jong
extrem vertritt. Dieser Forscher stellt sich die gegenseitige Ausflockung von
Gerbstoffen und Gelatine (oder Kollagen) so vor, daBl ein Lyophobmachen und
damit eine Dehydratation der hydrophilen Gruppen der Haut bewirkt wird, da
die Stabilitdt hydrophiler Kolloide in erster Linie von der Hydratation der be-
teiligten Stoffe abhéinge. Eine solche Ansicht scheint kaum imstande, die vege-
tabilische Gerbung verschieden vorbehandelter und vorgegerbter Haut zu er-
kldren und unsere Kenntnisse weiterzufiihren.

Diese Auffassung ist in vielen Punkten mit der vorher erwéihnten Meunier-
schen Hypothese verwandt, gegen welche im Prinzip keine Einwéinde gemacht
werden koénnen, besonders da die irreversible Veridnderung der Aminogruppen
der Hautsubstanz infolge Inaktivierung durch pflanzliche Gerbstoffe hervor-
gehoben wird. Die Verminderung des hydrophilen Charakters dieser Gruppen
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fithrt zu einem Lyophobmachen und einem geringeren Quellungsvermogen der
Haut, besonders in saurer Losung. Entsprechend der in der Kapiteleinleitung
dargelegten Unterscheidung zwischen Hydratation und Quellung bezieht sich
dieses Lyophobmachen der Haut auf ihre osmotische Quellung, die von der
Anzahl der aktiven Aminogruppen abhingt. Bei dieser Gerbung diirfte eine
Dehydratation der Hautproteine in hoherem Mafe nicht stattfinden. Diese auf
ausgedehnte experimentelle Arbeiten gestiitzte Anschauung von Meunier hat
erstmalig das Gerbphidnomen von einheitlichem Gesichtspunkt aus behandelt,
was als bedeutender Fortschritt in der Geschichte der Gerbtheorie anzusehen ist.
Neuere Untersuchungen des pflanzlichen Gerbprozesses haben aber gezeigt, dal}
eine Inaktivierung basischer Gruppen nur als Teilreaktion zu betrachten sei.
Im groflen und ganzen decken sich in den fundamentalen Punkten die elektro-
chemische und die Depolarisierungsauffassung, ob dabei elektrische Krifte zu-
folge eines Donnanschen Gleichgewichts, eine Freimachung ionisierter Amino-
gruppen aus innerkompensierten Systemen oder Adsorptionskréfte im Sinne der
Auffassung von Langmuir-Harkins als Reaktionsmechanismen in Frage
kommen, ist in der Tat Nebensache.

Auch fiir die Verwendung der Adsorptionsgleichung fiir die Erfassung der
ersten Teilvorginge der pflanzlichen Gerbung ist dieselbe Einstellung berechtigt.
Die GesetzmiBigkeiten, die der exponentialen Funktion zugrunde liegen, geben
ja keine Anhaltspunkte iiber die Natur des Vorgangs, sondern sagen nur aus,
dafB er reversibel sein mull. Die pflanzliche Gerbung aber ist unzweifelhaft teil-
weise doch irreversibler Natur, so dafl die Verwendung der Adsorptionsgleichung
nicht begriindet werden kann. Es wurde aber gezeigt (Kolthoff), dal auch
irreversible Reaktionen ionogener Natur einer solchen Exponentialfunktion ge-
niigen kénnen.

Beim gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse von den strukturellen und
konstitutionschemischen FKigenschaften der beteiligten Stoffe ist die Heran-
ziehung einer Adsorptionstheorie der Gerbung im allgemeinen als iberholt zu
bezeichnen. Gerbtheoretische Streitfragen tiber den Adsorptionsbegriff sind be-
sonders in der dlteren Fachliteratur reichlich erortert, haben sich aber als sehr
unfruchtbar erwiesen. Ubrigens sind die von Freundlich entwickelten Kriterien
iiber die Abhingigkeit des Endgleichgewichts von der Anfangskonzentration bei
gerbereichemischen Untersuchungen nicht beriicksichtigt worden (Freundlich,
8. 235). Werden nach Freundlich zwei Versuche mit derselben Menge Ad-
sorbens angestellt, bei denen einmal 100 ccm Loésung mit einer Konzentration
von @ Gramm Gerbstoff im Liter verwendet wird, wihrend das zweitemal eine
doppelt so konzentrierte Losung (2a g/l) in dem halben Volumen (50 ccm) zum
Adsorptionsgleichgewicht kommt und nach der Adsorption mit demselben
Volumen Lésungsmittel (50 cem) verdiinnt wird, so miissen die Endkonzentra-
tionen in beiden Fillen gleich sein, falls ein Adsorptionsgleichgewicht vorliegt.

In Untersuchungen iiber die Chromaufnahme der Haut aus basischen Chrom-
sulfaten, die der Verfasser ausfiihrte, war die aufgenommene Chrommenge bei
gleichartigem Vorgehen wie im Freundlichschen Beispiel erwartungsgemé8 je
nach der gewihlten Anfangskonzentration der Chroml6sungen niedriger oder
hoher, in einigen Fiéllen auch gleich.

In den obenerwihnten Anschauungen wurde als dominierende Reaktion die
Inaktivierung basischer Proteingruppen durch die gebundenen Gerbstoffe heraus-
gestellt, eine Auffassung, fiir die besonders durch die Arbeiten von Wilson (3) und
Thomas die experimentelle Grundlage geschaffen wurde. Eine Vorbehandlung
der Haut mit Gerbstoffen, die sich nach allgemeiner Ansicht mit den basischen
Gruppen der Haut verbinden, wie Formaldehyd, Chinon und synthetische Gerb-
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stoffe des Sulfonsduretypus, setzt die folgende Aufnahme pflanzlicher Gerb-
stoffe herab, wie Gerngrofl und Roser sowie Thomas und Kelly zeigen
konnten [(4), S.672]. Eine Desaminierung der Hautsubstanz verringert auch die
irreversiblen Bindungen der pflanzlichen Gerbstoffe bei Gerbung im sauren ps-
Gebiet (Thomas und Foster). Ferner wurde von Gustavson [Wilson (3),
S. 499] durch Reihenversuche mit Farbstofflosungen verschiedener H-Ionenkon-
zentration eine Verschiebung des isoelektrischen Punktes von gegerbtem Leder
nach der sauren Seite hin nachgewiesen. Von Wilson und Bear wurde festge-
stellt, dal mit steigendem Gerbungsgrad das Sdurebindungsvermdégen der gegerb-
ten Haut abnimmt. Bei pflanzlich nachgegerbtem chromgegerbtem Hautpulver
wurde nachgewiesen, dafl sich der analytisch bestimmte Sdureverlust (Schwefel-
sdure und Salzséure) des kombiniert gegerbten Hautpulvers mit der in der Lsung
gefundenen Siuremenge deckte [Gustavson (4)]. Diese Untersuchung wurde mit
gereinigter Gerbsdure mit einem pa-Wert = 3,1 bei einem Gesamtloslichen von
80 g/l ausgefiihrt. Die Restbrithe hatte einen pa-Wert von 2,0, was einer
quantitativen Verdriangung der proteingebundenen Schwefelsiure durch die
pflanzlichen Gerbstoffe entspricht. Diese Ergebnisse wurden durch die Be-
stimmung der Komplexaziditit des nachgegerbten Hautpulvers und der chrom-
vorgegerbten Probe ergénzt, die erhaltenen Werte schliefen ein Mitreagieren der
Acidogruppen des Chromkomplexes aus. Der Befund von Wilson und Bear
wurde spiter von Beek in einer Arbeit iiber das Sdurebindungsvermogen
pflanzlich gegerbter Leder von verschiedenen Gerbungsgraden bestitigt. Ein
einfacher quantitativer Beweis fiir die bei der nahestehenden Gelatine-Tannin-
Reaktion auftretende Verdrangung der proteingebundenen Saure durch die
pilanzlichen Gerbstoffe wurde von Thompson beigesteuert: In einem Gemisch
von Gelatine- und Tanninlésung (gereinigte Gerbsdure), beide vom pr = 4,17,
wurde nach der Ausflockung ein pg = 4,02 gefunden. Diese Zahl stimmt genau
mit der theoretisch ermittelten iiberein, wenn man annimmt, daB die Gesamt-
menge der gelatinegebundenen Salzséure durch die Gerbstoffe verdrangt worden sei.

In letzter Zeit wurde in einigen Arbeiten die Ansicht vertreten, daf das
maximale S&urebindungsvermégen der Haut durch die pflanzliche Gerbung un-
veridndert bleibe. Demnach sollte die Fixierung der pflanzlichen Gerbstoffe nicht
durch die sdurebindenden Gruppen der Haut stattfinden (Otto, Felzmann,
Miekeley und Thiry). In einigen Fillen, wie bei Ledergerbung mit Sumach
und anderen stark puffernden Gerbstoffen, sind bei Bestimmung des Siure-
dquivalents die fiir die Neutralisation zugesetzte Sdure sowie die vom Leder auf-
genommenen puffernden Bestandteile zu beriicksichtigen. In anderen Fillen, wie
bei Gambir, welcher Gerbstoff, wie die Merrillschen Untersuchungen zeigen,
nur in sehr unbedeutendem Grade irreversibel gebunden wird und der bei einer
vergleichsweisen Bestimmung des Gerbstoffgehalts nach der Wilson-Kernschen
und der offiziellen Analysenmethode unter allen Gerbstoffen die stirksten
Differenzen aufweist, ist es nicht iiberraschend, wenn die maximale Siurebindung
unveridndert bleibt. Besonders mufl in den Versuchsansitzen von Felzmann,
dessen Zahlen sich nur auf die Gesamtmenge der aufgenommenen Stoffe und
nicht auf den unauswaschbar gebundenen Gerbstoff beziehen, die Menge des
irreversibel gebundenen Gerbstoffs sehr klein gewesen sein. Bei seinen Unter-
suchungen wurde es versdumt, die auswaschbaren Gerb- und Nichtgerbstoffe zu
entfernen, so dafl die Fehler nicht erfal3t werden, die sich aus der Pufferwirkung
von durch die Haut locker gebundenen Substanzen bei der potentiometrischen
Messungsmethode ergeben. Deshalb scheint es nach dem jetzigen Stand der
Frage nicht ratsam zu sein, eine grundsatzlich andere Auffassung vom Bindungs-
mechanismus der irreversiblen Gerbstoffixierung auf einige in methodischer Hin-
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sicht nicht ganz einwandfreie pa-Messungen zu griinden, besonders bei den viel-
fach gegensitzlichen Befunden einer grofen Anzahl von Forschern. Die Mog-
lichkeit, daf} die Saurebindung und die Gerbstoffaufnahme durch die Haut in ge-
wissen Fillen voneinander unabhingig sind, sollte wissenschaftlich gepriift werden.
Bei einer Arbeit von Thomas und Kelly [(4), 8. 672] iiber die gleichzeitige
Gerbung mit synthetischen (Sulfosduretypus) und vegetabilischen Gerbstoffen
wurde bei sehr hohen Konzentrationen der synthetischen Gerbstoffe eine be-
trichtliche Verminderung der irreversiblen Aufnahme von pflanzlichen Gerb-
stoffen beobachtet. Wenn man die Haut mit diesen Gerbstoffen kriftig vorgerbt,
findet man die Menge der aus einem Nachgerbungsbad von Quebracho oder
Mimosa irreversibel aufgenommenen pflanzlichen Gerbstoffe deutlich vermindert
(unversifentlichte Versuche des Verfassers). Nachdem das Zustandekommen der
Verbindung der Haut mit synthetischen Gerbstoffen allgemein tibereinstimmend
mit Verdnderungen der basischen Proteingruppen in Zusammenhang gebracht
wird, sprechen auch die letztgenannten Befunde dafiir, dieselben Proteingruppen
auch bei der irreversiblen Bindung pflanzlicher Gerbstoffe einzubeziehen.

Wie oben ausgefiihrt, ergibt Gambir ein Leder, das nur einen sehr kleinen
Teil der insgesamt aufgenommenen Stoffe in irreversibel gebundener Form ent-
hilt. Diese mehr oder minder leicht auswaschbaren Gerbstoffe (und auch ganz
locker aufgenommene Nichtgerbstoffe) sind wahrscheinlich — besonders wenn
die Befunde des ausfiihrlich untersuchten mimosagegerbten Leders auch fiir
Gambirleder gelten — als eine Molekiilverbindung zwischen Gerbstoff und Haut
unter Affinitdtsausgleich an den Peptidgruppen der Hautproteine im Leder vor-
handen.

Bei einer kritischen Betrachtung der oben erwihnten Gerbhypothesen fallt
auf, dafl die Molekulargréle und die konstitutionellen Eigenschaften der Gerb-
stoffe, denen beiden doch hervorragende Bedeutung bei den Gerbvorgingen zu-
kommen, gar nicht beachtet worden sind. Eine Anzahl sicherer Ergebnisse
deutet auf die Unzulénglichkeit dieser elektrochemischen und der Dehydratations-
theorien hin, die zur Erklarung des pflanzlichen Gerbungsvorganges herangezogen
werden. Die Gerbwirkung im alkalischen Bereich war von diesen Gesichts-
punkten aus tberhaupt nicht zu begriinden, ohne zu spekulativen Momenten,
wie dem Vorkommen eines zweiten isoelektrischen Punktes des Kollagens, Zu-
flucht zu nehmen [Wilson, (3), S. 453].

In diesem Handbuch, Band II, Teil 1, S. 467, wurde der Einflul einer der
Gerbung vorangehenden Neutralsalzbehandlung der Haut auf ihre Gerbstoff-
aufnahme erwihnt [Gustavson (I)].

Die peptisierende Wirkung lyotroper Neutralsalze, wie der Erdalkalihalogenide,
z. B. CaCl,, und der Alkalirhodanate, z. B. Kaliumrhodanat, auf die Haut macht
sich in einer Erhohung der Gerbstoffaufnahme bemerkbar. Diese Peptisierung
der Haut wird auf Grund experimenteller Kenntnisse dieser Verdnderungen an
EiweiBkérpern im allgemeinen als eine Hydratisierung der Proteine aufzufassen
sein, welche auf einer Zerlegung der koordinierten Briickenbindungen zwischen
den Peptidketten unter koordinierter Wasseranlagerung beruht.

Durch die Neutralsalzwirkung wird die Reaktionsfahigkeit der ionisierten
Gruppen der Hautproteine nicht veridndert, da das Siurebindungsvermégen der
peptisierten Hautproteine nicht beeinflufit wird. Deshalb ist es wahrscheinlich,
daB sich diese Gerbstoffaufnahme an anderen Proteingruppen als den basischen
vollzieht, und zwar vermutlich an aktivierten Peptidgruppen, wobei sich Molekiil-
verbindungen zwischen Haut und Gerbstoff bilden. Eine solche Auffassung ist
gut vereinbar mit der bekannten Bildung von Koordinationsverbindungen
zwischen einfachen stickstoff- und sauerstoffhaltigen organischen Substanzen
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und aromatischen Phenolen. Freudenberg hat auf solche Modellbeispiele fiir
die Verbindungen der Haut mit pflanzlichen Gerbstoffen hingewiesen, bei denen
an Stelle des vegetabilischen Gerbstoffs aromatische ein- und mehrwertige Phe-
nole und an Stelle der Haut organische Stickstoffsauerstoffbasen treten und
Molekiilverbindungen eingehen. Stiasny (I), (2) betont, daBl nicht nur die stick-
stoffhaltigen Gruppen des Kollagens, sondern auch die sauerstoffhaltigen (Carbo-
nyl-) Gruppen der Peptide fiir die Valenzwirkung verantwortlich sein kdnnen. Diese
Auffassung hat durch das hdufige Vorkommen von Molekiilverbindungen dieser
Art — wie die Arbeiten von Pfeiffer zeigen — groBe Wahrscheinlichkeit fiir sich.
Stiasny stellt als Modell fiir die Proteinkomponente Sarkosinanhydrid, ein me-
thyliertes Diketopiperazin, auf ; diese Verbindung gibt mit mehrwertigen Phenolen,
die als Prototypen der Tannine dienen, wohldefinierte Molekiilverbindungen
(Pfeiffer). Bei einer Substitution der Hydroxylwasserstoffe der Phenole erfolgt
keine Reaktion, was darauf deutet, da3 der Hydroxylwasserstoff die Koordina-
tionsvalenzwirkung der Gerbstoffkomponente tragt, wihrend bei dem Diketo-
piperazin (der Kollagenkomponente) der Carbonylsauerstoff diese Rolle iiber-
nimmt. Nach Pfeiffer (8. 316) wird diese Molekiilverbindung wie folgt gebildet:

H HCH, H HCH,
N N
C—N C—N
/ AN / AN
O:C\ /C:O + HO—R — O::C\ /C:O ----- HO—R
N——C Phenol N—C
PN BPZAN
HCH H HCH H
Sarkosinanhydrid.

und analog fiir die Molekiilverbindung aus Hautsubstanz und pflanzlichem
Gerbstoff [Stiasny (I) S. 435]:
R,—NH—CO—R,; + HO—R — R,—NH—-CO—R,
Kollagen. Gerbstoff. :
HO—R
Leder.

Diese Modellbeispiele fiir die Hautgerbstoffsysteme wurden von Stiasny
in systematischen Untersuchungen weitgehendst vertieft. Nebst dem Vorkommen
koordinationsfihiger Gruppen in den pflanzlichen Gerbstoffen ist auch, wie er
besonders betont, die Molekiilgré8e der Gerbstoffe in der Losung von ausschlag-
gebender Bedeutung fiir die Erreichung der Gerbwirkung. Stiasny weist darauf
hin, daB der Gallussiure, einem den pflanzlichen Gerbstoffen verwandten Stoff,
keine gerbende Wirkung zukommt, da die MolekiilgréBe nicht ausreicht. Damit
scheint neben dem Vorhandensein von Phenolgruppen in dem Gerbstoff ein
gewisser Dispersititsgrad des noch in Losung befindlichen Gerbstoffs unbedingt
erforderlich zu sein. Dieser Forscher erliutert diese Bedingung an einem be-
kannten Beispiel: Die monomolekulare «-Kieselsdure gibt mit Gelatinelosung
keinen Niederschlag, wédhrend die semikolloidale Losung der [-Kieselsdure
Gelatine ausflockt. Ohne einen solchen Gedankengang entkriften zu wollen,
darf man dazu doch bemerken, da die Fahigkeit eines Stoffes, Gelatine auszu-
flocken, nicht als Beweis fiir seine Gerbwirkung angesehen werden darf. Viele
sehr wirksame Gerbstoffe, wie die Losungen der gewdhnlichen basischen Chrom-
salze, geben mit Gelatinelosung gar keinen Niederschlag, wihrend andere, denen
keinerlei Gerbwirkung zuzuschreiben ist, fillend wirken. Dies sei aus gerb-
historischen Griinden erwéhnt, da schon Fahrion in seiner Schrift ,,Neuere
Gerbmethoden und Gerbtheorien (8. 32) Vorsicht anempfiehlt, die gelatine-
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fillende Wirkung mit Gerbwirkung gleichzusetzen. Die Notwendigkeit einer
gewissen MolekiilgroBe des pflanzlichen Gerbstoffs steht auler Frage. Diese Tat-
sache wird sicher in Zukunft mit fortschreitender Kenntnis der sterischen Ver-
héltnisse bei der Gerbung und der elektronentheoretischen Strukturfragen an
Bedeutung gewinnen.

In diesem Zusammenhang ist es von Vorteil, das Problem der irreversiblen
Gerbstoffbindung mit den bisherigen Kenntnissen vom Einflu8 der MolekiilgréBe
einfacher saurer Stoffe auf ihre Bindungsfestigkeit an die Haut zu vergleichen.
Der Grad der Irreversibilitit der Bindung verschiedener Séuren durch die Haut
wurde als einleuchtendes Beispiel gewihlt. Bei demselben pr-Wert der Reaktions-
lsung zeigt Salzséure die geringste Fixierungsirreversibilitit, etwas bestdndiger
ist die Schwefelsdure-Haut-Verbindung, wihrend Phosphorséure eine recht schwer
hydrolysierbare Hautverbindung gibt. Die Naphthalinsulfonsiuren werden recht
bestindig gebunden, die polymeren Naphthalinsulfonséuren (Gerbsulfosiuren)
sind sogar praktisch unauswaschbar an der Haut fixiert. Otto gibt folgende
Werte fiir die Hydrolysationsgrade verschiedener einfacher sowie hochmolekularer
Sduren nach dreitigigem Waschen an: Salzsiure = 100, Schwefelsiure = 86,
Gerbsulfosiure (ein Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsiure und
Formaldehyd) = 11, die freie Siure des Diaminechtbraun G. B. = 0,8. In dieser
wichtigen Arbeit wurde erstmalig auf die Verschiebung des chemischen Gleich-
gewichts durch die irreversible Bindung von hochmolekularer Sulfogerbsiure
hingewiesen. Bei Bestimmung der Sdureaufnahme aus Losungen von ver-
schiedenem pg (1,3 bis 2,5) wurde beobachtet, daB die maximale Aufnahme
irreversibel gebundener Saure bei einem hoheren pu, als dem pa-Bereich maximaler
Mineralsiurebindung entspricht, erfolgt. Dies bedeutet, dal infolge der Gleich-
gewichtsverschiebung durch die irreversible Bindung bei héheren pr-Werten
weitere Sduremengen aufgenommen werden kénnen, bis das maximale Séure-
dquivalent wieder erreicht ist. Diese Beobachtung zeigt, wie durch irreversible
Inaktivierung basischer Proteingruppen neue aktive NH,*-Gruppen geschatfen
werden und die gebundenen Gruppen aufhéren, eine Rolle im Gleichgewichts-
mechanismus zu spielen. Mit anderen Worten, in dem System Haut—irreversibel ge-
bundene hochmolekulare Saure ist fiir den irreversiblen Bindungsgrad der Saure-
polymere das gewdhnliche maximale Saureidquivalent bei einem bestimmten
pu-Wert nicht maBgebend. Fiir Salzsiure liegt das Bindungsmaximum an die
Haut scharf bei einem pu-Anfangswert von 1,3. Fiir die Gerbsulfosiure liegt
ein maximaler pa-Bereich von 1,3 bis 2,5 vor, somit gibt diese Gerbsulfosidure
bei einem Anfangs-pa der Losung von 2,5 die maximale Siurebindung statt dem
{(nach der pg-Fixierungskurve von HCI) erwarteten Wert von nur 69°,. Diese
Feststellung von Otto ist auch fiir die pflanzliche Gerbung von Interesse, wo
gleichartige Verschiebungen des chemischen Gleichgewichts zwischen NH;*- und
COO--Ionen der Hautproteine durch irreversibles Fixieren die langsame Gerb-
stoffaufnahme bei miBigen pr-Werten erkliren. Die Puffernatur der Gerbstoffe
spielt wahrscheinlich fiir die weitere Aktivierung der Valenzpaare eine Rolle.
Diese von Otto experimentell bewiesene Forderung einer gewissen Grofe der
Gerbstoffaggregate (analog auch der pflanzlichen Gerbstoffe) wird sicher bei
erweiterter Kenntnis der Depolarisationserscheinungen und damit der Elektronen-
verteilung zwischen Haut und Gerbstoff sowie auch der sterischen Verhiltnisse
im Hautsubstanzgitter noch préziser formuliert werden konnen.

Hierher gehoren auch die sekundiren Verinderungen der Haut-Gerbstoff-
Verbindung beim Altern.

Weitere Anhaltspunkte dafiir, daB es unzulénglich ist, die pflanzliche Gerbung
einseitig als Ionenvorgang, der von dem pu-Wert der Losung bestimmt wird,
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aufzufassen, haben Thomas und Kelly [(4), S.455] geliefert. Diese Forscher haben
gefunden, daB die Natur der bei der Einstellung des pr-Wertes der GerblSsung
zugesetzten Sdure einen tiefgehenden EinfluBl auf die Gerbstoffaufnahme ausiibt.
Durch Einstellung des pr-Wertes mit Salzsiure auf 2,5 wurde bei der Gerbung
von Hautpulver mit einer Mimosabriihe von 40 g/l Gesamtloslichem nach sechs-
stiindiger Gerbung ein Gerbungsgrad von 48 erhalten. Die mittelstarke Ameisen-
séure gab die entsprechende Zahl von 60, wihrend bei Verwendung der schwachen
Essigsdure ein Gerbungsgrad von 80 erzielt wurde. Bei einem pa-Wert =3
wurde bei der pflanzlichen Gerbung die zweifache Menge an gebundenem Gerb-
stoff beim Ansiuern mit Essigsdure als in der salzsdureeingestellten Losung be-
obachtet. Ein Einflufl des Sdureanions oder der unionisierten Siuremolekiile
ist deutlich wahrnehmbar. Diese spezifische Ionen- (oder Molekiil-) Wirkung ist
um so grofer, je schwicher die Saure ist, was auch verstindlich ist, da die nétige
Konzentration einer schwicheren Siure viel grofer sein mufl, wenn man einen
bestimmten pm-Wert einstellen will, als die einer starken Siure. Uber gleichartige
Saurewirkungen hat auch Vogl (S. 49) berichtet.

Aus einem Vergleich der Bindungskurven von Gerbstoff an Haut als Funk-
tion der pm-Werte im sauren Bereich 148t sich entnehmen, dafl die H-Ionen-
konzentration, besonders bei kurzer Gerbdauer (nur einige Stunden), von Be-
deutung ist, wihrend bei langdauernder Gerbung (Wochen und Monate) diese
ausgeprigte pm-Abhingigkeit der Gerbstoffaufnahme praktisch verschwindet.
So ist z. B. bei Quebrachoextrakt nach sechsstiindiger Gerbung bei einem pg
der Gerbstofflssung = 2 die Gerbstoffaufnahme um 669, groBer als die bei einem
pr = 5, wie aus den Kurven von Thomas und Kelly (3) ersichtlich ist. Die
entsprechende prozentuelle Erhshung ist nach 24stiindiger Behandlung ca. 159,
wihrend sie bei Versuchen von zweiwdchiger Dauer nur mehr 59, betrigt.
Auch fiir einige andere Gerbstoffe ist eine solche pg-Unabhingigkeit bei lang-
dauerndem Gerben im pg-Bereich 2 bis 7 gezeigt worden. Zur Erklirung dieser
pr-Unabhangigkeit einer langsam verlaufenden Gerbung kénnen viele Moglich-
keiten herangezogen werden. Bei der obenerwihnten Untersuchung von Otto
wurde durch die irreversible Bindung der Sulfosiure an die NH;-Ionen der Haut
das Gleichgewicht zwischen den freien aktiven NH,*+-Gruppen und der Gesamt-
menge der Aminogruppen gestért; neue aktive Gruppen werden, um das Gleich-
gewicht aufrechtzuerhalten, aus den Valenzpaaren in Freiheit gesetzt. Kin
solcher Reaktionstypus ist bei Dauergerbung mit adstringenten pflanzlichen
Gerbstoffen, wie z.B. Quebracho, anzunehmen, die groBle Affinitit an die
basischen Gruppen zu besitzen scheinen. Durch diese allméhlich stattfindende
Aktivierung der innerkompensierten Aminocionen ist nach ausgedehnter Gerb-
dauer bei ganz niedriger H-Tonenkonzentration der Gerblésung (z. B. pg = 4),
trotzdem nur ca. 5%, der Gesamtmenge basischer Gruppen freigesetzt sind, eine
maximale Gerbstoffaufnahme erreichbar. Bei anderen Gerbstoffen milderer
Natur, z. B. Gambir, sowie auch in geringerem Grad bei den obengenannten,
scheint diese langsam verlaufende Gerbstoffbindung mit einer Bildung von
Molekiilverbindungen mit den Peptidgruppen der Haut zusammenzuhéingen.
Dieser Reaktionstypus ist unabhingig von der H-Ionenkonzentration des Me-
diums.

Eine gleiche pg-Unabhingigkeit wurde bei der Aufnahme von pflanzlichem
Gerbstoff durch stark chromiertes Hautpulver im pg-Bereich 2 bis 7 beobachtet
[Gustavson (4)]. Dies ist vielleicht so zu erkliren, daB bei vollstindiger In-
aktivierung der Carboxylionen der Haut durch die Chromkomplexkationen die
inaktivierten NH,*.Gruppen freigelegt werden. Bei einer vollstindigen inneren
komplexsalzartigen Chrombindung der Carboxylionen der Hautproteine mifiten
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alle Aminogruppen in unkompensierter Form vorliegen. Dadurch diirften die
H-Ionen bei der nachfolgenden pflanzlichen Gerbung keinen EinfluB auf das
Tonengleichgewicht der Hautproteine ausiiben. Ein etwaiger Einfluf des pg-
Wertes auf die Eigenschaften der pflanzlichen Gerbstoffe ist zwar nicht aufler
acht zu lassen, doch ist in vielen Fillen eine méaBige Anderung der H-Ionen-
konzentration der Gerbbrithe ohne EinfluB auf die gerbenden Eigenschaften der
pflanzlichen Gerbstoffe, wie Vogl (S. 39) gezeigt hat. Bei vergleichenden Gerb-
versuchen benutzte Vogl einerseits Hautpulver, das bei einem pg= 5, und
andererseits solches, das bei einem pg = 3 in Siurelosung gequollen war, worauf
die Quellung mit Formaldehyd fixiert wurde. Bei den Versuchen wurden Gerb-
stofflésungen vom pg = 3 und pg = 5 verwendet. Die gebundene Gerbstoff-
menge blieb bei Gerbung mit Brithen von verschiedenen pg-Werten dieselbe, falls
man Hautpulver von gleichem Quellungsgrad verwendete. Demnach findet eine
Wirkung der Siure bei méBigem Sduregrad auf die Dispersitiat und die gerbenden
Eigenschaften der pflanzlichen Gerbstoffe nicht statt, der bestimmende Faktor
bei dieser Gerbungsart soll nach Vogl der Quellungsgrad der Haut sein. Dieser
Befund ist mit der friiher diskutierten Aktivierungsauffassung der Gerbstoff-
bindung gut in Einklang zu bringen.

Von groBter Bedeutung fiir unsere Kenntnis dieser Gerbung sind die For-
schungen von Page und Mitarbeitern (Page und Holland), die sich besonders
auf mimosagegerbtes Leder beziehen. Die Hauptergebnisse dieser Arbeit kénnen
nur kurz erwihnt werden. In den Pageschen Veroffentlichungen iiber das Ver-
halten von mimosagegerbtem Leder zu Wasser wird zwischen wasserléslichen
Stotfen, die an die Haut gebunden sind, und unauswaschbar gebundenen Gerbstof-
fen unterschieden. Beide Fraktionen sind in der gewdhnlichen Auffassung des Gerb-
stoffbegriffes als Gerbstoffe zu bezeichnen. Durch die sehr griindliche Auswaschung
des Leders bei der Methodik von Page (1) werden auch teilweise Stoffe, die bei der
Wilson-Kernschen Methode als irreversibel gebundener Gerbstoff erfafit werden,
als gebundenes Wasserldsliches miteinbegriffen. Der Hydrolysengrad dieser letzten
Fraktion der von der Haut gebundenen Gerbstoffe wird von dem pmr-Wert des
Auswaschungswassers nicht beeinfluBt, wihrend die stabilste Form, die irre-
versibel gebundenen Gerbstoffe, mit erhéhten pp-Werten der wisserigen Ex-
traktion eine zunehmende Hydrolyse zeigen. Die Summe der beiden Bestandteile
ist beinahe konstant und eine Verminderung des einen wird durch eine Ver-
groBerung der Menge des anderen kompensiert. Man kann sie als ,,potentielle*
Gerbstoffe bezeichnen. Durch eine Behandlung des Leders mit ganz schwachen
Schwefelsiureldsungen bei miBiger Temperatur wird das gebundene Wasser-
l6sliche teilweise in gebundene Gerbstoffe verwandelt. In den ersten Stadien des
Gerbvorganges ist deutlich eine vorwiegende Aufnahme der irreversiblen Gerb-
stoffe vorhanden, sobald jedoch ein Gerbungsgrad von ca. 30 erzielt ist, fillt der
Bindung des gebundenen Wasserloslichen die Hauptrolle zu. Diese Fixierung
wird in einem pg-Bereich von 3 bis 8 von dem pg der Gerbbriihe nicht beeinflufit.
Abhingig ist sie u.a. von der Art der Vorbehandlung der Haut sowie deren
Hydratationsgrad. Ist ein bestimmter Wert dieser Fixierung erreicht, so geht sie
nicht weiter, auch wenn infolge langdauernder Gerbung die irreversible Gerbstoff-
bindung weiterliuft. Die erwihnten Ergebnisse deuten darauf hin, daB das ge-
bundene Wasserlésliche als Molekiilverbindung aus Haut und Gerbstoff zu be-
trachten ist, wobei der Gerbstoff wahrscheinlich an den Peptidgruppen haftet.
Diese Hypothese wird durch viele weitere Befunde gestiitzt. Eine vorangehende
Peptisierung der Haut durch lyotrope Neutralsalze vergroflert die Aufnahme der
locker gebundenen Gerbstoffe. Durch eine Desaminierung der Haut wird nur die
irreversible Gerbstoffixierung erniedrigt, ohne daB das gebundene Wasserlosliche
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davon berithrt wird. Eine Temperaturerhhung bei der Gerbung wirkt sich in
einer bedeutenden Zunahme der irreversiblen Gerbstoffixierung auf Kosten einer
entsprechenden Abnahme bei der locker gebundenen Fraktion aus. Bei der Unter-
suchung der Gerbstoffaufnahme durch chromiertes Hautpulver und Chromleder
wurde ein linearer Zuwachs der irreversiblen Gerbstoffaufnahme mit steigendem
Chromgehalt der Haut beobachtet, wohingegen das gebundene Wasserlosliche
die entsprechende (lineare) Verminderung zeigte. Durch zweckmifBige Vor-
chromierung war es moglich, die theoretisch maximale Mimosagerbstoffaufnahme
(1209, auf Kollagen bezogen) bei verhéltnismaBig kurzer Gerbdauer zu erzielen.
Dieselbe Zahl ist bei der entsprechenden Gerbung unvorherbehandelter Haut erst
nach langjahriger Bebandlung mit konzentrierten Extraktlosungen erreichbar.
Die Deutung dieser vielseitigen Ergebnisse ist bei logischer Betrachtung der
frither erwahnten vorherrschenden Ionengleichgewichte und XKoordinations-
verhiltnisse bei der pflanzlichen Gerbung gegeben. Diese SchluBlfolgerungen aus
den bemerkenswerten Forschungen von Page iiber den Mimosagerbstoff scheinen
im allgemeinen auch fiir andere pflanzliche Gerbstoffe von gleicher Adstringenz
zuzutreffen. Bei milden Gerbstoffen liegt die Sache etwas anders, wie bereits
oben betont wurde. Marriott (3) und Page haben auch gezeigt, dal sich 8 bis
109, Gerbstoff (auf Kollagen bezogen) durch stark alkalische Losungen nicht
ohne Zerstorung des Leders entfernen lassen. Die Moglichkeit einer kovalenz-
artigen Bindungsart dieses Anteiles diirfte hier in Betracht kommen, da die Ver-
dnderung einer Ionenvalenz in eine Kovalenz durch Depolarisationswirkung
elektronentheoretisch begriindet ist. Solche Elektronenverschiebungen spielen
sehr wahrscheinlich bei den Veridnderungen der Haut-Gerbstoff-Verbindungen bei
der Lagerung (,,Altern®) eine hervorragende Rolle.

Was die physikalischen Eigenschaften des pflanzlich gegerbten Leders im Zu-
sammenhang mit den vorerwiahnten Theorien betrifft, so ist nach Page die Reil3-
festigkeit eines Leders, das groBe Mengen von gebundenem Wasserloslichen ent-
hilt, bedeutend herabgesetzt, was moglicherweise auf eine weitgehende Auf-
spaltung der koordinierten Briicken in den Micellarverbénden zuriickzufithren ist.
Nach Page ist in solchem Leder die Faserigkeit ganz verlorengegangen, wihrend
Leder, das gleiche oder sogar noch gréBere Mengen Gerbstoff in irreversibel ge-
bundener Form enthilt, die normale Faserstruktur und Reilifestigkeit besitzt.

Leider liegen keine systematischen Untersuchungen iiber mit verschiedenen
pflanzlichen Gerbstoffen gegerbtes Leder vor. Uber den tryptischen Abbau ver-
schiedenartiger pflanzlich gegerbter Leder hat Thiele berichtet. Grubengegerbtes
Leder zeigte ein bemerkenswertes Widerstandsvermdgen bei der tryptischen
Hydrolyse, wihrend faBgegerbtes Leder nur eine méfiige Resistenz besal. Die
Moglichkeit einer briickenartigen Verfestigung des Hautsubstanzgitters durch
eine Polyoxoniumsalzbildung aus Haut und gréferen Gerbstoffaggregaten wurde
von Kiintzel und Rief} (4) dargetan.

Bei den bisherigen elektronentheoretischen Betrachtungen der Gerbtheorie ist
besonders das Bestreben auffallend, experimentell wohlbegriindete Tatsachen
in die Sprache der Langmuir-Lewisschen Oktetttheorie zu kleiden. Kiirzlich
hat Wilson (I) versucht, das Donator- und Acceptorprinzip auf diese Gerbung
anzuwenden, was einen Fortschritt in der theoretischen Behandlung dieses Pro-
blems bedeutet. Allgemein kann gesagt werden, daB diese Anschauungen unsere
gerbtheoretischen Kenntnisse bis jetzt nicht erheblich geférdert haben. Wie oben
gesagt, wirkt eine Verbindung, in der ein oder mehrere Atome mit unvollstdndigem
Oktett vorhanden sind, als Acceptor, d.h. sie nimmt Elektronen auf, um ihr
Oktett zu komplettieren. Eine Verbindung mit freien Elektronenpaaren muf
Elektronen abgeben, um die stabile und erstrebte Edelgaskonfiguration zu er-
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reichen, d.h. sie ist ein Donator von Elektronen. Die Proteine zeigen beide
Funktionen. Bei saurer Gerbung, wie sie in der Praxis gewohnlich ist, wirkt
Kollagen als ein Acceptor und lagert nach Wilson mit Hilfe der Hydroxyl-
sauerstoffatome, die freie Elektronenpaare tragen, Gerbstoffmolekiile an. Im
alkalischen pg-Bereich treten die Donatoreigenschaften der Hautproteine in
Funktion, wobei diese Elektronenpaare auf die Carboxylkohlenstoffatome auf-
geteilt sind, d. h. es entsteht eine kovalente Bindung. Im sauren Gebiet wird
bei wachsender positiver Ladung die Acceptorfunktion des Kollagens verstirkt,
durch eine alkalische Reaktion des Mediums mit folgender Steigerung der
negativen Ladung wird die Donatorrolle des Kollagens begiinstigt. Demnach
sollte eine kovalente Bindung der Gerbstoffe an die Haut im ganzen py-Gebiet
stattfinden. Weiterhin wird bei Gerbung in sauren Losungen eine Fixierung der
Gerbstoffe durch Ionenvalenzen der Haut angenommen. Wilson stellt sich beim
vegetabilisch gegerbten Leder eine Einlagerung ausgedehnter Gerbstoffpolymerer
zwischen die Proteinketten vor, wobei mehrere Gruppen des Gerbstoffs in Re-
aktion mit diesen Proteinketten treten, was eine Versteifung der Micellarverbinde
bewirken soll. Die verhaltnismafig geringe Heillwasserbesténdigkeit und die
niedrige Schrumpfungstemperatur des pflanzlich gegerbten Leders ist auf eine
Hydrolyse der Gerbstoffaggregate unter dem HitzeeinfluBl zuriickzufithren. Bei
den obenerwihnten Anschauungen treten die spekulativen Momente stark hervor,
sie sind vom chemischen Standpunkt aus bei Beriicksichtigung einfacher Modell-
typen ganz unwahrscheinlich.

Auch von Lloyd, Marriott und Phillips wurde die elektronentheoretische
Betrachtungsweise einbezogen, doch ohne auf Einzelheiten der Bindungsart
einzugehen. Lloyd (4) hat einen sehr einleuchtenden Erklarungsversuch
fir den EinfluB der MolekiilgroBe auf die thermische Bestédndigkeit und den
Grad der Irreversibilitit der Gerbung unternommen. Sie geht aus von der
Behauptung von Astbury iiber die kohisiven Krifte der Fasern, welche besagt,
daB beim Zusammentritt zweier Molekiile die Valenzkrifte einen Zusammenhalt
des Molekiilverbandes begiinstigen, daB aber die kinetische Energie der Einzel-
molekiile, die Vibrationskréifte, die gegenteilige Wirkung ausiibt. Da aber alle
Molekiile dieselbe kinetische Energie besitzen, miissen demnach kleine Molekiile
viel stirker schwingen als die groflen. Daraus folgt, daB ein groBeres Gerbstoff-
molekiil mit z. B. sechs aktiven Bindungsstellen nach der Depolarisierung dieser Va-
lenzzentren durch Valenziiberfithrung an die Proteinkette imstandeist, eine stabilere
Gerbstoftverbindung hervorzurufen, als wenn das System der sechs entsprechenden
Bindungsstellen an der Proteinkette von je einem kleinen Gerbstoffmolekiil inak-
tiviert wiirde. Uberdies ist im ersteren Falle eine Verndhungswirkung des Gerb-
stoffs ermoglicht.

IV. Die Chromgerbung.

Wie in der Einleitung dieses Kapitels hervorgehoben wurde, stellt die Chrom-
gerbung unter den bis jetzt bekannten die vollkommenste Gerbungsart dar,
wenn man das entstandene Produkt nach seiner Wasser- und Heillwasserbestén-
digkeit, seiner Widerstandsfihigkeit gegen Faulniserreger sowie nach seiner all-
gemeinen Dauerhaftigkeit beurteilt. Deshalb ist eine ausfiihrliche Besprechung
des jetzigen Standes der Theorie dieses Gerbvorganges von besonderer Bedeutung
fir die Formulierung allgemeiner GesetzméBigkeiten der Gerbprozesse, soweit
man eben solche allgemeine Gesichtspunkte zusammenfassen kann. Die Haut-
proteine wie die Chromsalze ermdglichen alle chemischen Bindungsarten. Nach
den vorliegenden Forschungen scheinen je nach den Einzelverhiltnissen Elektro-,
Koordinations- und Kovalenzkrifte einbegriffen zu sein. -
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Die grundlegenden Untersuchungen von Stiasny (6) und seinen Schiilern
(S. 321 bis 404) iber die Chemie der wichtigsten bei der Chromgerbung ver-
wendeten Chromsalze lieferten die Voraussetzungen, um mit einiger Sicherheit
theoretische Betrachtungen iiber die Vorginge der Chromgerbung an Stelle reiner
Spekulationen aufstellen zu kénnen. Durch diese Forschungen wurde der experi-
mentelle Nachweis eines inneren Zusammenhanges zwischen chemischer Konsti-
tution der Verbindungen einerseits und ihrer MolekiilgréBe sowie ihrem Re-
aktionsvermogen andererseits geliefert. Trotz alledem sind natiirlich noch viele
rein spekulative Elemente in den verschiedenen Auffassungen iiber diese Gerbung
enthalten. Aber nebst diesen erweiterten Kenntnissen auf dem Gebiet der Chrom-
chemie haben die Forschungsergebnisse der letzten Jahre iiber die Zwitterionen-
natur der Proteine, iiber ihr Reaktionsvermégen und iiber die Eigenschaften der
Faserproteine eine gute Grundlage firr die wissenschaftlichen Vorstellungen ge-
schaffen.

Betrachtet man die Chemie der Chromsalze (vgl. S.45ff.), so ist ihre Neigung
zur Komplexbildung besonders auffallend. Dieses Bestreben zur Komplexbildung
auBert sich nicht nur bei Reaktionen mit anderen Verbindungen, wie den Proteinen,
sondern auch in der Eigenschaft der Chromsalze, sich durch Selbstkomplexbil-
dung in aggregierte mehrkernige, véllig bestandige Chromkomplexe zu verwandeln.
Diese Komplexneigung ist bei der Gerbung von allergroBter Bedeutung. Zwar
zeigen auch eine groBe Anzahl von Schwermetallsalzen komplexhbildende Eigen-
schaften, wie z. B. Kobalt und Nickel, aber sie besitzen kein Gerbvermogen,
da bei jhrer Aggregatbildung der erforderliche Grad von Stabilitidt fehlt, d. h.
er darf nicht zu stark oder zu schwach entwickelt sein. In den Kobaltver-
bindungen ist die Stabilitdt solcher Verbindungstypen zu weit gefiihrt, bei
den Aluminiumsalzen jedoch scheint das gegenteilige Verhiltnis die Ursache
ihrer fragwiirdigen Gerbwirkung zu sein. Von elektronenkonfigurativem
Gesichtspunkt aus sind diese stark komplexbildenden Kationen der Schwer-
metalle, z. B. Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom, wie auch die vieler anderer Metalle,
durch das Vorhandensein unvollstindiger duBerer Elektronenschalen charakte-
risiert. Um die notwendigen Stabilitdtsbedingungen in der Elektronenkonfigura-
tion zu erreichen, wird daher eine Komplettierung dieser Schale durch Ein-
beziehen der Elektronen anderer Verbindungen angestrebt.

Die Komplexwirkung der basischen Chromsalze ist von vielen Faktoren ab-
hingig, wie z. B. von der MolekiilgroBe, der Natur des Anions und der Acido-
gruppen (direkt an Chrom gebundene Siurereste} und von der Beschaffenheit
der basischen Gruppen, die aus Hydroxo-, Ol- und Oxogruppen bestehen kénnen
(Stiasny und Baldnyi). Auch der EinfluB der GroBe der elektrischen Ladung
ist erkennbar. Nach Stiasny fillt den Hydroxo- und Olgruppen die maB-
gebende Rolle bei der Affinitdtswirkung zu, die zur Fixierung des Chroms durch
die Hautproteine fithrt. (Mit ,,Olgruppe” bezeichnet man die kovalentig und
koordinativ an zwei verschiedene Chromatome angelagerte Hydroxogruppe.)
Stiasny (2) lenkte die Aufmerksamkeit besonders darauf, dafl in konstitutioneller
Hinsicht die pflanzlichen wie auch die mineralischen Gerbstoffe und gerbenden
Fettstoffe eine gemeinsame Gruppe besitzen, ndmlich die Hydroxylgruppe. Bei
der Chromgerbung wird in voller Analogie mit der pflanzlichen Gerbung der
Gerbvorgang als Bildung von Molekiilverbindungen aus Haut und Chromsalzen
aufgefaBt. Auch hier ist das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe als der Sitz
der Valenzwirkung anzusehen. In der Haut bilden die Imino- oder Ketogruppen
der Peptidbindung die Valenzstellen. Nach dieser Ansicht sind hydroxylhaltige
oder hydroxylschaffende Gruppen (z. B. durch Hydrolyse der Wassergruppen des
Komplexes) fiir die Gerbwirkung unentbehrlich. Demnach sollte hydroxylfreien
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Komplexen, soweit sie nicht infolge sekundérer Vorgénge in der Losung (Hydrolyse)
befihigt sind, hydroxylhaltige Gruppen zu bilden, keine Gerbwirkung zu kommen.
Als zweite Bedingung fiir das Gerbvermogen ist nach der Auffassung von Stiasny
eine gewisse MolekiilgréBe notwendig. Die in der Haut gebundenen basischen Chrom-
salze sind nach Stiasny hochmolekulare Verbindungen semikolloider Natur, da
durch die Verolungen eine Aggregatisierung der Komplexe zustande kommt. Der
EinfluB der Molekiilgr6Be miifite nach dieser Ansicht eine Parallele zu der friiher
erwihnten Verschiedenheit im Gerbvermégen zwischen Gallussdure und Tannin
bilden, die in konstitutioneller Hinsicht verwandt sind, aber verschiedene Mole-
kulargrofle haben.

Die elektrochemisch aktiven Proteingruppen, die COO~- und NH;+-Tonen, sind
demnach bei der Chromfixierung gar nicht verdndert. Dal} dieser allgemein statt-
findende primire Reaktionsverlauf hier fehlt, erscheint besonders auffillig in einem
ionogenen System, wie es in dem System Hautsubstanz—Chromsalz vorliegt. Man
sollte eher erwarten, daB sich in Systemen von hoher Tonen- und Koordinationsatfi-
nitét die koordinierte Valenzwirkung erst nach Vollzug der Ionenreaktion zwischen
Proteinen und Chromsalzen einstellt [Gustavson (2)]. Wahrscheinlich ist es eine
zu weitgehende Verallgemeinerung des Strukturproblems, wenn man die Unentbehr-
lichkeit hydroxylhaltiger oder hydroxylerzeugender Chromkomplexe fiir das Gerb-
vermégen so stark in den Vordergrund stellt ; denn nach dem Befunde von Kiintzel
und von dem Verfasser weisen auch Oxoverbindungen und andere hydrolysebestén-
dige Salze ohne Hydroxyl- oder Olgruppen, wie die Hexarhodanatochromiate, deut-
lich gerbende Eigenschaften auf. In neueren Arbeiten wird geltend gemacht, daf3
die koordinative Valenzwirkung des Chromkomplexes vom Chromation selbst aus-
gehe [Gustavson (§), Kiintzel und RieB (2)]. Die spezielle Natur des Chrom-
komplexes — besonders was die Art der komplexgebundenen Gruppen betrifft —
wiirde demnach die koordinative Affinititswirkung des Zentralatoms in durch-
greifender Weise bestimmen, eine Frage, die spéiter behandelt werden soll.

Eine zu weitgehende Vereinfachung des Gerbproblems, wie in der Wilson-
schen Hypothese (2), die eine Bindung des Chroms an saure Proteingruppen unter
Bildung von einfachen Salzen (den sogenannten Chromkollagenaten) annimmt,
ist nicht imstande, die Fragen, die sich im Zusammenhang mit den verdnderten
Eigenschaften der gegerbten Haut einstellen, zufriedenstellend zu beantworten.
In theoretischer Hinsicht steht diese Hypothese, die fiir die Gerbchemie nur mehr
entwicklungsgeschichtliches Interesse bietet, im Widerspruch mit vielen che-
mischen Tatsachen, was auch von Wilson selbst, der diese ,,Salzbildungstheorie
aufgestellt hatte, spiter zugegeben wurde [Wilson (3), S.586]. Die Unzulénglich-
keit der Auffassungen, wie sie in den Arbeiten von E16d entwickelt wurden, in
denen immerhin bedeutungsvolle und friiher nicht geniigend beobachtete Einzel-
reaktionen untersucht und zu deuten versucht wurden, ist von verschiedenen
Seiten diskutiert worden (Kiintzelund Rie3; Gustavson). E16d und Mitarbeiter
suchten den Chromgerbungsvorgang vom Standpunkte des Donnanschen Mem-
brangleichgewichts zu deuten. Die entscheidende Reaktion sei eine Bindung der
hydrolytisch gebildeten Séure durch die Haut, das Chromsalz dringe hochdispers
(molekular) in das Innere der Haut. Infolge der Siurebindung durch die Haut
verschiebt sich also das Hydrolysengleichgewicht (Membranhydrolyse), was eine
Einlagerung von basischen Chromsalzen geeigneter Dispersitit oder von Chrom-
oxydhydrat zur Folge haben soll. Besonders beachtenswert sind, abgesehen von
der Bedeutung, die in dieser Hypothese der Sdurebindungsfunktion bei der Auf-
nahme der Chromsalze zugemessen wird, die Befunde, dall bereits sehr kleine
Chrommengen (einige Zehntelprozent) befdhigt sind, Gelatinegallerten kochfest
zu machen, und es wird behauptet, dall dies analog auch fiir die Gerbung von Haut
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gilt. E16d betrachtet die basischen Chromsalze nur als Gerbstoffbildner, da nach
seiner Ansicht erst durch sekundéire Verdnderungen der Chromsalze in der Haut
Gerbwirkung erzielt wird. Diese Anschauungen wurden besonders von Kiintzel
und Riel (1), (3) kritisiert. E16d hat in seiner Hypothese keine bestimmten Be-
dingungen fir die Chromgerbung angegeben, sondern nimmt nur an, daB die
Wechselwirkung zwischen den gerbenden Chromsalzen und den Hautproteinen
auf zwischenmolekulare Anziehungskrifte zuriickzufiihren ist. Die ausschlag-
gebende Gerbwirkung liegt nach E16d in einer Dehydratation der Proteine, die
durch Wechselwirkung mit dem Gerbstoff stattfindet. Dabei sollen hauptsich-
lich die Peptidgruppen und erst in zweiter Linie die endstédndigen Carboxyl- und
Aminogruppen der Hautsubstanz dehydratisiert werden. In vieler Hinsicht
scheint es, als ob die experimentell wohlbegriindete Auffassung ganz unberiick-
sichtigt bliebe, wonach den konstitutionschemischen Eigenschaften der gerbenden
Chromsalze ein wesentlicher EinfluBl zukommt.

Aus den reaktionskinetischen Ergebnissen bei der Fixierung der Chromsalze
durch die Hautsubstanz, wie auch aus der Abhingigkeit der Chromaufnahme von
der Art der Hautvorbehandlung geht mit Wahrscheinlichkeit hervor, dafl zwei
ganz verschiedenartige Reaktionen bei dieser Gerbung zu unterscheiden sind.
In Lésungen méfig basischer Chromsalze (Sulfate, Chloride) ist die Gerbwirkung,
wenn man sie nach der Kochprobe (prozentualer Schrumpfungsgrad der Leder-
flache) beurteilt, im ersten Stadium (einige Stunden) ganz von der Aktivitit der
basischen Proteingruppen und von den sterischen Verhaltnissen im Hautgewebe
(Quellungsgrad) abhingig, obwohl im letztgenannten Fall die Chromfixierung
unbeeinflullt bleibt, wie vergleichende Gerbversuche mit Haut von verschiedenem
Quellungsgrade bei demselben pg-Wert gezeigt haben [Gustavson (3)]. Eine
Aktivitdtsminderung der basischen Proteingruppen durch eine Vorgerbung mit
Formaldehyd, pflanzlichen Gerbstoffen und Sulfogerbsiuren fithrt zu ver-
minderter und verzogerter Chromaufnahme in der Anfangsstufe der Chrom-
gerbung. Die bei weiterer Behandlung aufgenommenen Chrommengen sind in
allen Fillen wihrend dieser zweiten Reaktion die gleichen, was darauf hinweist,
daB die sekundire Chromaufnahme von der Natur der elektrovalenten Haut-
gruppen unabhéingig ist. In vergleichenden Untersuchungen iiber die Chrom-
aufnahme durch unbehandelte und mit Neutralsalzen (CaCl, und KCNS) vor-
behandelte Hautpulver wurde bei allen Proben in den ersten Stadien der Gerbung
aus denselben Losungen basischer Chromsulfate die gleiche Chromaufnahme er-
halten. Bei fortschreitender Chromgerbung zeigte sich eine Auswirkung des
Peptisierungsgrades der Hautpulverproben in einer Erhéhung der Chrom-
aufnahme bei den peptisierten Proben. Diese Versuche kénnen so gedeutet werden,
daB die erste Stufe der Reaktion unabhingig von dem Peptisierungsgrad verlduft,
aber von der Natur und Anzahl der salzbildenden Proteingruppen bestimmt wird.
Die zweite Gerbphase, die allméhlich neben der ersten Reaktion aufzutreten be-
ginnt, ist andererseits nicht von dem Vorhandensein bestimmter Proteingruppen
beeinfluffit, sondern nur vom Peptisierungsgrade der Haut abhingig. Diese
sekundére Chromfixierung beeinflut das Verhalten der gegerbten Haut zu
kochendem Wasser in der Kochprobe nicht, die Eigenschaft der Hitzebestindig-
keit wird vielmehr vorwiegend durch den ersten Reaktionsvorgang bestimmt.
Die Bindungsverhéltnisse der Chromsalze miissen so aufgefalt werden, daB die
erste Reaktionsstufe, die fiir die besonderen Eigenschaften des Chromleders maf3-
gebend zu sein scheint, durch eine Affinitétsbetétigung der Ionen und kovalentigen
Gruppen der Proteine, vorzugsweise der Carboxyl- und Aminogruppen, entsteht.
Nach dieser Auffassung miifte die langsame sekundire Chromaufnahme durch
Koordinationskrafte, die wahrscheinlich an den Peptidgruppen lokalisiert sind,



Die Chromgerbung. 31

zustande kommen. So werden verschiedenartige reaktive Gruppen in der Haut-
substanz fiir die Chromaufnahme verantwortlich gemacht.

Fahrion [(I), 8. 132] und Stiasny (4) haben schon vor lingerer Zeit auf die
Moglichkeit einer Komplexsalzbildung zwischen Haut und Chromsalz hinge-
wiesen. Spédter wurde, wie schon oben angedeutet, durch Stiasny eine all-
gemeine Theorie der Chromgerbung aufgestellt, doch wurde darin die Chrom-
Haut-Verbindung nicht als ein Komplexsalz in dem gewdhnlichen Sinn des
Wortes aufgefalt, sondern als eine Molekiilverbindung. Die Hypothese einer
inneren Komplexsalznatur der Chrom-Haut-Verbindung wurde bereits 1923 vor-
gebracht [Gustavson (§)]. Als einfache Modelle des Chromleders wurden die
bekannten Glykokollverbindungen des Kupfers und Chroms, die von Ley kon-
stitutionell aufgeklirt sind, gewéahlt.

HZ(IJ—-NHz_ 'NH,—CH,
CO---0 0--0C CO—0-: OH. /, 0—0C
| Now l > o’ il
H,C—NH,  “NH,—CH, co—0-"7 “go’ S 000
Kupferglykokollate. | |
H,C—NH, NH,—CH,

Tetraglykokoll-diol-dichromsalz.

Bei dem Kupfersalz sind die zwei Carboxylionen unter Ladungsaustausch mit
dem zweiwertigen Kupferatom kovalentig gebunden. Durch die koordinierte
Bindung der zwei Aminogruppen wird die Koordinationszahl des Zentralatoms,
die bei Kupfer 4 ist, erfiillt. Diese inneren Komplexsalze sind sehr bestindig und
nicht oder nur unbedeutend ionisiert. Die oben angegebene zweikernige basische
Chromglykokollverbindung darf als Prototyp des Chromleders, sofern man das-
selbe als inneres Salz auffaBt, dienen. Dadurch wird auch gleich in einfacher
Weise die Neigung der Chromsalze zur Bildung basischer Aggregationsprodukte
unter gleichzeitiger Reaktion mit Ionen- und Koordinationsvalenzen angedeutet.
Diese auf Analogieschliisse gegriindete Hypothese diente als Arbeitsunterlage fiir
einige experimentelle Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus der
Chromgerbung. Durch die spater vervollkommnete Auffassung von der Zwitter-
ionennatur der Proteine und ihrer Reaktionen wurden die Einwénde gegen eine
primire Reaktion zwischen Carboxylgruppen und Chromkomplexkationen im
sauren pg-Bereich entkriftet [Gustavson (I)]. Die primire und wirkliche
Gerbwirkung wird in Zusammenhang mit der Bildung solcher inneren Salze ge-
setzt. Die Hypothese der inneren Komplexsalzbildung wurde neuerdings von
Kiintzel und RieB (2) bearbeitet. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sowie
die neuen Gesichtspunkte und Fragestellungen sind fiir das Verstindnis des
Wesens der Gerbung im allgemeinen von allergréBiter Bedeutung.

In der Arbeit von Kiintzel und Rief} (2) iiber die Art der Bindung von
basischen Chromsalzen an die Hautsubstanz wurden die Voraussetzungen fiir die
Theorie einer inneren Salzbildung experimentell untersucht, wobei besonders die
Lichtabsorptionsverhéltnisse von Chromsulfat- und Chromchloridlésungen vor
und nach der Reaktion mit Gelatine- und Glykokollssungen bestimmt wurden.

Von praktischen Erfahrungen, die eine komplexartige Natur des Chromleders
anzudeuten scheinen, sind folgende besonders erwihnenswert: Beim Hinein-
diffundieren basischer griiner Chromsalze in Gelatinegel firbt sich die Chromsalz-
gelatine violett, ungedscherte Haut und geschrumpfte BléBe zeigen nach einer
Gerbung mit diesen griinen Salzen im durchfallenden Lichte ebenfalls eine
violette Farbe. Das Einfithren von organischen Siureresten, wie Acetaten,
Oxalaten u. a. in den Chromkomplex (,,Maskierungswirkung‘‘) ist im allgemeinen
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mit einer Violettverschiebung der Lichtabsorption verbunden, weshalb die An-
nahme naheliegt, die entstandene Violettfirbung auf eine Einbeziehung der
Carboxylgruppen des Proteins in den Chromkomplex zuriickzufiihren. In den
Messungen von Kiintzel und RieB (2) wurde gezeigt, dal die Reaktionsprodukte
aus Gelatine und basischen Chromsalzen dieselben Lichtabsorptionsverdnde-
rungen wie die Losungen aus Glykokoll und denselben Chromsalzen aufweisen,
wenn man die Farbverschiebungen der Chromsalze, wie sie mit Hydrolyse-,
Aggregations und Acidokomplexinderungen verbunden sind, beriicksichtigt.
Die Komplexsalzbildung der Chromsalze scheint primér in einer kovalentigen
Bindung der Carboxylgruppen der Proteine zu bestehen, weiterhin ist eine
koordinative Anlagerung der Aminogruppen anzunehmen. Dazu sei bemerkt,
daB in Versuchen mit Chromsalzen und Aminosduren sowie Tripeptiden mit ver-
esterter Carboxylgruppe keine Farbverschiebungen eintraten, was fiir einen
durchgreifenden EinfluB der Carboxylgruppe spricht. Bei den Chromsalzen ist
die Beteiligung der Aminogruppe an der Komplexsalzbildung weniger ausgeprigt
als bei den Kupfersalzen und ist, wie die Ionenreaktion der COO-Gruppen, von
der H-Tonenkonzentration der Lésung abhingig. Nach den Untersuchungen von
Borsook und Thimann iiber den EinfluB der H-Ionenkonzentration auf die
Bildung eines Komplexsalzes zwischen Kupfersalzen und einfachen Aminosiuren
ist fiir die Bildung innerer Komplexsalze das Vorkommen von Carboxylionen
und eine Entladung der Aminoionen der Aminosiure Voraussetzung. Folglich
sollte eigentlich im alkalischen pg-Bereich die Reaktion am glattesten verlaufen,
da hier die “OO0C-R-NH,-Form vorherrscht. Die Instabilitit gewdshnlicher
Chromsalze in diesem pg-Bereich schlieft aber die Einhaltung dieser optimalen
Reaktionsbedingungen fiir die Chromgerbung aus. In der Gegend des isoelek-
trischen Punktes (pg= 3 bis 4) ist vorwiegend mit der Zwitterionenform:
COO--R-NH,+ zu rechnen. Bei Erniedrigung der pmr-Werte des Mediums auf
1 bis 2 werden die Carboxylionen allméihlich entladen. In stark sauren Loésungen
(pa < 1 bis 2) liegt die Form HOCO-R-NH;+ vor, welche nicht zur Komplex-
salzbildung befihigt ist. Im pg-Bereich 2 bis 5 fithrt die Komplexsalzbildung
zur Freimachung eines Wasserstoffions auf je zwei gebundene Kupferionen. Die
Komplexsalzbildung scheint zunichst zwischen den Ionen — den COO—-Gruppen
und Cu*+ — zu erfolgen, spiter wird diese Ionenbindung durch Depolarisation
in eine kovalentige Verkniipfung verwandelt. Diese Verdnderungen stehen wahr-
scheinlich auch mit der Einbeziehung von starken Koordinationskriften des
Zentralatoms, welches eine Komplettierung seiner Koordinationszahl anstrebt,
in Zusammenhang. Aber erst durch eine Entladung der NH;+-Gruppen wird
eine koordinierte Anlagerung von NH,-Gruppen moglich. Gleichzeitig werden
bei dieser Hydrolyse der Ammoniumionen nach der Gleichung —NH,;* —
—NH, 4 H+ H-Tonen abgespalten, was zu einer Erniedrigung des pg-Wertes
der Losung fiihrt.

Bei einer Ubertragung dieser Gesichtspunkte auf das System Haut—basische
Chromsalze miissen jedoch viele individuelle Eigenschaften dieser Substanzen be-
achtet werden. Die Vorginge bei der Abspaltung von H-Ionen im sauren pm-
Bereich sind sicherlich auch fiir die Chromgerbung mafgebend, wenn auch bei
dem stufenweise und langsam sich einstellenden Hydrolysengleichgewicht in
diesem System die H-Ioneninderung nicht genau verfolgt werden kann. Im
isoelektrischen pp-Gebiet (4 bis 6) ist die tiberwiegende Anzahl der ionisierten
Carboxylgruppen der Hautproteine durch eine #dquivalente Anzahl geladener
Aminogruppen kompensiert, wobei diese Valenzpaare verschiedene Hydrolyse-
konstanten besitzen. Die im isoelektrischen Punkt iiberzéhligen Aminogruppen
werden durch die Erhéhung der H-Ionenkonzentration allmihlich aufgeladen,
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eine Ionisierung, die bei einem pg von ca. 4 vollendet ist. Durch eine weitere
pa-Erniedrigung werden die COO~-Gruppen nach und nach entionisiert. Nach
der Titrationskurve des Kollagens, die Lloyd (§) bestimmte, liegen die Carbo-
xylgruppen im pg-Bereich 3 bis 4, wie es meistens bei der Gerbung ange-
wendet wird, groBtenteils in ionisierter Form vor. Die Ionisierungswerte der
Carboxylgruppen betragen bei einem pr= 3 ca. 759, und bei einem pg = 4
ca. 95%, der Gesamtmenge der Carboxylgruppen. Deshalb wird die Reaktion
zwischen den Kationen des Chromkomplexes und den Carboxylionen der Haut-
substanz bei diesen pg-Werten sehr begiinstigt. Da alle Aminogruppen in ioni-
sierter Form vorliegen, muB zur Bildung des sekundédren Innerkomplexsalzes eine
Abspaltung von H-Ionen aus diesen Gruppen stattfinden. Bei der Chrom-
gerbung hat man also vor allem zwei Faktoren zu beachten: erstens den Ioni-
sierungsgrad der Carboxyl- und Aminogruppen, zweitens den Einflul der
H-Tonen auf die Bildung basischer Salze, die durch Aggregation in mehrkernige
Komplexe verwandelt werden. Nach der Theorie von Stiasny [(6), S. 533] sollte
nur der zweite Faktor fiir die Chromaufnahme mafgebend sein, da damit die Gerb-
wirkung an die Beteiligung der Peptidgruppen gebunden erscheint, die von der H-
Tonenkonzentration der Chromlésung nicht beeinflut werden. Kiintzel und
Rie B (2) haben aber fiir das Vorhandensein dieser Sdurewirkung auf die Proteine ex-
perimentelle Belege geliefert. Wenn ndmlich die Gerbung nur von dem Vorkommen
basischer Chromkomplexe von geeigneter Molekiilgr6fe bestimmt wiirde und der
elektrochemische Zustand der Haut, besonders die ionogene Natur ihrer Carboxyl-
gruppen, keinen Einfluf} hitte, so miiite eine Gerbwirkung sdurebesténdiger Salze
auch bei einem sehr niedrigen pg-Wert der Gerbbriihe feststellbar sein. Im Ver-
such von Kiintzel und Riell wurde ein mit Séure abgesattigtes Hautpulver mit
solchen sdurebestindigen Chromsalzen unter weiterer Sdurezugabe behandelt und
nach vollendeter Einwirkung mit Pickellssung von demselben pg-Wert wie die
Chromlgsung gespiilt. Unter diesen Bedingungen fand keine nennenswerte Chrom-
aufnahme statt. Daraus wurde gefolgert, daf3 fiir das Zustandekommen einer
Gerbung das Vorhandensein basischer Salze nicht ausreicht, sondern dafl daneben
die Carboxylgruppen der Haut teilweise ionisiert vorliegen miissen. Beim
Basischmachen der Chrombriithe wihrend des Gerbvorganges wird aber die
Ionisierung der Carboxylgruppen der Haut erhéht, wodurch weitere Bindestellen
fir die Kationen des Chromkomplexes geschaffen werden. Fernerhin ist die
Reaktion —NH,+ -—> —NH, + H* erleichtert, durch diese Reaktion wiederum
wird die Einlagerung der entladenen Aminogruppen in den Chromkomplex er-
moglicht. Aber die freigesetzten H-Ionen treten in Wettbewerb mit den Chrom-
kationen um die Carboxylionen der Haut, was eine Reaktionsverzogerung herbei-
fiithrt. Die auffallend niedrige Geschwindigkeit der fortlaufenden Chromaufnahme
ist wohl teilweise durch eine solche entgegenwirkende Reaktion hervorgerufen.
Weiterhin ist bei Erhohung des pu-Werts der Chrombriihe durch Alkalizugabe ein
erhohter Aggregationsgrad des Chromsalzes zu beriicksichtigen. Diesen Verdnde-
rungen wird besondere Bedeutung hinsichtlich der gerbenden Eigenschaften zuge-
messen, wie die folgenden Ausfiihrungen zeigen.

Kiintzelund Rie § () fassen die basischen Chromsulfate und Chromchloride als
Isopolybasen auf. Beim Alkalischmachen tritt unmittelbar die schnell verlaufende
Reaktion der Verolung der Hydroxogruppen ein. Die Olverbindungen werden
beim Altern oder Erhitzen der Losung in Oxoverbindungen tbergefiihrt, die
sdurebestdndig sind. Nach den Diffusionsmessungen von Riell und Barth ent-
halten Losungen von Chromsulfaten und Chromchloriden maBiger Basizitit nur
2 bis 3 Chromatome im Komplex. Diese mehrkernigen Chromkomplexe diffun-
dieren in das Hautfasergewebe und in das Molekiilgitter der Hautfaser, wo

Hdb. d. Gerbereichemie I1/2. 3
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mehrere Chromatome im aggregierten Komplex mit mehreren Proteinketten
reagieren; dabei werden die Carboxylionen der Ketten durch Ionenvalenz an die
Chromatome gebunden und die nach der Abspaltung der Wassergruppen frei-
gesetzten Koordinationsstellen von den Aminogruppen der Haut besetzt. Damit
ergibt sich eine Verbindung vom Typus der inneren Komplexsalze. Spiers hatte
friher (1933) eine Verndhung verschiedener Peptidketten durch Einlagerung von
Carboxyl- und Aminogruppen in dasselbe Chromatom als Erklérung der Koch-
bestandigkeit des Chromleders vorgeschlagen. Durch diesen Einbau der Chrom-
aggregate im Hautsubstanzgitter wirken die Chromkomplexe als Briicken
zwischen zwei oder mehreren verschieden naheliegenden Polypeptidketten. Eine
ausreichende rdumliche Ausdehnung des Aggregats ist notwendig, um die Ein-
beziehung der entfernteren Gruppen, besonders der Aminogruppen, denen keine
so grofen Valenzkrifte wie den Carboxylionen zur Verfiigung stehen, zu ermog-
lichen. Durch diese Verndhung verschiedener Proteinketten wird eine allgemeine
Verfestigung der Micellar- und Fibrillenstruktur und damit eine erhebliche
Stabilitit der Struktur iberhaupt erzielt. Diese Gerbwirkung, die sich aus der
Verndhung der Hautfeinstruktur erklért, ist besonders charakterisiert durch:

1. die Aufhebung der Faserverklebung der nassen Haut beim Trocknen (,,leder-
artige Auftrocknung®);

2. die hohe Resistenz des Chromleders gegen Saure- und Alkaliwirkung;

3. den erhohten Widerstand gegen heiles Wasser (Hitzedenaturierung),
welcher in vielen Fillen zur vollstindigen Bestdndigkeit gegen kochendes Wasser
fithrt (Kochgare);

4. praktische Unverdaulichkeit des Chromleders durch Trypsin und Faulnis-
erreger;

5. die irreversible Verdnderung des nicht gefetteten Chromleders wihrend der
Trocknung, infolge derer esnicht von Wasser benetzt oder aufgeweicht werden kann.

Die obengenannten Eigenschaften des Chromleders sind von prinzipieller
Bedeutung fiir die allgemeine Theorie des Gerbvorganges, der in dieser Gerbart
seine hochste Vervollkommnung erreicht hat. Wie in der Einleitung hervor-
gehoben, ist in den hochst ausgebildeten Faserproteinen, z. B. Seidenfibroin und
Keratinen, durch das Vorkommen von Restgruppen mit kleiner Raumbean-
spruchung die Moglichkeit einer dichten Packung der Proteinketten gegeben.
Dadurch ist beim Seidenfibroin eine starke koordinierte Verkettung ermoglicht.
Beim Keratin ist eine sterische Hinderung gegen die Bildung kovalentiger Briicken
aus Cystin und salzartiger Briicken aus NHj*+ und COO—-Gruppen nicht vor-
handen. Damit sind die einzelnen Eigenschaften der Faserproteine, wie Heil3-
wasserbestéindigkeit, tryptische Unverdaulichkeit und das Ausbleiben einer
Faserverklebung beim Trocknen zufriedenstellend erklart. Die Unterdriickung
der Hydratation ist eine sekundire Folge dieser Versteifung des Micellargitters
und wahrscheinlich nicht von direkter Bedeutung fiir die individuellen Eigen-
schaften der Faserproteine. Bei der Chromgerbung werden die hydratations-
fahigen Peptidgruppen nicht durch eine direkte Valenzwirkung des Chrom-
komplexes inaktiviert. Deshalb ist es nicht moglich, bei dieser Gerbung von einer
betrichtlichen Dehydratation zu sprechen,, was besonders Kiintzel (3) betont
hat. Eine Dehydratation der Haut wird, wie oben erwihnt wurde, erst durch
die sekundire Chromaufnahme ermdgglicht.

In den reaktionskinetischen Untersuchungen von Thomas, Baldwin und
Kelly iiber die Chromaufnahme durch Hautpulver zeigte sich nur die Verwendung

der monomolekularen Reaktionsgleichung K = —;—log T}% (¢t = Zeit in Stun-
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den, « = Chromaufnahme durch Haut in ¢ Stunden, @ = Anfangskonzen-
tration der Chromlésung in Milliquiv./Liter) einigermaflen befriedigend, doch
schwankten die Werte der Konstanten immerhin erheblich. Wenn aber die K-
Werte in verschiedenen Zeitabschnitten oder in drei Stufen, wie 1. bis zu 6,79, Cr,0,
im Hautpulver, 2. von 6,7 bis 13,49, Cr,0,, 3. bei groBlerer Chromaufnahme als
13,49, Cr,0, (alle Zahlen auf Kollagen bezogen) berechnet werden, so erhdlt man
bessere Ubereinstimmung in jeder Gruppe. Page (2) hat die Reaktionskonstanten
K,, K,, K; zu 0,02 bzw. 0,004 bzw. 0,00025 bestimmt. Die Chromaufnahme durch
die freien Carboxylionen der Hautproteine, die sehr schnell vor sich geht, wiirde
demnach der ersten Reaktion entsprechen. Die zweite, etwas langsamere Reaktion
der Chromfixierung besteht méglicherweise in der Einbeziehung der COO--
gruppen an gepaarte Valenzgruppen (salzartige Bindung), wihrend die Bildung
einer Molekiilverbindung aus Chromsalz und Haut mittels ihrer Peptidgruppen
als die letzte Reaktionsstufe aufzufassen wére. Die frither erwihnten Verhéltnisse
bei der Chromgerbung verschiedenartig vorbehandelter Haut sind nur durch
die Annahme vieler Reaktionsarten zu erkldren. Die sekunddre Reaktion ist
fir die besonderen Eigenschaften des so erzeugten Chromleders nicht maf-
gebend, scheint es jedoch bei der Chromfixierung durch Wolle und Seide
zu sein.

Die Hypothese einer inneren Komplexsalzbildung bei der Chromgerbung ist
besonders befdhigt, die spezifischen Eigenschaften des Chromleders zu deuten.
Die Trypsinresistenz vollgarer Chromleder ist kein Zeichen dafiir, daf eine In-
aktivierung der Peptidgruppen durch eine direkte Valenzwirkung vom Chrom-
komplex aus eingetreten ist. Seidenfibroin und Keratin werden nicht oder nur
unbedeutend durch Trypsin verdaut, was mit dem Vorhandensein starker
Briickenbindungen zwischen den einzelnen Peptidketten erklirt wird. Diese
mechanische Verfestigung der amikroskopischen Elementarbestandteile wird im
Chromleder durch die vernihende Wirkung der Chromkomplexbriicken erzielt,
die auch fiir die Trypsinwiderstandsfihigkeit dieses Leders verantwortlich sein
diirfte [Kiintzel und Rief} (4); Gustavson (6)]. Die Bestimmung des Trypsin-
index, d. h. der bei gegebenen Verhiltnissen der Trypsinverdauung in Losung
gegangenen Hautsubstanz (in Prozenten der eingewogenen Menge Hautsubstanz)
ist sehr kompliziert und vor allem zeitraubend, da die Proben durch andauerndes
Waschen von nichtgerbenden Stoffen befreit werden miissen, um eine etwaige
inaktivierende Wirkung solcher Substanzen auszuschalten. Praktisch verwertbar
und wegen ihrer einfachen Ausfithrung theoretisch bedeutungsvoll ist die Koch-
probe, bei welcher das Widerstandsvermogen des Chromleders gegen kochendes
Wasser unter bestimmten Verhdltnissen durch die prozentuale Flichenverminde-
rung quantitativ ausgedriickt wird.

Das Widerstandsvermdégen von Chromleder gegen kochendes Wasser ist von
vielen Faktoren abhingig [Gustavson (3)]. Die erste Bedingung ist ein be-
stimmter Chromgehalt, der natiirlich je nach der Natur des Chromsalzes und der
Haut in weiten Grenzen schwankt, erforderlich ist ein gewisser Grad von Ver-
niahung der einzelnen Ketten durch die Chromkomplexbriicken. Die notwendige
Chrommenge wird durch die Anzahl dieser Briicken, die Grofe des Komplexes,
seine Ladung pro Chromatom und die Natur der komplexbildenden Gruppen,
durch das etwaige Vorkommen von Chromkomplexen anderer Ladungsart sowie
auch durch die Vorgeschichte der Haut und ihren Zustand beim Beginn der Ger-
bung bestimmt. In einem Falle z. B. besitzt ein aus zwei Chromatomen bestehender
Komplex eine positive Ladung, in einem anderen Falle ist in einem vierkernigen
Komplex nur eine positive Ladung vorhanden. Da die Chromsalze heterogene
Komplexsysteme darstellen, ist das gleichzeitige Vorhandensein ganz verschiedener

3%
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Komplexe nebst ungeladenen und Komplexanionen, welch letztere ein anderes
Reaktionsverhalten als die Komplexkationen zeigen, in derselben Losung mog-
lich. Alle diese Komplikationen lassen es ganz aussichtslos erscheinen, die
Ladungsgréfie pro Komplex aus dem Chromgehalt und der Zusammensetzung
des Chromsalzes auf der Faser abzuleiten. Deshalb ist es klar, besonders wenn
man die bestimmenden Faktoren der Hautproteine beriicksichtigt — wie die An-
zahl ihrer fiir die Gerbstoffixierung aktiven Gruppen, die je nach pg-Wert und
anderen Verhiltnissen der Gerbbrithe verschieden ist —, daB eine bestimmte
Angabe iiber die bei der Chromgerbung firr die Kochfestigkeit nétige Chrom-
menge nicht gemacht werden kann. Weiter folgt aus den genannten Verhélt-
nissen, daB es nicht moglich ist, auf Grund des Chrom- und Hautsubstanzgehalts
eines Leders stochiometrischen Proportionen nachzuspiiren. Die Gerbstoffe und
die Hautproteine lassen beziiglich Menge und Zahl der maBgebenden Funktionen
so viele Moglichkeiten und Kombinationen zu, dal auch bei rein chemischen Re-
aktionen die stéchiometrischen- Proportionen unklar erscheinen. Diese einfache
Tatsache mufBl trotz ihrer Augenféllickeit besonders betont werden, da in der
Literatur immer noch die iiberholte Auffassung vertreten wird, daf die Existenz
stochiometrischer Verhiltnisse bei der Bindung der Gerbstoffe durch die Haut
die Grundbedingung fiir eine chemische Hauptvalenzreaktion sei (Stather und
Herfeld).

Tabelle 3. Einflufl einer Nachbehandlung mit Neutralsalzlésungen auf

den Schrumpfungsindex von neutralisiertem Leder, das mit basischem

Chromechlorid gegerbt worden war. (Nach unveroffentlichten Untersuchungen
des Verfassers.)

Analyse des neutralisierten Leders:

7,6% Cr,0,, auf Kollagen bezogen.
21,09, Aciditét.

Dauer der Neutralsalzbehandlung: 48 Stunden.

Dauer der Kochprobe: 3 Minuten.
Bemerkungen.
Art der Losung Sc‘hx('lumpfuzkgs- Aussehen der Lederpr%ben nach der
index in 9 Kochprob
ochprobe
Wasser. . . . . . . . .. 34 Hornig und aufgerollt
nNaCl. . . . . . .. .. 21 Etwas hornig
2n NaCl. . . . . . . .. 12 Weich wie vor der Kochprobe
4n NaCl. . . . . .. .. 0 . T, v
Gesédttigte NaCl-Losung . . 0 ’e 5 sy as ve
nKCl.......... 5 » 5 s e »
2n NHCL . . . . . . .. 0 » s e »
0,6n CaCl,. . . . . . .. 14 ’s s sy 9y '
nKNO; . . . ... ... 40 Hornig, hart und kautschukartig
0,6n KCNS . . . . . .. 0 Weich wie vor der Kochprobe
nNHOCOCH, . . . . . . 21 Ein wenig hornig
nNHOCOH . . . . . . . 2 - Weich wie vor der Kochprobe
0,5n Na,C,0, . . . . . . 43 Hornig und hart
0,5n Na,SO,. . . . . . . 54 ’s v v
0,01n Na,S8O, . . . . .. 3 Weich wie vor der Kochprobe
f + 4
0725 n Nazso4 . l (Ausdehnung) } ’9 ”” ”” ’” ”
0,5n Na,S0, . . . . . . . 0 ' v s s '
n Na,8SO, . . . . . . .. 0 ve v 3y a» ’s
4 6 |

2n Na2804 . . { (Ausdehnung) } 2] » 3] 1] ”
2n K, Fe(CN), . . 30 » N »
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Als zweite Bedingung zur Erreichung heillwasserbestindigen Chromleders ist
zu beachten, dafl eine bestimmte Aziditit der Chrom-Kollagen-Verbindung nicht
iiberschritten werden darf. Beispielsweise wiirde in einer Chromlésung mit einem
pa-Wert von ca. 2,5 wohl die Anzahl der von der Haut gebundenen Chrom-
komplexe ausreichen, um die nétigen Verndhungsmaoglichkeiten durch kovalentige
Chromfixierung zu sichern, aber die Peptidketten kénnen keine Briicken bilden,
da die Aminogruppen in geladenem Zustand nicht koordinationsfihig sind
[Gustavson (8)]. Durch ein Abstumpfen der Brithe oder eine milde Neutrali-
sation des Leders werden die NH,*-Gruppen entionisiert. Dies erméglicht eine
Verndhung der Peptidketten durch den Chromkomplex. Bei dieser Erhéhung
des pg-Werts von Briihe oder Leder werden auch weitere Aggregationsverinde-
rungen der Chromsalze in der Losung oder auf der Hautfaser eingeleitet, die eine
weitere Strukturverstirkung bewirken.

Als dritter, sehr wichtiger Faktor ist die Konstitution der gerbenden Chrom-
komplexe zu nennen — ohne Beriicksichtigung der obenerwéhnten Molekiilgrofe
des Komplexes. Wenn auch die erste und zweite Bedingung erfiillt sind, so ist
damit noch nicht eine zufriedenstellende Kochfestigkeit des so gegerbten Leders
garantiert. Das mit basischem Chromchlorid gegerbte Leder veranschaulicht
diesen Punkt sehr gut. Ein solches Leder, dessen Chromgehalt im Falle einer
Gerbung mit Chromsulfat vollkommen ausreichend wire und aus dem die
proteingebundene Sdure durch zweckmifBige Neutralisation entfernt wurde, zeigt
nidmlich einen Schrumpfungsindex von 20 bis 309%,. Durch eine nachfolgende
Behandlung dieses Leders mit einer méfig starken Natriumsulfatlosung (eine
halbmolare Lésung geniigt) wihrend einiger Stunden wird das Leder kochgar
gemacht. Dieselbe Wirkung zeigen auch Losungen aus Alkaliformiaten, Thio-
sulfaten und in gewissen Fiéllen auch Alkali- und Erdalkalichloriden sowie Alkali-
bisulfiten. Eine vergroB8erte Schrumpfung des urspriinglichen Leders wird durch

Tabelle 4. Einflufl einer Nachbehandlung mit Neutralsalzlésungen auf

den Schrumpfungsindex von neutralisiertem Chromleder, das mit

einer basischen Chromsulfatbrithe gegerbt worden war. (Nach unver-
offentlichten Untersuchungen des Verfassers.)

Analyse des Leders:

8,29, Cr,0,, auf Kollagen bezogen.
34,09, Aziditét.
Dauer der Neutralsalzbehandlung: 24 Stunden.

Dauer der Kochprobe: 3 Minuten.
Schrump- Schrump-
Art der Losung fungsindex Art der Losung fungsindex
in % in 9%
Wasser. . . . . . . . .. 0 0,5n NHCNS . . . . .. 40
0,ln NaCl . . . . . . .. 4 n Na,SO, . . . . . . .. 0
nNaCl . . ... .. .. 12 J + 6
2n NaCl. . . . . . . .. 19 Geséittigte Na,S0,-Losung . (Aus-
41 NaCl. . . - 28 \| dehnung)
Gesattigte NaCl- Losung .. 38 Geséttigte MgSO4 Losung . 0
n NHCl. . . . 12 0,01 n Na,SO, . 36
2n NH,Cl . . . . . . .. 15 0,1n Na,80, . . . . . . . 60
nKC.......... 20 n Na,SO, . . . . . . .. 54
0,5n CaCl,. . . . . . . . 22 n NaOCOH. . . . . . . . 8
nCaCl, . . ... .. .. 36 n NaOCOCH,. . . . . . . 19
0,5n BaCl,. . . . . . . . 21 n Na,C,0, . . . . . . .. 12
n BaCl, . . .. 38 2n K,Fe(CN)g . . . . . . 44
Geséttigte KNO Losung. . 43 2n K;Fe(CN)g . . . . . . 20
0,5n KCNS . . . . . 36
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ein moglichst kurzes (um weitgehendes Entchromieren zu vermeiden) Belassen in
Losungen komplexbildender Salze, wie Rhodanaten, Oxalaten, Sulfiten, Acetaten,
oder in Lésungen nicht komplexbildender Salze, wie Alkalinitrat, Alkaliferro-
und -ferricyanid, erreicht. Eine Reihe solcher Schrumpfungsindexe fiir ein
chromchloridgegerbtes Leder mit verschiedener Nachbehandlung in solchen
Lésungen ist in Tabelle 3 zusammengestellt. Der EinfluB der Neutralsalze auf
ein kochfestes chromsulfatgegerbtes Leder ist aus der Reihe in Tabelle 4 ersicht-
lich. In Tabelle 5 werden die Analysendaten von Leder gegeben, das mit basi-
schem Chromsulfat gegerbt, mit einer 4%igen Pyridinlésung neutralisiert und
mit verschieden starken Losungen von Natriumchlorid und Natriumnitrat nach-
behandelt wurde.

Tabelle 5. Verdringung der Sulfatreste aus chromsulfatgegerbtem Leder

durch Nachbehandlung mit wéisserigen Lésungen von Natriumchlorid

und Natriumnitrat. (Nach unverdffentlichten Untersuchungen des Verfassers.)
Analyse des Leders:

6,49, Cr,0,, auf Kollagen bezogen.
25,09, Aziditét des Leders.
25,09%, Aziditét des Sulfatochromikomplexes.

10 g Lederschnitzel mit einem Wassergehalt von 429, wurden mit 100 ccm Neutral-
salzlosung 48 Stunden behandelt. Dann wurde die Menge der in Losung gegangenen
Sulfate in den Restbrithen sowie die Menge der im Leder zuriickgehaltenen Sulfate
nebst dessen Chromgehalt durch Analyse der behandelten Lederproben bestimmt.

‘ % Sulfat im | 9% Sulfat in | Prozentuale
| ' Ledernach der | der Lésung Ver- fiflhm'nﬁpz;
Nr. | Art der Salzlésung Behandlung (SO, auf dréngung b .3%\21-11 i n
(80, auf Kolla- | Kollagen | der Sulfat- | "It coporobe
l gen bezogen) | bezogen) gruppen ochprobe
1 | Wasser. .. 3,05 | 0,1 } 3 0
2 | 0,ln NaNO, . . 1,8 1,3 | 40 12
3 | 0,5n NaNO, . 1.3 18 57 16
4 | n NaNO,. . 0,1 3,0 97 46
5 | 2n NaNO, . 0.4 | 2,7 88 40
6 2n NaCl. 0,7 2,4 1 77 20
7 ‘ 4n NaCl. 0,5 2,6 3 84 26

Gleichartige Verdnderungen wie in den obigen Beispielen werden auch durch
die Zugabe solcher Neutralsalze wihrend des Gerbprozesses bewirkt. Besonders
fiir die Gerbung mit Chromchloriden wurde vorgeschlagen, allmahlich Kochsalz
und Glaubersalz zuzugeben. In beiden Fillen wird bei gewdhnlicher Durch-
fiihrung der Chromgerbung die Chromaufnahme durch die Haut erhoht [ Gustav-
son (7)]. Auf diese Weise ist durch zweckmiBige Kochsalzzusétze ein kochgares
Chromleder mittels Chromchlorid erhiltlich. Es scheint so, als ob vorwiegend
die Natur der Acidogruppen die Stirke der koordinativen Valenzwirkung des
Chromatoms bestimmt, da der schwach komplexbildende Nitratrest und stark
komplexbildende Salze, wie Oxalate und Sulfite, die Schrumpfung des chlorid-
gegerbten Leders erhohen. Besonders bemerkenswert ist die stabilisierende
Wirkung von starken Loésungen der Chloride. Dadurch wird eine weitere Aggre-
gation erleichtert [Gustavson (7)], was jedoch nur eine untergeordnete Rolle
zu spielen scheint. Auch beim sulfatgegerbten Leder sind ganz verschiedene
Wirkungen der Neutralsalze vorhanden. Bemerkenswert ist die erhebliche
Schrumpfung der mit Nitrat behandelten Lederproben. Die Nitrate zeigen zwar
keine merkbare Komplexaffinitdt zum Chromatom, aber bei der Behandlung von
Leder mit konzentrierten Alkalinitratlosungen wird fast das gesamte komplex-
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gebundene Sulfat aus dem Leder verdringt, wie die in Tabelle 5 zusammengestell-
ten Ergebnisse zeigen. Nach den Untersuchungen von Stiasny (4) nimmt die
Komplexneigung der Siurereste der Chromsalze in nachstehender Reihenfolge zu:
Nitrat, Chlorid, Sulfat, Formiat, Acetat, Oxalat, Tartrat. Diese Reihe scheint
aber nur bei praktisch vergleichbaren Konzentrationen giiltig zu sein. In den
oben wiedergegebenen Versuchen jedoch ist nur mit winzigen Mengen freien
Sulfats im Leder zu rechnen, welchen verhiltnismiBig ungeheure Konzentra-
tionen der Salzlosungen gegeniiberstehen. Dabei tritt der Massenwirkungseffekt
in den Vordergrund, so dal eine fest im Komplex verankerte Acidogruppe durch
einen ganz schwachen Komplexbildner ersetzt werden kann [Gustavson (8)].
Die besprochenen Ergebnisse, welche den Einflufl der Neutralsalzbehandlung auf
die HeiBBwasserbestandigkeit von Chromleder veranschaulichen, sind sehr ein-
fache, aber dabei sehr instruktive Beispiele fiir den innigen Zusammenhang
zwischen der chemischen Konstitution der Chromsalze und ihrer Gerbwirkung.

Als vierter, den Grad der Kochbestdndigkeit des Leders bestimmender Faktor
ist die Beschaffenheit der Haut zu nennen, d.h. die Natur ihrer ionogenen
Gruppen, ihr Quellungsgrad und ihr molekularer Aufbau. Die Chromaufnahme
der Haut aus Losungen basischer Chromsulfate und Chromchloride wird durch
die Dauer und die Natur der Ascherung und der Alkalibehandlung der Haut im
allgemeinen beeinfluBt. Diese Erhohung des Reaktionsvermdégens hingt wahr-
scheinlich mit einer Lockerung salzartiger Briicken (—NH,*-COO~——) infolge
einer Entladung der NH;-Tonen durch OH-Tonen zusammen, eine Verédnderung,
welche die kovalentigen und ionenvalentigen Reaktionen der Haut beeinfluBt.
Gleichzeitig tritt eine Lockerung koordinierter, kettenzusammenhaltender Bin-
dungen, d. h. eine Peptisierung ein, was firr den Verlauf der molekiilverbindenden
Reaktion bestimmend ist. Zu weitgehende Lockerung dieser Bindungen 16st die
Faserstruktur auf. Durch eine miBige Ascherung jedoch werden wahrscheinlich
nur aktive Carboxyl- und Aminogruppen geschaffen, was die Reaktion der Haut
mit den Kationen des Chromkomplexes, besonders die briickenartige Vernihung
der Peptidketten, sehr erleichtert. Der Schrumpfungsindex wird ebenfalls in
dieser Richtung beeinflulit, wie eine Zusammenstellung unversffentlichter
Arbeiten des Verfassers in Tabelle 6 zeigt. Durch zu weitgehenden Abbau und
Zerstorung der Hautfasergewebe und der Micellarketten bei lang dauernder

Tabelle 6. EinfluB des Ascherungsgrades der Haut auf die Kochfestig-
keit des Chromleders. (Nach unveroffentlichten Untersuchungen des Verfassers.)

Die Gerbung wurde mit einer basischen Chromsulfatbrithe von 679, Aziditét und
einer Konzentration von 21 g/l Cr,0, ausgefiihrt. Die Prozentzahlen Cr,O, sind auf
Kollagen bezogen.

2stindige Gerbung | 6stiindige Gerbung [24stiindige Gerbung

Nr.| Dauer der Ascherung )
Sch: - Sch - Schrump-
%h .04 SR 9, Cry0, SR o, 1,0, fobnir

1 {Nicht  geéschert
(Haar u. Oberhaut i
abgespalten) . . . 3,8 43 4,6 38 6,0 5
2 | 24stind. Ascherung f :

mit je 39, CaO und |

2% Na,S . . . . 4,2 33 4,8 | 20 6,2 0
312 Tage Nachische- :

rung in Weillkalk 4,4 34 5,1 1 8 6,7 | 0

4| 7 Tage ,, . 5,1 25 59 | 15 7.2 0

5|16 Tage ., .. 58 46 6,2 . 18 78 |0

6 | 28 Tage ,. ’ 49 ' 59 58 | 45 70 | 22
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Ascherung wird die HeiBwasserbestéindigkeit sowie auch die Chromaufnahme ver-
mindert. Diese Veridnderungen sind irreversibel und koénnen durch die nach-
folgende Verarbeitung der Haut nicht oder nur mnbedeutend beeinfluBt werden.
Eine miBige Neutralsalzbehandlung der Haut mit ausgeprigt lyotropen Sub-
stanzen, wie Losungen von CaCl, und KCNS, hat keinen merkbaren Einflu} auf
die Kochfestigkeit, vorausgesetzt man fithrt sie nicht so weit, dall dabei die
Faserstruktur des Hautgewebes verschlechtert wird. Dieser Befund steht im
Einklang mit der Auffassung, dafl die Peptidgruppen — was die priméren Eigen-
schaften des Chromleders, wie Kochfestigkeit und Trypsinresistenz betrifft —
keine maflgebende Rolle bei der kationischen Chromgerbung spielen. In diesem
Zusammenhang sei bemerkt, dafl diese Nichteinbeziehung der Peptidgruppen
bei der primiren Bindung der Chromkomplexkationen durch eine Vergleichsger-
bung von BléBe und Wolle mit solchen Salzen bestétigt wird, da entbastete Wolle
bei 6stiindiger Gerbung mit der obgenannten Chromlésung nur 0,1 9%, Cr,O; auf-
nimmt, wihrend gleichzeitig gegerbte Blofie einen Gehalt von 6%, Cr,O4 aufweist.
Bei 4wochentlicher Gerbung waren die Werte 3 bzw. 15 %, Cr,0;. Die pg-Un-
abhéangigkeit der Chromaufnahme durch Wolle und Seide deutet auf eine Valenz-
absittigung an die Peptidgruppen dieser Faserproteine. Hitzegeschrumpfte Haut
zeigt keine Verminderung der Chromaufnahme aus méig basischen Chromlésungen.
Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daBl der Quellungsgrad der Haut
im Augenblick ihrer Fixierung im Chrombad eine ausschlaggebende Rolle fiir die
thermischen Eigenschaften des Leders spielt. Der Quellungszustand der Haut
beeinfluBt in saurem Medium nicht die Chrom- und Siureaufnahme der Haut aus
dem Chrombad, sondern nur den Grad der Kochfestigkeit der vorbehandelten
Haut nach der Gerbung. Dies kann man sehr einfach beweisen, indem man
Stiickchen gepickelter Blo8en von verschiedenem Quellungsgrad nach einer
gleichartigen Gerbung auf Kochfestigkeit untersucht. Die erste gepickelte Probe
wurde eine Stunde in 109 iger Kochsalzlésung aufbewahrt, wihrend das andere
Probestiickchen eine Stunde in Wasser belassen wurde, um eine Sadurequellung
zu erhalten. Die nicht gequollene Probe zeigte Kochfestigkeit, wohingegen die
gequollene Haut in diesem Falle bei der Kochprobe einen Schrumpfungsindex
von 229%, besaB. Nach dem Fertigmachen und Altern zeigten jedoch die Leder-
proben eine gleichwertige Schrumpfung. Durch die Quellungsverinderung der
Haut wird ein Widerstand gegen die Verndhungsneigung der Chromkomplexe
geschaffen. Ob dieses Hindernis von der Natur der basischen Gruppen der ge-
quollenen Haut, von dem Vorhandensein elektrostatischer Krifte oder z. B. von un-
giinstigen stereochemischen Bedingungen in der gequollenen Haut abhéngt, ist noch
eine offene Frage. Da3 die Natur der Aminogruppen fiir die Bildung desinneren Kom-
plexsalztypus bedeutungsvollist, zeigen einige Versuche iiber die Kochfestigkeit von
Chromledern, die vor der Chromgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen, Formaldehyd
und synthetischen Gerbstoffen (Gerbsulfosduren) behandelt worden waren.
Eine Vorgerbung mit Formaldehyd und pflanzlichen Gerbstoffen verzogert
die Erreichung voller Kochbestdndigkeit nicht. Da durch solche Vorbehandlungen
die nachfolgende Chromfixierung vermindert wird, so wird praktisch bei der vor-
gegerbten Haut eine Heilwasserbestdndigkeit mit niedrigerem Chromgehalt als
bei der unvorherbehandelten Haut erreicht. Ganz anders verhélt es sich bei einer
satten Angerbung mit Sulfogerbséuren; das chromnachgegerbte Leder kann dann
nicht oder nur sehr schwierig kochgar gegerbt werden. Diese Gerbungsart ist
wahrscheinlich eine Ionenreaktion mit nachfolgender Depolarisation, die zu einer
kovalentigen Bindungsart vom Ammoniumsalztypus fithrt (Otto), und veridndert
offenbar die Eigenschaften der Aminogruppe so, daB keine Koordinationsméglich-
keit besteht. Das Vorhandensein ionisierter Aminogruppen scheint eine absolute
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Vorbedingung fiir die Fixierung der Gerbsulfosduren durch die Haut zu sein.
Die komplexe Bindung der Aminogruppe an das Chromatom beim Entstehen
des inneren Komplexsalzes ist nach unseren bisherigen Kenntnissen nur mit un-
geladenen Aminogruppen zu erwarten; dies ist auch aus elektronentheoretischen
Griinden zu erwarten, da im —NH,+ das neu dazukommende Wasserstoffatom
mit dem Stickstoffatom koordiniert ist und weitere Koordinationsmoglichkeiten
an diese Gruppe nicht bestehen. Nach den Ergebnissen iiber die Kochbestindig-
keit von nachchromiertem formaldehyd- und piflanzlich gegerbtem Leder diirften
diese Gerbungsarten keine weitgehende Verdnderung der Aminogruppen ver-
ursachen. Die Moglichkeit der Einbeziehung anderer basischer Gruppen, wie der
Imidazolringe, die nicht durch Formaldehyd inaktivierbar sind, als Koordi-
nationsvalenzen fiir den Chromkomplex darf nicht unberticksichtigt bleiben.
Andererseits ist bei der Formaldehydbindung die Bildung einer Methylenamino-
gruppe —N:CH, durch Kondensationsreaktion nicht wahrscheinlich, sondern es
diirfte sich durch Anlagerung eine —NH -CH,OH-Gruppe bilden, die als lockere
Bindungsart die relative Unbestandigkeit der Formaldehyd-Haut-Verbindung in
saurem Medium sowie auch den ganz verschiedenen Grad der Verminderung der
Saureaufnahme aus mineralischen und organischen Sduren besser erklirt. Die
besprochenen Faktoren, die fir die Verndhung von Einzelbestandteilen der
Micellar- und TFibrillenverbdnde durch den Chromkomplex mafBgebend sind,
weisen darauf hin, daB es notwendig ist, in Zukunft bei der Lésung des Gerb-
problems auch raumchemische Gesichtspunkte zu beriicksichtigen.

Die bisherigen Ausfithrungen behandeln nur die Reaktionen zwischen Chrom-
komplexen mit positiver Ladung und Haut. Bei gerbenden Chromsalzen mit
ungeladenen oder elektronegativen Komplexen ist die Moglichkeit fiir die Bildung
eines inneren Komplexsalzes der beschriebenen Art nicht vorhanden. Diese anioni-
schen Komplexe werden je nach dem Peptisierungsgrade der Haut aufgenommen,
was fiir die Ansicht spricht, daB wahrscheinlich die Peptidbindungen als Bindestelle
dienen. Bei der Nachgerbung kationisch gegerbten Hautpulvers mit anionischen
Chromsalzen war auch deutlich ein wesensverschiedener Reaktionsmechanismus
vorhanden[Gustavson (10)]. Die Moglichkeit einer Verfestigung der Hautstruktur
durch die Chromkomplexanionen unter kovalentiger Bindung an die basischen
Proteingruppen und koordinativer Valenzwirkung an die Peptidgruppen muf}
ebenfalls in Erwigung gezogen werden. Meistens ist die Heillwasserbestédndigkeit
des mit negativen Chromkomplexen gegerbten Leders geringer als die des ge-
wohnlich gegerbten Chromleders.

Aus den Ausfithrungen iiber die wahrscheinliche Natur der Reaktion zwischen
Chromsalzen und Hautproteinen ist zu ersehen, daB bei dieser wichtigen Gerbung
viele Vorgiinge stattfinden. Die sogenannte echte Gerbwirkung ist mit einer Ver-
steifung der Strukturelemente der Haut durch eine Verndhung der einzelnen Peptid-
ketten mit Hilfe der Chromkomplexe, die durch kovalentige und koordinierte Va-
lenzkrifte dasselbe Komplexaggregat an verschiedene Proteinketten binden, vollig
befriedigend erklart.

V. Die Aluminiumgerbung.

Die Aluminiumsalze besitzen eine starke Neigung zur Komplexbildung mit
anderen Stoffen, aber nicht zur Bildung von inneren Komplexen derselben Art
wie die der Chromsalze.

Bei Alkalizugabe zu einer Losung von Aluminiumsulfat bleibt die Reaktion
nicht wie bei den entsprechenden Chromsalzen bei basischen Salzen stehen,
sondern die Hydrolyse schreitet unter Bildung von Aluminiumoxydhydraten,
welche der bestindigeren kristallinen Form nahestehen, weiter fort. Die ausfiihr-
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lichsten modernen Untersuchungen auf diesem Gebiete verdankt man Kiintzel
(4). Die Verwendung maskierender Stoffe vor dem Alkalischmachen fiihrt nicht
zur Erreichung einer erhohten Gerbwirkung. Grofere Komplexe werden zwar ge-
bildet, aber rasch in einkernige Komplexe verwandelt. In Ermanglung des not-
wendigen Aggregationsgrades der Aluminiumsalze ist eine Verndhung der Peptid-
ketten aus sterischen Griinden nicht mdglich. Nach Kiintzel sollen die Alu-
miniumsalze sehr schnell mit der Haut reagieren, wodurch eine micellare Tot-
gerbung zustande kommt. Die Natur dieser Gerbung scheint wenigstens teilweise
in einer Bindung der Aluminiumsalze durch die Peptidgruppen der Hautproteine
zu bestehen, wobei besonders die basischen Salze eine deutliche Irreversibilitit
ihrer Bindung zeigen. Die alaungegerbte Haut zeigt fast kein Widerstands-
vermdgen gegen tryptische Enzyme und heiles Wasser; auch trocknet sie nicht
lederartig auf. Nach den Untersuchungen von Wilson, Reng und Li iiber mit
organischen Salzen maskierte Aluminiumsulfate erfolgt eine maximale Aufnahme
der Salze am isoelektrischen Punkt, was auf die Einbeziehung von Koordinations-
valenzen, wahrscheinlich an die Peptidgruppen, hinweist.

Aus der Besprechung der einzelnen Gerbungsarten geht noch deutlicher als
aus der Einleitung hervor, dall man die Gerbwirkung nicht einfach in einer
Universaltheorie zusammenfassen kann, was auch Stiasny wiederholt ausdriick-
lich betont hat (2). Wie Kiintzel und Rie B (7) mit Recht hervorheben, ist es nicht
mdglich, den Begriff ,,Gerben‘‘ vom chemischen Standpunkt aus einheitlich zu defi-
nieren, da die Gerbstoffe nicht als einheitlich — im Sinne einer chemisch streng be-
grenzten Stoffklasse — aufgefat werden konnen. In den Arbeiten von Kiintzel (3)
ist auch die Ansicht vertreten, daf bei vielen Gerbungen die inneren Micellen nicht
mit den Gerbstoffen reagieren, so daf nur die duBeren Ketten des Micellar-
verbandes gegerbt sind, und daf diese Verinderung der Randzone der Micellen
die allgemeinen Eigenschaften der gegerbten Haut bestimmen. Von diesem
Forscher wird als allgemeine Definition der Gerbwirkung ,,die Gitterverfestigung
der dufleren micellaren Zonen‘ vorgeschlagen. Daraus erklirt sich die leder-
artige Auftrocknung, die Irreversibilitit der Haut-Gerbstoff-Verbindung, die Ver-
ringerung der Sdurequellung sowie das Widerstandsvermogen gegen heifles
Wasser, Enzyme und Fiulniserreger. Eine tiefergehende Theorie des Gerb-
problems ist wohl nur unter Beriicksichtigung der Vorginge bei den einzelnen
Gerbprozessen moglich. Die modernen Anspriiche lassen sich nicht mit so
allgemeinen Definitionen und Worten, wie Adsorptions- und Oberflichenkrifte,
befriedigen, sondern streben nach Zusammenfassung der gesamten Kenntnisse
in einem mdglichst allgemeinen Prinzip. Diese prinzipielle und gemeinsame Wir-
kung der Gerbung sehen wir in einer Stirkung oder Erhaltung der Struktur-
elemente der natiirlichen Fasergewebe. Durch eine chemische Inaktivierung ge-
wisser reaktionsfdhiger Proteingruppen und eine Verfestigung des Hautsubstanz-
gitterverbandes durch die mittels Aggregation und Komplexbildungsaffinitit ver-
niahungsfihigen Gerbstoffe wird dieser Zweck mehr oder weniger vollstindig erfiillt.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dafi die gerbtheoretischen Betrachtungen
nicht nur vom engen gerbereichemischen Gesichtspunkt aus wichtig sind, sondern
daBl viele der behandelten Fragen allgemeines chemisches Interesse haben.
Besonders eine Anzahl biochemischer und physiologischer Fragen sind von gleich-
artiger Natur; ein Hauptpunkt ist dabei die Bestimmung des Vorhandenseins
und der Lokalisierung bestimmter reaktionsfihiger Gruppen in den Proteinen
und den mit ihnen in Reaktion tretenden Verbindungen. Als Fragen solcher
Natur sind beispielsweise zu nennen: Die Opsonisationswirkung gewisser che-
mischer Verbindungen (Gordon und Thompson), viele biochemische Re-
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aktionen, das Problem der Blutgerinnung und deren Aufhebung durch inakti-
vierende Mittel, wie Formaldehyd und Heparin (Chondroitinschwefelsdure,
Fischer), sowie viele immunochemische und chemotherapeutische Fragen.

Auch vom allgemeinen chemischen Gesichtspunkt aus bedeuten die fiir das
Gerbproblem grundlegenden Fragen iber den Zusammenhang zwischen che-
mischer Konstitution, Aggregationsgrad und proteininaktivierenden Eigen-
schaften der Verbindungen eine Bereicherung und Vertiefung des chemischen
Gedankengebaudes.
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Zweites Kapitel.
Die Gerbung mit Mineralsalzen.

A. Die Gerbung mit Chromverbindungen.

I. Komplexchemie.
Von Dr. Deszd Balanyi, Waalwijk.

1. Verbindungen hioherer Ordnung.

Bei den verschiedenen Operationen der Gerberei spielen sich vielfach Re-
aktionen ab, an denen Komplexverbindungen teilnehmen oder gebildet wer-
den. Ganz besonders ist das der Fall bei den Mineralgerbungen: Zirkon-,
Wolfram-, Eisen-, Aluminium- und Chromgerbung. Das Verstindnis der Chemie
des Chrom und somit jener Vorginge, die bei der Chromgerbung stattfinden,
ist kaum ohne die Anwendung der Wernerschen Theorie der Komplexver-
bindungen moglich. Die Forschungsergebnisse der letzten Jahre fuflen meistens
auf dieser Theorie und konnten ohne sie gar nicht gedeutet werden. Im Rahmen
dieses Buches kénnen nur die Grundrisse dieser Lehre gegeben werden, fiir
ein tieferes Eindringen in dieses Gebiet mull auf die vorhandenen Monographien
[A. Werner und P. Pfeiffer, R. Weinland (I), R. Schwarz, L. Dede] ver-
wiesen werden.

Gerade das Chrom ist ein typischer Vertreter jener Atome, welche nach Ab-
sittigung ihrer normalen Valenzen noch zur Bindung anderer an sich bestédndiger
Molekiile befdhigt sind. So bindet z. B. das wasserfreie, pfirsichrote Chrom-
chlorid CrCl; 6 Molekiile Ammoniak unter Bildung des leicht léslichen gelben
Salzes CrCl;-6 NH,;. Diese Verbindung, gebildet aus CrCl; und NH,, also aus
Verbindungen erster Ordnung, stellt eine Komplexverbindung, eine Verbindung
hoherer Ordnung dar, indem bei ihrer Bildung an sich selbstindige Molekiile
teilgenommen haben. Nach der Wernerschen Theorie wird sie folgendermafen
formuliert: NH, -

H;N. : °NH,

Crl, Cly = [Cr(NH,)¢] Cl,.
HN | NH,

NH,

Die Verbindung ist ein 4ioniges Salz, sie weist ndmlich in wésseriger Losung
eine molekulare Leitfahigkeit auf, welche in der GréBenordnung eines 4ionigen
Salzes liegt. Da alle 3 Cl-Atome die Reaktion der Cl-Ionen geben, indem sie
mit AgNO, fillbar sind, mufl das Cr-Atom mit den 6 Molekiilen NH, ein einziges
Ion bilden. Tatséchlich reagiert die wisserige Losung dieser Verbindung neutral
und nicht alkalisch, wie das der Fall wére, wenn die NH,-Molekiile nicht eng
mit dem Cr-Atom verbunden wiren und nicht ein Komplexkation darstellen
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wiirden. Das Komplexkation geht aus chemischen Umsetzungen unveréndert
hervor, es verhilt sich also wie jedes andere nichtkomplexe Kation. So kann
man mit den entsprechenden Sduren Salze von der Formel [Cr(NH,)¢]1X; (wobei
X irgendein lwertiges Sdureanion bedeutet) darstellen.

Alle diese Eigenschaften des Salzes werden nur durch die Wernersche
Koordinationsformel wiedergegeben. Der Komplex wird dadurch angedeutet, dal
man ihn in eckige Klammern setzt und die ionogen gebundenen Gruppen auBer-
halb der Klammern schreibt. Das Atom innerhalb der eckigen Klammer, in diesem
Falle das Cr-Atom, an welches die anderen Molekiile, in diesem Falle die 6 NH,-
Molekiile, gebunden sind, wird Zentralatom und die NH,-Molekiile Liganden
genannt. Die Liganden sind symmetrisch direkt an das Zentralatom gebunden
mit Kriften, die man Nebenvalenzkrifte nennt, im Gegensatze zu den Haupt-
valenzkriften, mit denen die ionogen gebundenen Cl-Reste an das Zentralatom
gebunden sind. Die direkte Bindung der Liganden an das Zentralatom bringt
mit sich, daB sich diese in der ersten Sphére des Zentralatoms befinden und die
ionogenen Gruppen entfernter, in der zweiten Sphare. Tritt ein ionogener Séure-
rest aus der zweiten Sphire in die erste iiber, so wird er direkt gebunden, was
damit gleichbedeutend ist, dafl er nichtionogen wird. Dies ist der Fall bei dem
ammoniakidrmeren Komplexsalz

“or Cl,.
HN __ _NH,
NH,
Nun verhlt sich aber der komplexgebundene Cl-Rest ebenso wie die iibrigen
NH,-Molekiile, s6 da8 sich die Bindungen durch Haupt- oder Nebenvalenzkrifte
im Komplex ausgleichen miissen. ’

Anlagerungs- und Einlagerungsverbindungen.
Die Komplexverbindungen werden in zwei Gruppen eingeteilt, in Anlagerungs-
und Einlagerungsverbindungen.
Vereinigt sich Platinchlorid mit Salzsdure, mit Wasser, mit Wasser und Salz-
sdure oder mit Ammoniak nach folgenden Gleichungen:

PtCl, + 2 HCl = [PtCl,]H,; PtCl, + 2 H,0 = [PtCl,(OH),]H,;
PtCl, + HCl + H,0 = [PtCL,0H]H,; PtCl, + 2 NH, = [PtCl,(NH,),],

s0 ist bei der Bildung dieser Verbindungen von verschiedener Zusammensetzung
etwas gemeinsam. Die Cl-Atome, die an das Platin in der Verbindung PtCl,
nichtionogen gebunden sind, sind in den gebildeten Komplexverbindungen eben-
falls nichtionogen. Es ist also bei der Bildung dieser Komplexverbindungen in
der Bindungsart zwischen Pt und Cl keine Anderung eingetreten, die neu zuge-
tretenen Liganden wurden blo8 an das Zentralatom angelagert. Solche Komplex-
verbindungen werden Anlagerungsverbindungen genannt. Die Bildung solcher
Anlagerungsverbindungen ist in der anorganischen Chemie eine der am héufigsten
vorkommenden Reaktionen. So vereinigt sich Schwefeltrioxyd mit Wasser zu
Schwefelsdure: SO, -+ H,0 = H,[S0,], Schwefeltrioxyd mit Kaliumoxyd zu
Kaliumsulfat: 8O, - K,0 = K,[SO,], das pfirsichrote, wasserfreie Chromchlorid
mit Pyridin (= Py) zu einem griinen Komplexsalz: CrCl; + 3 Py = [Py;CrCly],
Kobaltnitrit mit Kaliumnitrit zu einem Komplexsalz mit Kalium als Kation:
Co(NO,); + 3 KNO, = [Co(NO,)s1K;. LaBt man auf PtCl, wie oben 2 NH,-
Molekiile einwirken, so bildet sich die Anlagerungsverbindung [PtCl,(NH,),].
Bei der Einwirkung eines dritten NH,-Molekiils bildet sich die Verbindung
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[PtCl;(NH,)4]Cl, in welchem ein vorher nichtionogen gebundenes Cl-Atom
ionogen geworden ist, denn es ist mit AgNO, fillbar. Bei der Bildung dieses
Komplexsalzes lagerte sich das dritte NHgz-Molekiil zwischen einen Cl-Rest und
das Zentralatom ein und verdringte den ersteren aus dem Komplex. Der ver-
dringte Saurerest wurde durch diese Einlagerung aus der inneren Sphire in die
dufere geschoben und wurde ionogen. Alle Verbindungen, bei deren Bildung,
wie das hier geschah, der Funktionswechsel eines nichtionogen gebundenen
Saurerestes stattfindet, werden Einlagerungsverbindungen genannt. Als weitere
Beispiele sollen noch die bei nachfolgenden Reaktionen gebildeten Einlagerungs-
verbindungen gelten:

Co(NO,); -+ 4 NH; = [(NH,;),Co(NO,),INO,;
CrCl; + 5 NH,; = [(NH,);CrC1]Cl,; CrCl; 4+ 6 NH, = [Cr(NH,),ICl,.

Bildet man die Anlagerungsverbindung

(H,0)
or {eRes):

und lagert nacheinander drei weitere H,O-Molekiile ein, so bekommt man die
folgende Verbindungsreihe:

H,0 H,0 - H,0
[cr %ﬁ%gj +HaO) [Cr fgﬁr%?: ons TG {or ®asl(ons), T
Owertig. iwertig. 2wertig,
[Cr (H;0)g] (CNB)s.
3wertig.

Diese Verbindungsreihe zeigt, dafl durch Verdringung des Saurerestes, CNS,
mit H,0 jener aus dem Komplex herauswandert und ionogen wird. Beim Aus-
tritt jeden Saurerestes nimmt die positive Ladung des Komplexes um eine Ein-
heit zu, so dafl der Owertige Komplex bei der vollstandigen Einlagerung 3wertig
geworden ist. Bei dem entgegengesetzten Vorgang, bei welchem die CNS-Reste
die komplexgebundenen H,0-Molekiile verdringen, nimmt die Ladung des
Komplexes mit dem Eintritt jeden CNS-Restes um eine Einheit ab. Die Reihe
ist mit der Erreichung der ungeladenen Verbindung nicht beendet, denn die in ihr
vorhandenen 3 H,0-Gruppen kénnen ebenfalls durch CNS-Reste ersetzt werden,
wobei der ungeladene Komplex in ein Komplexanion {ibergeht, dessen Ladung
beim Eintritt jeden CNS-Restes einen negativen Ladungszuwachs bekommt.

(H,0),| -+KCNS [ <H20>2] -+ KCNS [ Hzo] + KCON§
jor (ERS): —,0 ° 1T(ER) K T o (o) B g
Owertig. — 1werrig. — 2wertig.
[Cr (CN'8)e] K.

— 3wertig.

Bei den hier geschilderten Vorgingen war der Ein- oder Austritt eines CNS-
Restes mit einer Ladungsinderung des Komplexes verbunden, aber die Zahl der
Liganden blieb dabei stets konstant. Auf die letztere Erscheinung soll hier nur
aufmerksam gemacht werden, ihre Bedeutung wird spéter behandelt werden.

Auch andere Liganden, und zwar diejenigen, welche selber als Anionenreste
auftreten konnen, z. B. Cl, J, Br, F, (CN), O, (OH), NO,, NO,, SO,, SO,, CO,,
C,0,, CH,C00, HCOO usw., verleihen durch ihren Eintritt in den Komplex
diesem eine negative Ladung. Die Zunahme der negativen Ladung &uBlert sich
nur bei den ungeladenen und negativ geladenen Komplexen als eine wirkliche
Zunahme, bei den positiv geladenen Komplexen tritt sie als eine Abnahme der
positiven Ladung in Erscheinung. Nimmt man die Beweglichkeit der einzelnen
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Komplexionen einer Ubergangsreihe als annihernd gleich an, so ist die molekulare
Leitfahigkeit des einzelnen Gliedes nur von der Zahl der Ionen im Molekiil ab-

hingic. Die Ab- bzw. Zu-

15249 nahme der molekularen Leit-
L fahigkeit um eine fast kon-
™ stante Grofe, bedingt durch
. die Wanderung des Acidorestes
Ny 266 in den Komplex, zeigt also die
N Zahl der Tonen in dem betref-
\ 085 fenden Molekiil und damit die
9675 : et

\ / Wertigkeit des Komplexes an.
Wie gut die Theorie mit dem
# J z 7 4 7 2 Experiment iibereinstimmt,

Abb. 1. Die molekulare Leitfihigkeit der Glieder der Uberzgf:ngs- zeigt: Abb. 1.
PN LG 1, (PUCIE I UL SO, Py, 1 bt keinen Rest, der
fn ™/,g0 Losung bei 25°C gemessen. durch seinen Eintritt in den

Komplex diesem eine posi-
tive Ladung erteilen wiirde. Wird H,O durch einen Liganden ersetzt, welcher
keine negative Wirkung ausiibt, so dndert sich die Ladung des Komplexes nicht.
So ist es z. B. moglich, in der Verbindung [Cr(H,0),]Cl; die H,0-Molekiile durch
NH;-Molekiile zu ersetzen, wobei der 3wertige Chromkomplex keine Ladungs-
dnderung erfahrt:

+ NH, (OH,), 4+ NH, (OH,), + NH,
(Or (OHe1Cly -t [Cr NE ]013T20> [ (NH)}CI:, &
violett. (hypothetisch.) violettrot.
. (OHy), + NH;, . (OH,), + NH, OH, +N
0 (R o —Ho (0 (NE2yg O CHO OF (NH,| g (O (NHe1 Ol

blaBirot. orangerot. orangegelb. gelh.

Der stufenweise Ersatz der H,0-Molekiile durch NH; zeigt die Abhingigkeit
der Farbe des Komplexsalzes von den Liganden, da sie von Violett ebenfalls
stufenweise ins Gelbe iibergeht. Trotzdem die Ladung des Komplexes durch die
Bindung von NHj, H,0 oder &hnlicher Molekiile, die man sinngemi Neutral-
teile nennt, nicht gedndert wird, kénnen sie durch Verdringung eines negativen
Restes im Komplex dessen Wertigkeit um eine Einheit vergréfiern, z. B.:

H,0
[Cr (00}1122)4} a 20 [Cr (0(13{12)5] Cl, — [Cr(OH,),]Cl,.
1wertig. 2wertig. 3wertig.

Die Wertigkeitserhshung des Komplexes kommt dadurch zustande, daB die
Cl-Reste, durch H,O aus der inneren Sphire in die duBere gedringt, ionogen
werden. Die Ersetzbarkeit komplexgebundener Gruppen, wie des NH,- und
Cl-Restes, durch H,O ist ein guter Beweis dafiir, da in den Metallsalzhydraten
eine bestimmte Anzahl H,0-Molekiile komplexgebunden sind und in wisseriger
Losung dieser Salze stets nur aquotisierte Ionen und keine Metallionen existieren.
Im Falle von Chromchlorid haben wir also stets nur [Cr(OH,), 3+ und keine Cr3+
in Losung.

Geradeso wie NH; oder H,0 wirken noch zahlreiche Molekiile als Neutral-
teile, z. B. SO,, NO, NO,, CO, 8, C,H,0H, Pyridin (= Py), NH,H,C — CH,NH,
(= en), CgHq, PH;, H,N — NH,, NH,0H, Glykol, Glycerin usw. Es soll noch
erwihnt werden, dafl in manchen Fillen sogar Neutralsalze die Rolle eines Li-
ganden einnehmen: [C (CICs),

(OEy O
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Mit dieser Konstitutionsformel steht in bester Ubereinstimmung, daB blof8
3 Cl-Reste von den 5 mit AgNQ; fallbar sind. Als weiteres Beispiel soll
NCSA
|00 ] ¥0as
dienen, bei welchem das Ag-Atom an den Rhodanrest gebunden ist und so in
wisseriger Losung dieses Salzes Cl-Ionen keine AgCl-Fillung hervorrufen kénnen.
Meistens verhalten sich solche Salzeinlagerungsverbindungen wie lockere Additions-
produkte, indem das Kation des komplexgebundenen Anions in wisseriger
Losung abdissoziiert. Z. B. zerfillt
NO,K
[Co NO, ](1\103)2
(NHy),

+
Co NO, } + K+ 4+ 2NO,~
(NH;),

Die Wertigkeit eines Komplexes erhilt man auf sehr einfache Weise. Bedenkt
man, daBl die Ladung des Komplexes aus der Summe der Ladungen seiner Kom-
ponenten besteht, so braucht man nur die Summe der Ladungen der negativen
Liganden von der positiven Ladung des Zentralatoms abzuziehen, um die Wertig-
keit des Komplexes zu erhalten:

in folgende Ionen: [ NO,

orongejoms: o orgfrs [pe g o pioias,

3 —2 = - 1wertig. 3 —4 = — lwertig. 4-—1 = - 3wertig. 4 — 6 = — 2wertig.

2. Nomenklatur der Komplexverbindungen.

Die Benennung der Komplexverbindungen geschieht auch heute im groBen
und ganzen nach A. Werner (S.13). Die Wertigkeit des Zentralatoms wird
nach seinem Vorschlag durch die Endung des Atomnamens angegeben. Die
lwertigen Atome endigen auf a, 2wertige auf o, 3wertige auf i, 4wertige auf e,
5wertige auf an, 6wertige auf on, 7wertige auf in, 8wertige auf en. Diese Endungen
fiihren in manchen Féllen zu Unklarheiten, da sie mit den gewohnten Endungen
nicht immer zusammenfallen. So wiirden das lwertige Cut nach der iblichen
Benennung Cupro-ion und das 2wertige Cu?+ Cupri-ion genannt; nach dem vor-
hin Gesagten heit aber Cut Cupra-ion und Cu2+ Cupro-ion. Um #&hnlichen
MiBverstdndnissen aus dem Wege zu gehen, wird heute immer mehr der Vor-
schlag von Stock befolgt, nach welchem die Wertigkeit des Atoms mit Ziffern
angegeben wird, die man in Klammern hinter den Namen des Atoms setzt. Alle
negativen Acidoreste bekommen eine o-Silbe an ihren Namen gehingt: z. B.
Chloro (Cl), Cyano (CN), Rhodanato (CNS), Sulfato (SO,), Sulfito (SO,), Car-
bonato (CO;), Oxalato oder Oxalo (C;0,), Hydroxo (OH) usw. Die H,O-Gruppe
wird Aquo, die NH;-Gruppe Ammin (mit ,,mm* geschrieben, in (Gegensatz zu
Amin = NH,) und die O-Gruppe Oxo genannt. Die Komponenten eines Kom-
plexes werden in der folgenden Reihenfolge erwihnt: Man fingt mit den Acido-
resten an und dann kommen die Neutralteile, bei denen erst die Aquo-, darauf
die ammoniakéhnlichen und direkt vor dem Zentralatom die Ammingruppen
genannt werden. Die Anzahl der gleichen Liganden wird mit den vorgesetzten
Anfangssilben der griechischen Zahlen angegeben. Ist der Komplex ein Kation,
so schlieft sich an den Liganden der Name des Zentralatoms mit seiner Wertig-
keitsziffer in Klammern an und nachher kommt das Anion. Ist der Komplex
ein Anion, so wird erst das Kation genannt und nachher das Anion, in welchem
das Zentralatom die Endung ,,at‘ bzw. bei den 3wertigen Metallen ,,iat*‘ bekommt.

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 4
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Ex ist vielfach iiblich, die Salze mit Komplexanion so zu benennen, dal man dem
Namen des Anions das Wort ,,saures” zufiigt und den Namen des Kations zu-
setzt. Die Bezeichnung der ungeladenen Komplexverbindungen ergibt sich aus
dem Gesagten von selber. Beispiele:

[Cr(NH,);Cl]Cl, Chloro-pentammin-chrom(III)-chlorid.
[Cr(OH,),C1,]C1 Dichloro-tetraquo-chrom(IIT)-chlorid.
[Pt(OH),(NH,),]Cl, Dihydroxo-tetrammin-platin(IV)-chlorid.

[Fe(HCOO)s][Na; Natrium-hexaformiato-ferriat oder Hexaformiato-eisensaures
Natrium.

[U0,Br, K, Kalium-tetrabromo-dioxo-uranat oder Tetrabromo-dioxo-
uran(VI)-saures Kalium.

[Cr(OH,),(C,0,),]K Kalium-dioxalato-tetraquochromiat oder Dioxalato-tetraquo-
chrom(IIT)-saures Kalium.

[Co(NO,)3(NH,);] Trinitrito-triamminkobalt(III).
[Cr(Py)sCl,] Tripyridin-trichloro-chrom(ITT).
[Pt(NH,),CL] Tetrachloro-diamminplatin(IV).

3. Koordinationszahl.

Es ist schon friither darauf aufmerksam gemacht worden, dal bei dem Aus-
tausch der Liganden in einem Komplex trotz dessen Wertigkeitsinderung die Zahl
der Liganden stets konstant geblieben ist (siehe S.47 und 48). Auf Grund dieser
Erscheinung wurde der Begriff der Koordinationszahl eingefithrt (A. Werner).
Die Koordinationszahl ist diejenige Zahl, welche angibt, wieviel Liganden an
ein Element, welches als Zentralatom wirkt, gebunden sind; dabei ist es gleich-
giiltig, ob die Bindung durch Haupt- oder Nebenvalenzkrifte erfolgt ist. Die
Zahl der Liganden kann bei ein und demselben Zentralatom verschieden grof3
sein, aber iiber eine maximale GroBe nicht hinausgehen. Die Zahl, welche die
maximale Anzahl der Liganden angibt, wird maximale Koordinationszahl, ver-
kiirzt KZ. genannt. Ist die KZ. in einem Komplex erfiilit, so ist dieser koordinativ
gesdttigt, in anderem Falle koordinativ ungeséttigt. Die Konstitution der letzt-
genannten Verbindungen ist noch sehr wenig erforscht, so daf} nur die koordinativ
gesittigten Verbindungen behandelt werden konnen. Ahnlich wie die Ladung
eines Atoms seine Wertigkeit angibt, gibt die KZ. die koordinative Wertigkeit,
die Zihligkeit, eines Atoms an.

Wie wir gesehen haben, ist die KZ. beim Chrom 6, da maximal nur 6 NH;-
Gruppen eingelagert werden konnten und beim Austausch der NH,-Gruppen
die Zahl der Liganden stets 6 geblieben ist. Unabhéngig von der Wertigkeit,
den chemischen Eigenschaften und den Liganden findet man bei zahlreichen
Elementen ein und dieselbe KZ. So besitzen z. B. die Zentralatome in den
folgenden Verbindungen die KZ. 6:

[CP(NH3).;]X3; 3 [Fe(CN)s]Ky; [Fe(ON)oJK,; [AlF;]Me;

© (OH,),
[CoF,(OH,),]NH,; [RuCl;NO].

(Me bedeutet ein 1wertiges Metallatom und X einen l1wertigen Sgurerest.)

In manchen Fillen beeinflufit die Wertigkeit des Zentralatoms die KZ. So

ist Platin in den Verbindungen des 2wertigen Platins 4zahlig und in den Ver-
bindungen des 4wertigen Platins 6zéhlig:

[Pt(NH,),1X,; [PH(NH)]X,.

In anderen Fillen beeinflussen die Liganden die KZ., so daf manche Elemente
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von Verbindungsreihe zu Verbindungsreihe wechselnde, innerhalb der einzelnen
Verbindungsreihen aber konstante KZ. annehmen:
[Cu(NH;),180,-H,0; [Cueng](NOg),.

Die am weitaus hiufigsten vorkommende KZ. ist 6. Der Grund dafiir liegt
gicherlich in Aufbau und Dimension der Zentralatome. AuBer dieser KZ. kommen
noch andere, wie 2, 3, 4, 5, 7, 8 und 12 vor, von welchen aber KZ. 2, 5, 7 nur
sehr selten sind. KZ. 3 finden wir z. B. bei den Ammoniakaten des Silbers:
[Ag(NH,;);1X und bei den Kupfer(I)-salzen:

H

Cu(S 70<N 2) ]X
NH2 3

Die KZ. 4 kommt schon hiufiger vor, sie beherrscht z. B. die Chemie des Kohlen-

stoffs, Stickstoffs, Bors, Schwefels(VI) und Platins(II). Als Beispiele sollen

folgende dienen:
[CH,]; [NH,]ICl; [BF,TH; [SO,JH,; [Pt(NH,),CL].

Die KZ. 8 zeigen z. B. Blei und die Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und
Barium in ihren Ammoniakaten:

[Pb(NH,)5]Cl,; [Ca(NH,),ICly; [Sr(NH,)s]Cly; [Ba(NH;)s]CL,.

Die KZ. 12 wird bei den Dodekahydraten, die bei vielen Metallen vorkommen,
angenommen [P.Pfeiffer (I)]. Ob bei diesen Salzen, zu denen die Alaune

[Cr(OH,);,1(SOy), Me; [AL(OH,);,1(80,), Me; [Fe(OH,);,1(S0,), Me

gehoren, die KZ. 12 vorliegt, ist noch nicht entschieden. Die genannten Metalle
besitzen sonst die KZ. 6 und es ist sehr leicht moglich, dafl hier das Wasser in
polymerer Form als Doppelmolekill (H,0,) auftritt (A. Werner, S.194), in
welchem Falle die KZ. 6 weiterhin bestehen bleibt:

[Cr(O.H,)s1(SO,), Me usw.

Alle oben genannten Merkmale: Unabhéngigkeit der KZ. von der chemischen
Natur der Elemente und meistens auch von den Liganden, weiterhin die Vor-
herrschaft der KZ. 6, deuten darauf, daB die KZ. als eine Raumzahl aufgefalit
werden mul}, welche die Zahl der Liganden angibt, die in der ersten Sphire eines
Zentralatoms Platz finden. Ist der Raum in dieser ersten Sphére erfiillt, so kénnen
die anderen zum Molekiil einer Komplexverbindung gehdrenden Teile nur in
einer entfernter liegenden dufleren Sphire vorhanden sein, wo die Anziehungs-
krifte des Zentralatoms nicht mehr so wirksam sind. Auf diese Weise ist es er-
kldrlich, daB die S&urereste, welche sich in dieser zweiten Sphire befinden,
ionogen sind und die in der ersten Sphére nicht.

Uber die rdiumliche Anordnung der Liganden um das Zentralatom kénnen wir
nur bei den KZ. 4 und 6 etwas Sicheres aussagen. Die gut erforschten Isomerie-
erscheinungen beim Kohlenstoff und Stick-
stoff lassen nur einen tetraedischen Aufbau HiW, Cl AL ce
ihrer Komplexe zu. Den Mittelpunkt des / Pt / Z P /
Tetraeders bildet das Zentralatom und die ## ¢t ¢t Why
Ecken sind mit den Liganden besetzt. Der bei Abb, 2. Strukturisomere des Dichloro-diam-
KZ. 4 noch mégliche flichige Aufbau ist bei min-platins(II).
den Platin(II)-salzen vorhanden. Nur eine
solche Anordnung steht damit in Einklang, da8 Dichloro-diammin-platin(II)
in zwei struktur isomeren Formen vorkommst (Abb. 2).

Bei der KZ. 6 befinden sich die Liganden in den Ecken eines Oktaeders, in
dessen Mittelpunkt das Zentralatom steht. Der Beweis fiir diese raumliche An-

4%



52 D.Balanyi — Komplexchemie.

ordnung konnte durch die Erforschung der Isomeriefille bei den Salzen des
Chroms, Kobalts und Iridiums gefithrt werden. Sind n#émlich zwei Liganden
von den iibrigen vier verschieden, so treten niemals mehr als die zwei theoretisch
vorausgesehenen Isomeren auf. Als Beispiel soll das Dioxalato-diaquo-chromi-
saure Kalium erwahnt werden, in welchem vier Koordinationsstellen mit zwei
Oxalatoresten und zwei mit Aquogruppen besetzt sind:

[Cr(OH,),(C,0,),] K.

In fester Form ist das eine Salz mehr rosarot und das andere violett gefiarbt. Der

Unterschied zwischen diesen beiden Verbindungen besteht darin, da8 in einem

Falle die Aquogruppen zwei benachbarte

0 H0 Ecken des Oktaeders besetzen und in dem

o anderen Falle axiale Stellung zueinander

o einnehmen. Das letztere nennt man trans-,

; W, und das erstere cis-Salz. Die folgenden

H,0 (Y Raumformeln der beiden Salze veran-

schaulichen die Verhiltnisse sehr deutlich

22 #,0 (Abb. 3).

Abb. 3. Cis- und Trans-Dioxalato-diaquo- Welche von den beiden Verbindungen

chrom(IIT)-saures Kalium. nun die cis-Form und welche die trans-

Form besitzt, konnte ebenfalls festgestellt

werden. Bei der Behandlung mit Alkali geht die rosa Verbindung in das

braune und die violette in das griine Dioxalato-hydroxo-aquo-chrom(III)-saure

Kalium [Cr(C,0,);0H,0H]K, iiber. Beim trockenen Erhitzen geht das griine
Salz in das Tetroxalato-diol-dichrom(III)-saure Kalium:

H
0.
(C30,),Cr
O

/ )Cr(0204)2 K,

H

iiber, wihrend das braune unverindert bleibt. Die Bildung einer Diol-Verbindung
ist aber nur dann moglich, wenn in der Ausgangsverbindung die beiden Aquo-
gruppen Nachbarstellung zueinander einnehmen, denn nur in diesem Falle
koénnen zwei Hydroxo -aquo-Verbindungen unter Aus-
tritt von zwei Aquogruppen so zusammentreten, dafl
4 die beiden OH-Gruppen zwei gemeinsame Ecken zweier
Oktaeder besetzen (Abb. 4).
/ Den direkten Beweis fiir den oktaedrischen Aufbau
0 erbrachten die roéntgenographischen Untersuchungen
& # der Kristalle. Diese Untersuchungen ergaben nicht nur,

4 W daB die Liganden tatsichlich in den Ecken eines Ok-
Abb. 4. Raumformel des Te- taeders, dessen Mittelpunkt das Zentralatom bildet,
froxalafo - diol - dichromdID) - angeordnet, sind, sondern auch die Richtigkeit der

) Wernerschen Auffassung, daB die ionogenen Reste

erst in der zweiten Sphire gebunden sind. Nach den

Befunden ist namlich der Abstand einer ionogenen Gruppe vom Zentralatom

grofer als der eines Liganden (P.Scherrer und P. Stoll, K. R. Andress und
C.Carpenter).

Wie wir gesehen haben, ist der Oxalatorest 2zihlig, d.h. er nimmt zwei
Koordinationsstellen ein. Es erhebt sich also die Frage, wie vielzihlig die Li-
ganden sein kénnen. 1zihlig sind alle 1wertigen Siurereste, die Atome ohne Riick-
sicht auf ihre Wertigkeit und die Peroxogruppe O,. Die mehrwertigen Sédure-

o

!
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reste konnen aber ein- oder mehrzihlig sein. So sind z. B. die 2wertigen Reste
C0,, 80, in den folgenden Verbindungen: [Co(NH;),SO,]Cl, [Co(NH,),CO;]
2zihlig und in den Verbindungen [Co(NHj);80,]1X, [Co(NH;),CO4]X bloS3
1zéhlig. Wie die Formelbilder zeigen, erklirt man ihre Einzahligkeit dadurch,
daB der 2wertige Sidurerest mit einer Hauptvalenzkraft direkt und mit der
anderen ionogen in der duBleren Sphéire an das Zentralatom gebunden ist. Der
Rest besitzt keine ionogene Eigenschaft, da eine direkte Bindung vorliegt. In
Anlehnung an die Zwitterionen-Theorie kann aber die Zdhligkeit der 2wertigen
Ssurereste viel einfacher erklirt werden [P.Pfeiffer (2)]. 2zahlig sind sie in
den Verbindungen, wo sie ungeladen sind:

i 0—CO

wH)col | |X

: 0—CO

und lzihlig, wo sie einfach negativ geladen sind:
[(NH,);Co—0—C0—C0—0-]X.

Auf diese Weise hiingt die Zahligkeit der mehrwertigen Saurereste nur von ihrer
Ladung ab.

Neutralteile, wie die Aquo-, Ammin-, und Amingruppe sind lzihlig, ent-
halten sie aber mehrere Amin- oder Hydroxylgruppen, so sind sie 2zdhlig, z. B.
Athylendiamin (en), Propylendiamin (pn), Glykol, Glycerin in den Verbindungen
[Cr(OH,),en,]1 Xy, [CoNO,pn,], [Cr(CH,OH-CH,0OH),]Cl;-3 H,O, [Cu(Glyce-
rin), ]SO, - H,0.

4. Haupt- und Nebenvalenzkraft.

Diejenige Kraft, die die Atome in dem Molekiil erster Ordnung zusammen-
hilt, nennt man Hauptvalenzkraft, und diejenige, die sich neben dieser bei der
Bildung von Komplexverbindungen betétigt, Nebenvalenzkraft. In den Kom-
plexformeln werden die Hauptvalenzkrifte mit einem Strich und die Neben-
valenzkrifte mit einer Punktreihe angedeutet. Die Bindungsfestigkeit, welche
die Nebenvalenzkraft bewirkt, ist von Fall zu Fall verschieden. Es wire aber
sehr verfehlt, wenn man annehmen wiirde, da die Bindung durch eine Neben-
valenzkraft stets labiler ist als die durch eine Hauptvalenzkraft. Die frei werdende
Energie bei der Betétigung von Nebenvalenzkriften ist in manchen Fillen sogar
groBer als die bei der Betitigung von Hauptvalenzkréiften und es kommt ofters
vor, daB Wertigkeitsstufen nur durch die Bildung von Komplexverbindungen
bestdndig werden. Dies ist der Fall beim Kobalt, welches als Kobalt(III) zahl-
reiche, sehr bestdndige Komplexverbindungen bildet, aber in Hauptvalenz-
verbindungen nur als Kobalt(II) stabil ist.

Wiirde man die Nebenvalenzkrifte als Restvalenzkrifte auffassen, die bei
der Betdtigung der Hauptvalenzkrifte noch iibriggeblieben sind, so miite man
annehmen, daB, je mehr Hauptvalenzkrifte ein Atom betétigt, desto unbestindi-
ger seine Komplexverbindungen sein werden. Meistens ist das Gegenteil der Fall,
so daB diese Auffassung nicht richtig sein kann. Z. B. sind die Chrom(III)-,
Kobalt(IIT)- und Kupfer(II)-Komplexe bestdndiger als die von Chrom(II),
Kobalt(Il) und Kupfer(I). Als eine Ausnahme muBl das Eisen erwihnt werden;
die Eisen(II)-Komplexe sind in vielen Fillen besténdiger als die von Eisen(III).
Entsprechend der Auffassung der KZ. als einer Raumzahl spielt das Volumen
des Zentralatoms in bezug auf Bindungsfihigkeit und Bindungsfestigkeit eine
Rolle. Ein je grofleres Volumen das Zentralatom besitzt, desto grofler ist die
Bindungsfihigkeit und desto kleiner die Bindungsfestigkeit. Stellen wir uns
niamlich vor, daf} die Liganden das Zentralatom vollkommen bedecken, wenn
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dessen KZ. erfillt ist, so wird dazu bei groflerem Atomvolumen eine groBere
Anzahl Liganden notwendig sein als bei kleinerem. Je groBer aber die Zahl
der Liganden ist, desto kleiner wird der Anteil, welcher von der Anziehungskraft
des Zentralatoms auf den einzelnen Liganden entfillt. Das Atomvolumen des
Zentralatoms beeinflut aber auch dann die Bindungsfestigkeit, wenn die Zahl
der Liganden gleich ist. So sinkt die Bestidndigkeit bei den Hexamminen der
folgenden Elemente in derselben Reihenfolge wie ihre Atomvolumina zunehmen;
Ni > Co > Fe > Mn > Cu > Cd > Zn > Mg (Ausnahmen sind Mangan und
Cadmium) [F. Ephraim (I)].

Auf die Bindungsfestigkeit iiben scheinbar auch die ionogenen S&durereste
eine Wirkung aus. So nimmt die Besténdigkeit der Hexamminsalze des Nickels
und Zinks in der folgenden Reihenfolge der Anionen ab (F. Ephraim (2)].

Nickelsalze: ClO, > J > ClO, > NO, > Cl > 80, > 8,0, >H,PO, > CHOO > SCN.
Zinksalze: J > Br > Cl > ClO, > NO; > Cl0; > SCN.

Man sieht, daB je nach dem Element die Reihenfolge eine andere ist. Wie die
Liganden die Bindungsfestigkeit beeinflussen, ist noch sehr wenig erforscht.

Fiir das Verhalten der Komplexsalze in wasseriger Losung spielt die Bindungs-
festigkeit eine groBle Rolle. In Wasser sind die Komplexsalze nicht nur in ihre
freien Ionen gespalten, sondern zum Teil auch in ihre Komponenten, welche dann
ebenfalls ionisieren kénnen. Wir haben z. B. bei den Salzen [Cr(CN)g]K; und
[CdCL 1K, folgende Gleichgewichte zu erwarten:

[Cr(CN)eJK; 2 [Cr(CN)eP~  + 3K+ (a)
[Cr(CN),]K; <= Cr(CN), + 3KCN
W v (b)
Cr3t + 3CN-—- 3K+ J- 3CN-
[CACLIK, == [CdClg]t~ + 4K+t (a)
[CACL]K, =2 CdCl, + 4KCl
vV vV (b)
Cdz+ - 2Cl1- 4K+ 4+ 4Cl—

Ist die Bindungsfestigkeit grof}, so geht fast nur die Reaktion a vor sich und b nur
in sehr geringem Mafe. Deswegen haben wir beim hexacyanochrom(I1I)-sauren
Kalium praktisch nur K+ und [Cr(CN)4]?~ in der Losung und kénnen nach den
iiblichen Reaktionen weder Cr3+ noch CN~ nachweisen: diese sind in dem Kom-
plex [Cr(CN)¢]?*~ maskiert.

Anders ist es mit dem hexachlorocadmiumsauren Kalium. Wegen der
geringen Bindungsfestigkeit findet iiberwiegend die Reaktion b statt, der Kom-
plex ist zerfallen, und Cd2+ und Cl- sind nur in dem Mafle maskiert, als das Kom-
plexion [CdClg]*~ entsprechend der Reaktion a vorhanden ist.

Es darf nicht auBer acht gelassen werden, daf} bei den obigen Betrachtungen
die Fahigkeit des Wassers, Liganden zu verdréngen und als Aquogruppe in den
Komplex einzutreten, nicht beriicksichtigt wurde. Solche Aquotisierungsvor-
ginge spielen in wisserigen Losungen eine grofie Rolle. So miissen wir uns z. B.
den Zerfall des Hexacyanoions in selbsténdige Ionen wie folgt vorstellen:

[Cr(CN), P~ + 6 H,0 == [Cr(OH,), P+ + 6 CN—.

Ausgehend von dem Bau der Atome soll nun geschildert werden, wie man sich
die Bindung der Atome bzw. Atomgruppen in den Verbindungen erster Ordnung
und in den Verbindungen hoherer Ordnung, den Komplexverbindungen, vor-
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stellt. Auf Einzelheiten des Atombaues einzugehen wiirde zu weit fithren. Es
geniigt, wenn man die Atome als eine Art Planetensystem auffaflt, in welchem
die negativen Elektronen um den positiv geladenen Atomkern ihre Bahnen ziehen.
Von Element zu Element nimmt in der Reihenfolge der Elemente in dem periodi-
schen System die positive Ladung des Atomkerns und somit die Zahl der Elek-
tronen, welche als Triger der negativen elektrischen Ladung die positive Ladung
des Atomkerns kompensieren, um eins zu. Die Anordnung der Elektronen um
den Atomkern wird durch die Anziehungskraft des Atomkerns auf die Elektronen
und durch die von den gleichgeladenen Elektronen aufeinander ausgeiibten Ab-
stoBungskrifte bestimmt. Es zeigt sich folgende GesetzmiBigkeit: Nur eine ganz
bestimmte Anzahl Elektronen kann auf gleichem Energieniveau, einfacher
gesagt in gleicher Entfernung vom Atomkern, anwesend sein, z. B. vom Atom-
kern ausgehend auf dem ersten Niveau 2, auf dem zweiten 8, auf dem dritten 8
oder 18 und auf dem vierten Niveau 8, 18 oder 32. Wir brauchen unser Augen-
merk meistens nur auf das jeweilige dullerste Niveau zu richten, da fir die Ent-
stehung der Verbindungen meistens die Besetzung dieses Niveaus maBgebend
ist. Die stabilsten Konfigurationen sind solche, bei denen das duBerste Niveau
(Elektronenschale), mit Ausnahme des ersten Niveaus, welches mit 2 Elektronen
abgeschlossen ist, mit 8 Elektronen besetzt ist. Diese Elemente sind die Edelgase:

Helium 2 Elektronen in der ersten Elektronenschale,

Neon 8 ’s . 5 Zwelten ' s
Argon 8 ' .. 5, dritten . N
Krypton 8 ' . 5, Vierten v R
Xenon 8 v . ,, funften '

Die Bildung der Verbindungen erster Ordnung ist darauf zuriickzufiihren,
daB die Atome, deren AuBenschale nicht mit 8 Elektronen besetzt ist, das Be-
streben haben, die Zahl der Elektronen in dieser Auflenschale auf 8 zu bringen,
d. h. die nichstliegende Edelgaskonfiguration anzunehmen. Je nach dem, wie
dies geschieht, kann man die Verbindungen in zwei Klassen einteilen, und zwar
in ionogene Verbindungen (Elektrovalenzverbindungen) und in Covalenzver-
bindungen.

Die Ionenbindung beruht auf der elektrostatischen Anziehung entgegengesetzt
geladener Tonen. Die Tonen sind Atome, deren Aufladung durch Aufnahme bzw.
Abgabe von Elektronen erfolgt. Bei NaCl z. B. gibt das Na-Atom, dessen Auflen-
schale nur mit 1 Elektron besetzt ist, 1 Elektron an das Cl-Atom ab, welches
durch die Aufnahme dieses Elektrons die Elektronenzahl seiner Aufienschale
von 7 auf 8 erhéht. Durch die Abgabe des negativen Elektrons geht das Na-Atom
in das einfach positiv geladene Na-Ion iiber, in welchem die mit 8 Elektronen
besetzte vorletzte Elektronenschale des Na-Atoms die AuBenschale geworden
ist, und durch die Aufnahme des Elektrons geht das Cl-Atom in das einfach
negativ geladene Cl-Ton iiber:

Na + Cl ES :N::a,:Jr_{_ :é]:_

In diesen Formeln ist ein AuBenelektron mit einem Punkt angegeben!. Denkt man die
Elektronen im Raum um den Atomkern gleichméBig verteilt, so bilden die 8 Elek-
tronen die Ecken eines Wiirfels, man spricht auch von einem Elektronenoktett.

Die Covalenzverbindungen entstehen dann, wenn die reagierenden Atome ihr
Oktett so ausbilden, daf sie je 1 Elektron in der Form austauschen, daB die aus-
getauschten beiden Elektronen, man spricht von Elektronenpaaren, nunmehr

1 Es bedeutet also Na' das Na-Atom, nicht das Na-Ion; die positive Ubersehuf-
ladung wird durch das Zeichen ,,4¢ (Na¥ = Na-Ion, H*+ = H-Ion) gekennzeichnet.



56 D.Balanyi — Komplexchemie.

den betreffenden Atomen als gemeinsame Elektronen angehéren. Z. B. bei H,O
wird das Oktett des Sauerstoffs wie folgt ausgebildet:

H+O+H H:0:H

Die beiden Wasserstoffatome erlangen dabei die Struktur des Heliums (2 Elek-
tronen auf dem ersten Niveau). Die Bildung des Ammoniaks wird folgender-
maflen formuliert: H

3H+N~HNH

Die Nebenvalenzbindung, d.h. die Bindungsart, welche zu Komplexver-
bindungen fiihrt, beruht nach der Kosselschen Theorie auf elektrostatischer
Anziehung, die durch die hohe Ladung des Zentralatoms bedingt wird. Die
Bildung der Tetrachlorogoldsiure aus Goldchlorid und Salzsdure: AuCl; 4
+ HCl = [AuCl,]H wird so gedacht, daB das dreifach positiv geladene Goldion,
welches mit 3 einfach negativ geladenen Chlorionen verbunden ist, das negativ
geladene Chlorion der Salzsdure noch an sich zieht und das Komplexanion [AuCl, ]
bildet. Denkt man sich die Atome als annéhernd kugelférmige Gebilde, so zeigt
die schematische Darstellung der obigen Reaktion:

e e
+ +

o+ + ee=0+0o ®
+ +

S) ©
daf} das Neutralitatsprinzip nicht durchbrochen wurde, denn 4 negative Ladungen
stehen 4 positiven Ladungen gegeniiber. Entsprechend der Forderung der
Wernerschen Theorie besteht zwischen Haupt- und Nebenvalenz im Komplex
kein Unterschied, es sind alle 4 Chloratome auf dieselbe Weise, durch elektro-
statische Anziehung, an das Goldatom gebunden. Die elektrostatische Bindungs-
theorie versagt auch dann nicht, wenn Wasser oder Ammoniak komplexgebunden
werden. Diese ausgesprochen covalentigen Verbindungen sind nadmlich Dipole,
welche, wie der Name schon besagt, einen positiven und einen negativen Pol

besitzen: H,—O, N—I-}3 und so von dem Zentralatom angezogen werden konnen.

Auch die von F. Ephraim [(3), S. 259] aufgestellte Feldvalenztheorie beruht
auf elektrostatischer Anziehung der Liganden durch das Zentralatom. An Hand
der folgenden Ubergangsreihe soll die Auffassung F. Ephraims erldutert werden:

+ Hzo 015 + HZO 014 + H O Cl + Hzo
[MeCle] Ka %O KCT [M OH ] -—KCT [M (O Hz) ] K TCI) [M (OHZ)J e
Cl, +H,0 cl +H,0
Mo o7y, C1T > Me o, Ol [Me (O,

Beim ersten Glied der Reihe wird das Elektronenoktett des Zentralatoms, Me,
so ausgebildet, dall dieses 3 Elektronen an 3 Cl-Atome abgibt. Diese Bindungen
mit Elektrovalenzen sind die Hauptvalenzbindungen. Infolge der Zusammen-
setzung des Zentralatoms aus dem positiven Atomkern und dem negativen
Elektronenoktett wird Me von Kraftfeldern umgeben. Da die Ecken des Oktetts,
als Wirkungspunkte der einzelnen Elektronen gedacht, die negativen Pole dar-
stellen, miissen die positiven Kraftzentren, in welchen die positive Ladung des
Atomkerns zum Ausdruck kommt, von den negativen Oktettecken am weitesten
entfernt, also in den Flichenmittelpunkten des Oktetts liegen. Die Krifte, die
von diesen 6 positiven Polen ausgehen, sind diejenigen, welche man Neben-
valenzkrifte nennt. Thre Zahl ergibt die KZ. 6. Daraus, daB die Flachenmittel-
punkte eines Oktetts die Ecken eines Oktaeders bilden, erkliirt sich die oktaedri-
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sche Lagerung der Liganden um das Zentralatom (Abb. 5). Mit #hnlichen
Uberlegungen lassen sich die hohe KZ. bei den grofvolumigen Zentralatomen
und die KZ.4 bei den Zentralatomen mit tetrae-

drischer Struktur erklaren.

Sowohl die 3 Chlorogruppen, welche schon
mit Hauptvalenzkriften an Me gebunden sind,
als auch die anderen 3 Chlorogruppen werden
durch die Nebenvalenzkrifte angezogen und
verlieren ihren Ionencharakter. Wihrend die
letzterwahnten 3 Chloratome, welche urspriing-
lich aus Ionen des KCl vorhanden waren,
durch die Bindung mit Nebenvalenzkriften
ihren ionogenen Charakter verlieren und ihre
negative Ladung auf den Komplex iibertragen,
behalten die 3 K +-Ionen ihren ionogenen Charak-
ter, weil sie sich in der AuBlensphére befinden.  Abb. 5. Réumliche Darstellung der Feld-
Wie die Ubergangsreihe zeigt, wird die Chloro- valenztheorie F. Ephraims.
gruppe durch Wasser aus dem Komplex ver-
dréingt, weil anscheinend bei der Konkurrenz zwischen Wasser und Cl-Gruppe
von dem Zentralatom unter Umstinden das erstere bevorzugt und mittels
emer Nebenvalenzkraft gebunden wird. Bei dieser Bindung wird der nega-
tive Pol des Dipols H,O durch die Feldvalenzkrifte angezogen. Solange die
Chlorogruppen nur mit Nebenvalenzkriften gebunden sind, werden sie durch
die Bindung des Wassers samt des zugehérigen K-Ions aus der Verbindung ent-
fernt. Sind sie jedoch mit Haupt- und Nebenvalenzkriften an das Zentralatom
gebunden, wie 3 der Chlorogruppen, so lésen sich nur die Nebenvalenzbindungen
und die Chlorogruppen erlangen ihren urspriinglichen ionogenen Charakter.
Entsprechend der Wernerschen Theorie sind die Liganden insofern stets gleich-
artig gebunden, als sie alle mit Nebenvalenzkriften gebunden sind. Alleinige
Hauptvalenzbindungen im Komplexinneren gibt es also nach F. Ephraim nicht,
denn diejenigen Liganden, welche durch Hauptvalenzkrifte gebunden sind,
miissen auch durch Nebenvalenzkrifte gebunden sein.

In den bis jetzt geschilderten Theorien wurde die Nebenvalenzbindung auf
elektrostatische Anziehung zuriickgefiihrt. SieldBtsich jedoch auch als eine Bindung
mit Elektronen auffassen. Diese Theorie von N.V.Sidgwick (S.112), welche
besonders in den Englisch sprechenden Léndern sehr starken Anklang gefunden
hat, nimmt die Bindung der Liganden an das Zentralatom, koordinative Bindung,
als eine besondere Art covalente Bindung an. Die beiden gemeinsamen Elektronen,
durch welche diese koordinative Bindung zustande kommt, stammen nicht wie
bei den Covalenzverbindungen von den beiden Verbindungspartnern, sondern
von einem derselben. Der Partner, von dem die gemeinsamen Elektronenpaare
stammen, heit Donator und der andere Partner Acceptor. Der Donator muf
also mindestens ein freies Elektronenpaar besitzen und der Acceptor muB dieses
Elektronenpaar in seine duBerste Elektronenschale einbauen konnen.

Wie man sich die koordinative Bindung vorstellt, 148t sich am besten an fol-
gendem einfachen Beispiel, der Bildung des Ammonchlorids aus Ammoniak und
Salzsiure, darstellen. Der Vorgang ist leichter verstindlich, wenn man ihn in
zwei Teilvorginge zerlegt.

H H+ H 1
w . = - ot -
H:1>.I:H+H++:(_;1:_>H:1.\I:H+H'+:(?_1: H:I}T:H+:Q1:
H

1 Siehe Fuflnote 8. 55.
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Der Stickstoff im Ammoniak ist der Donator und das H-Ion der Salzsdure ist
der Acceptor. In der ersten Phase gibt der Stickstoff ein Elektron an das H-Ton
ab. Dabei wird er positiv aufgeladen und das H-Ion in das ungeladene H-Atom
verwandelt. Die zweite Phase geht so vor sich wie bei einer covalentigen Bindung :
Einbau der beiden Elektronen in die Elektronenschale der beiden Partner,
wobei keine Ladungsénderung auftritt. Aus den beiden Teilvorgéingen ergibt
sich also, daf die Ladung des Donators um eine positive Ladung und die Ladung
des Acceptors um eine negative Ladung erhoht wird. In dem obigen Beispiel
wird der Stickstoff aufgeladen und das positiv geladene H-Ion durch die Auf-
nahme einer negativen Ladung entladen.

Bei dem Chrom als Zentralatom liegen die Verhéltnisse komplizierter. Der
Aufbau der Elektronenschalen beim Chromatom steht noch nicht einwandfrei
fest. Nimmt man diese wie folgt an: 2, 8, 12, 2, so gibt das Chromatom bei der
Bildung von [Cr(OH,)]** Cl; 3 Elektronen an 3 Chloratome ab. Das Cr-Atom
geht dabei in das dreifach geladene Cr-Ion iiber und die Cl-Atome verwandeln

sich in negativ geladene Cl-Ionen: :Cl:. Die Elektronenstruktur des Cr-Ions

wiirde demnach: 2, 8, 11 sein. Bei der Bildung des Hexaquoions bleibt die dritte
Elektronenschale unvollstindig und der Einbau der Elektronen erfolgt in die
vierte Schale. Das Unvollstdndigbleiben einer Zwischenschale ist bei den kompli-
zierter aufgebauten Elementen keine Seltenheit.

.. H
Or + H:0:H = Cr:0:
g
Analog der ersten Aquogruppe werden die iibrigen fiinf eingebaut:

HOH 3+

H:0:H H:0:H

0 Cr 0
H H

H()H HOH

H:0:H

Wie ersichtlich, ist das Hexaquoion dreifach positiv geladen. Dies ergibt sich da-

raus, da} bei der koordinativen Bindung der 6 Aquogruppen die Sauerstoffatome

als Donatoren je eine positive Ladung erhalten, wihrend das dreifach positiv ge-

ladene Cr-Ton 6 negative Ladungen erhélt, d. h. dreifach negativ geladen wird.
Bei Verdringung einer Aquogruppe durch einen Cl-Rest ergibt sich:

H:Q=H
HOH HOH
:Q: Cr :91: +H:0:H
H
H:0:H H:0:H

H:0:H
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Analog der Bindung der Chlorogruppe erfolgt die koordinative Bindung anderer
Acidogruppen. Der Ladungswechsel des Chromkomplexes bei der Bindung der
Acidogruppen ergibt sich aus der Uberlegung, daB das Chromatom bei Vollstandlger
Besetzung der KZ. 6 stets 3 negative Ladungen trigt, jeder neutrale Ligand je
Zihligkeit eine positive Ladung besitzt und die Acidogruppen keine Ladungen
aufweisen. Die Forderung der Wernerschen Theorie: gleichartige Bindung der
Liganden an das Zentralatom, wird durch die elektronentheoretische Auffassung
der Komplexverbindungen ebenfalls befriedigt.

5. Hydrolyse.

Wie oben erwihnt wurde, entstehen die Aquoverbindungen durch Einlagerung
von Wasser zwischen den Komponenten eines Salzes: Me — X + H,0 =
= [Me -+ OH,]X. Aufler dieser Bildungsweise gelangt man auch auf einem
anderen Wege zu Aquoverbindungen. Geradeso wie Ammoniak mit einer Siure
unter Bildung von Ammoniumsalz reagiert: NH; 4+~ HX = [H,N --- H]X, ver-
einigt sich Wasser mit einer Sdure zu einem Oxoniumsalz: H,0 + HX =
= [H,0 --- H]X, in welchem das Wasserstoffatom der Sdure an das 2wertige
3zéhlige Sauerstoffatom des Wassers durch Addition gebunden wurde. In der
organischen Chemie ist die Kérperklasse der Oxoniumverbindungen sehr gro8,
auBer den Alkohol- bzw. Atherverbindungen, welche man sich durch Ersatz
eines bzw. beider Wasserstoffatome des Wassers mit Alkylresten, R, entstanden

denkt:
R R
[ >0----H}X bzw. [ >0- HJX
H R

gehoren die Aldehyd-, Keton- und Chinon-Additionsprodukte zu ihr.

Ersetzt man nun ein Wasserstoffatom des Wassers durch ein Metall, so er-
halt man ein Metallhydroxyd Me—OH, welches mit der Saure, HX, zu der
Oxoniumverbindung

zusammentritt. Es konnte gezeigt werden, daf das so entstandene Oxoniumsalz
mit dem Aquosalz, welches durch Einlagerung von Wasser gebildet wird, identisch
ist (P. Pfeiffer (3)]. Behandelt man naémlich die wisserige Losung des rot-
violetten Tetraquo-dipyridin- chrom(III) chlorids [Cr]?y2 OH,),]Cl; mit Alkali,
so entsteht unter Abspaltung von zwei Molekiilen HCl ein graugriines, in Wasser
unldsliches Salz. Dieses Salz, in welchem das Chloratom ionogen ist, kénnte seiner
Zusammensetzung nach das Dihydroxodiaquo-dipyridin-chrom(I1T)-chlorid

OrPyz(OHZ)z(OH)Z} Cl oder lCrPy2(0H2)2 05

sein. Entsprechend der letzteren Formel miiite das Salz eine leicht losliche,
koordinativ ungeséttigte Verbindung sein, deren Lésung durch die weitgehende
Dissoziation der OH-Gruppen stark alkalisch reagieren miite. Da das Salz nicht
diese Eigenschaften zeigt, muB es als das Dihydroxo-diaquo-dipyridin-chrom(IT1)-
chlorid aufgefaft werden, in welchem die OH-Gruppen koordinativ gebunden sind.
Behandelt man das Hydroxosalz mit Salzsdure, so entsteht das urspriingliche
rotviolette Aquosalz. Um die Entstehung des Aquosalzes aus dem Hydroxosalz
erklaren zu kénnen, mufl man folgende Reaktion annehmen :

CrPyy(OH,); gry| Ol + 2HCL = [CrPy,(OH), It .
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Der Saurewasserstoff lagert sich an die Hydroxogruppe an und bildet nach der
Formel (in welcher einfachheitshalber alle Komponenten auler dem Zentralatom
und der OH-Gruppe weggelassen wurden):

H

Me—OH |X

Me—OH + HX =

die Oxoniumverbindung, welche mit der Aquoverbindung identisch ist. Die
zweite theoretisch mogliche Reaktion:

CrPy, (OH,), Oa| €1 + 2HCI = [CrPyz(OHz)zgﬂ Cl + 2H,0,
bei welcher die Hydroxogruppen durch Substitution mit Chlorogruppen ersetzt
werden, findet nicht statt. Das Dichloro-diaquo-dipyridin-chrom(III)-chlorid er-
hilt man nur durch Erhitzen des Aquosalzes:

[CrPy,(OH,),]Cl, = [CrPy,(OH,),Cl,ICI + 2 H,0.

Die hier geschilderten Vorginge diirfen nicht als Ausnahmefille betrachtet
werden. Wie A. Werner und P. Pfeiffer zeigen konnten, verlaufen sie bei zahl-
reichen Chrom-, Kobalt-, Platin- und Rutheniumverbindungen analog. Unter Ein-
wirkung von Alkali spaltet ein Aquosalz stets ein Wasserstoffion ab und geht in das
Hydroxosalz iiber, welches mit Séure unter Addition eines Wasserstoffions in
das Aquosalz zuriickverwandelt wird:

“THOL

Die Umwandlung der Aquosalze in Hydroxosalze unter der Einwirkung von Alkali
zeigt, dall die Aquogruppe eine gewisse Neigung besitzt, das Wasserstoffion ab-
zuspalten und in die Hydroxogruppe tiberzugehen. Diese Neigung der Aquo-
gruppe, ein Wasserstoffion abzuspalten, verursacht, dag die Komplexverbindungen,
die Aquogruppen enthalten, in wisseriger Losung sauer reagieren. Diesen als
Hydrolyse bezeichneten Vorgang mull man sich so vorstellen, da sich in der
Losung ein Gleichgewicht zwischen Aquosalz und Hydroxosalz einstellt und das
frei gewordene Wasserstoffion die saure Reaktion hervorruft, z. B.:

o Qe g (o oM

OHH |3+ N OH |2+ .

[Cr(OHz)J +3Xm = |G (OHz)s] +3X7 4+ HY,

[ OHH 13+ -~ OH ]2+ _

o Ry, "X = oy, |T T+ 8X H E,
OHH |3+ s OH |2+ _

Co a3 = [or vy | X

Gewohnlich pflegt man die Hydrolyse im Sinne der Theorie von Arrhenius
anzunehmen. Nach dieser Theorie wird in wisseriger Losung der Salze von
schwachen Basen mit starken Sduren die schwache Base durch Bindung von
Hydroxylionen bis zu einem gewissen Betrage zuriickgebildet. Infolge der Bindung
von Hydroxylionen wird das Wassergleichgewicht H+ - OH~ = H,0 gestort
und die frei werdenden Wasserstoffionen verursachen die saure Reaktion. Im
Falle des Aquo-pentammin-chrom(IlI)-salzes wiirde demnach die Hydrolyse
nach folgender Gleichung vor sich gehen:

OH, |3
(NHg),

Man miifite also annehmen, daBl das gebildete

o i3 X,

lox Xy + HAOH- = [or (O | KD

(NHy),| X, THF+X~
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eine schwache Base ist. Dies ist aber kaum denkbar. Viel wahrscheinlicher
scheint die Annahme, daf es eine starke Base ist, welche wie das dhnlich gebaute
Hexamminchrom(I1I)-hydroxyd [Cr(NH;),}(OH); weitgehend in ihre Ionen
dissoziiert ist und infolgedessen durch Hydrolyse in Arrheniusschem Sinne
nicht entstehen kann. Man kénnte auch nicht recht einsehen, warum Hexammin-
chrom(III)-salze, [Cr(NH,)]Xs,, und andere Komplexe, die keine Aquogruppen
enthalten, keine Hydrolyse nach Arrhenius erleiden und in wésseriger Losung
neutral reagieren sollten. Weiterhin wire es nach dieser Theorie nicht méglich,
aus stark essigsauren Losungen der Aquosalze, in denen die OH-Ionen des
Wassers stark zuriickgedrdngt sind, mit Neutralsalzen Hydroxosalze auszufillen.
Solche Ausfillungen konnten aber A. Werner und P.Pfeiffer in zahlreichen
Fillen ausfiihren. So erhilt man z. B. aus einer Losung von Diaquo-dipyridin-
diammin-kobalt(ILI)-chlorid, [CrPy,(NH;),(OH,),]Cl;, in 509 iger Essigsiure
beim Versetzen mit Neutralsalz das Hydroxo-aquo-dipyridin-diamminkobalt(III)-
chlorid, [CoPy,(NH,),0H,0H]Cl,, welches nur nach der Theorie der Hydrolyse
von A, Werner in der Losung vorhanden sein konnte (A. Werner).

Die Wernersche Hydrolysentheorie zeigt, dafi nur Salze, die Aquogruppen
enthalten oder in wisseriger Losung aquotisiert werden, Hydrolyse erleiden
kénnen. Der Hydrolysengrad ist entsprechend den oben angegebenen Gleichungen
nur von der Konzentration der Ionen, welche die Aquo- bzw. Hydroxogruppe
enthalten, und von der der H-Ionen abhéngig. Bei den einzelnen Komplex-
salzen wird die Tendenz zur Hydrolyse von der Neigung des Wasserstoffs, in der
Aquogruppe zu verbleiben oder als Wasserstoffion in die Lésung zu wandern,
abhangig sein; [Cr(H,0)]Cl; hydrolysiert z. B.,

OH
Cr enz} S04
2
jedoch nicht (E. Stiasny, K. Lochmann und E. Mezey).

An der quantitativen Behandlung der Hydrolysenvorginge #ndert die
Wernersche Theorie der Hydrolyse nichts. Durch Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes gelangt man auch bei ihr zu den Hydrolysengleichungen von
Arrhenius [P. Pfeiffer (4)].

FafBt man die Sduren nach J. N. Brénsted () auf, so braucht man bei den
Aquokomplexen nicht mehr von Hydrolyse zu sprechen. Nach J.N. Brénsted ist
jede Verbindung, welche in der Lage ist, ein Proton H+* (= Wasserstoffkern,
Wasserstoffion) abzugeben, eine Sdure. Durch die Abgabe des Protons geht die
Sdure, A, in die korrespondierende Base, B, iiber:

ATB 1 H

Liest man dieses Gleichgewicht von rechts nach links, so ergibt sich daraus die
Definition einer Base. Base ist jeder Stoff, der in der Lage ist, ein Proton aufzu-
nehmen. Da ein Proton an sich nicht existenzfihig ist, kann die Siurefunktion
erst dann zum Vorschein kommen, wenn in einer Losung neben der Sdure, A;,
eine Base, B,, vorhanden ist, welche das Proton aufnimmt:
A, + B, A, I B,

A, ist die der Base, B,, korrespondierende Sadure. Bei wisserigen Losungen ist
H,0 selbst die Base, welche durch die Aufnahme des Protons in die Siure, in
das Hydroxoniumion H;O+, verwandelt wird.

Ubertrigt man das Gesagte auf einen Aquokomplex, z. B. auf ein Hexaquo-
chromion, so erhilt man

[Cr <811i15513++ H,0 = H,0* -+ [cr (00551“
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Das Hexaquoion ist also eine 3wertige Kationséure und das Hydroxo-pentaquo-
ion eine 2wertige Kationbase.

Die Theorie J.N. Bronsteds ist der klassischen Theorie der Sduren, welche aus
den Verhiltnissen in wisserigen Losungen abgeleitet wurde, in mehreren Hinsichten
iiberlegen. So wird sie z. B. den Verhiltnissen in nichtwisserigen Losungen
besser gerecht. Weiterhin reiht sie die hydrolysierenden Aquokomplexe in die
groBe Gruppe der Séuren ein und ihre Hydrolyse selbst in die allgemeine Funktion
der Sauren.

Nebenbei soll darauf hingewiesen werden, dal das Wesen der Saurefunktion
J. N. Bronsteds von den Ansichten A. Werners vollkommen abweicht. Nach
A. Werner ist z. B. HCl keine Sidure, sondern eine Anhydrosdure, welche durch
Anlagerung von Wasser in Sdure umgewandelt wird, Nach J. N. Bronsted ist HCl
eine stirkere Siure als H,0%, womit in Ubereinstimmung steht, daBl der Vorgang

HCl + H,0 = H;0*+ 4 Cl~
freiwillig verlduft.

Wenn in der Folge doch von Hydrolyse gesprochen wird, so ist dies darauf
zuriickzufithren, da J.N.Brénsteds Auffassung in die gerbereichemische
Literatur noch keinen allgemeinen Eingang gefunden hat und so ihre konsequente
Durchfiihrung dem Leser beim Studium der Originalliteratur vorlaufig Schwierig-
keiten bereiten konnte.

Beim Zusammenhang zwischen Konstitution des Komplexes und Neigung
der Aquogruppe zur Abspaltung eines Wasserstoffions bestehen einige Gesetz-
miBigkeiten [J. N.Brénsted (2)]. So ist die Neigung zur Hydrolyse um so
groBer, je hoher das Zentralatom geladen ist; deswegen reagieren die Platin(IV)-
salze saurer als die entsprechenden Kobalt(III)-salze. Weiterhin scheint die
Ladung des Komplexes auch einen EinfluB auszuiiben, denn je grofer diese ist,
desto stirker ist die Hydrolyse. So reagieren z.B. die Losungen folgender
3wertiger Komplexe:

[Co(NH,);0H,J+ X;; [Cr(OH,)]*+ Cly
saurer als die entsprechenden niedriger geladenen:
[Co(NH,),NO,OH, 2+ X,; [Cr(OH,),Cl}2+ Cl,.

Auch das Atomvolumen des Zentralatoms spielt eine Rolle, indem die Hydrolyse
mit abnehmendem Atomvolumen des Zentralatoms zunimmft.

6. Mehrkernige Komplexverbindungen.

Zahlreiche Metalle besitzen die Fihigkeit Komplexe zu bilden, die mehrere
Metallatome enthalten. Diese Verbindungen, in denen die einzelnen Metall-
atome unter Beibehaltung ihrer KZ. als Zentralatome fungieren, nennt man
mehrkernige Komplexverbindungen. Man spricht, je nachdem ob der Komplex
2, 3 oder 4 Metallatome enthilt, von 2-, 3- oder 4kernigen Komplexen. Im Gegen-
satz zu den Kohlenstoffketten, bei denen die einzelnen Kohlenstoffatome mit-
einander direkt verbunden sind (—C—C—C—), werden die Metallkerne in dem
Komplex stets durch einen Liganden zusammengehalten ; es gibt keine Komplex-
verbindung, in welcher Metallatom mit Metallatom direkt verbunden wire. Die
Liganden, welche zwei Metallkerne miteinander verbinden, nennt man Briicken.
Als Briicken dienen meistens —=0, =0,, —OH, =NH,—NH,, —NO,, =80,,
—OOCH,, —OOCH und andere organische Séurereste. Im Falle der 2wertigen
Saurereste wie O und SO, werden die Kerne durch Hauptvalenzkréfte miteinander
verbunden: Me—O0-—Me, Me—SO,—Me, bei den 1wertigen Séureresten das eine
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Metallatom mit einer Haupt- und das andere mit einer Nebenvalenzkraft, die
von dem Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom ausgeht:

H H,
Me—O--Me; Me—N--Me.

Die Kerne kénnen mit 1, 2, hochstens aber mit 3 Briicken miteinander ver-
bunden sein. So haben wir z. B. bei dem Dekammin-g-oxo-dichrom(III)-salz

[(H;N);Cr—0-—Cr(NH,);1X;

eine Briicke, bei dem Tetradthylendiamin-diol-dichrom(IIT)-bromid

H
O
en, Cr{ )Cr en, | Br,
0
H
zwei, und bei den Hexammin-hexol-trikobalt(III)-salzen
H H
0. 0.
// H . // H ™
(HN)yCo ™~ 0 Co”— 0~ Co(NHy); [ X,
0) 0O
H H

drei. Wie die Namen der genannten 3 Verbindungen zeigen, werden die Briicken-
glieder unmittelbar vor den Kernen genannt und mit dem griechischen Buch-
staben u gekennzeichnet. Eine Ausnahme bildet die OH-Briicke, die man nicht
p-hydroxo, sondern ,,0l* nennt.

Die Konstitution der mehrkernigen Komplexverbindungen weist man durch
ihre Synthese oder Abbau nach. Wird z. B. das Dekammin-g-amino-dikobalt(ILI)-
chlorid mit einem Gemisch von Schwefel- und Salzsiure am Wasserbad behandelt,
so zerfallt es in das Chloropentamminkobalt(III)-chlorid und in das Hexammin-
kobalt(I1I)-chlorid H

CL[(H,N),Co —N --Co(NH,),1Cl,

v

CL[(H;N);CoCl] 4 [HyN--Co(NH,),]Cl,

Diese Spaltung beweist die Richtigkeit der obigen Konstitutionsformel.

Als Beispiel fiir die Konstitutionsermittlung durch Synthese soll die Her-
stellung des Tetraithylendiamin-diol-chrom(III)-bromids geschildert werden.
Erhitzt man das rote cis-Hydroxo-aquo-didthylendiamin-chrom(IIT)-bromid,
so entsteht unter Wasserabspaltung ein blaues Salz. In diesem blauen Salz,
welches die Zusammensetzung [Cry(OH),en,]Br, besitzt, haben die OH-Gruppen
einen ganz anderen Charakter als in dem Ausgangsprodukt,

Br,,

'en2 Cr (())}III2

sie reagieren nicht mehr mit Sauren. Die Bestandigkeit der OH-Gruppen gegen-
iiber Séuren kann nur durch deren Ubergang in eine Ol-Briicke erklirt werden.
In der Ol-Briicke ist die KZ. des 3zdhligen Sauerstoffatoms erfiillt und eine
Addition des Wasserstoffions unter Bildung der Aquogruppe kann nicht ein-
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treten. Die Bildung des Tetradthylendiamin-diol- dlchrom(III) bromids geht nach
folgendem Schema vor sich:

H
OH, HO 0.
Br, | en, Cr""\' + \>CI‘ en, | Bry, — | en, Cr{ }Cr en, i Bry + 2H,0.
OH H,0" "0
H

Es treten 2 Molekiile cis-Hydroxo-aquo-didthylendiamin-chrom(III)-bromid in
der Weise zusammen, da8 die 2 Aquogruppen austreten und ihre Stellen von den
vorhandenen beiden OH-Gruppen eingenommen werden. In der gebildeten Ver-
bindung sind dann die beiden OH-Gruppen an das eine Chromatom mit Haupt-
und an das andere Chromatom mit Nebenvalenzkraften gebunden. Die Bildung
der Ol-Briicke beansprucht starkes Interesse, da in den Chrombrithen auf dem-
selben Prinzip aufgebaute basische Chromsalze angenommen werden. Unter
Umsténden kann die Ol-Briicke in die Oxo-Briicke iibergeben.

Eine besondere Neigung zur Briickenbildung besitzen die Fettsiurereste. Sie
bilden mit Chrom(I1I) und Eisen(III) 3kernige Verbindungen, welche meistens
6 Fettsdurereste im Komplex enthalten. Jedoch sind von R. Weinland und
Mitarbeitern (R. Weinland, 8. 345), denen wir die Bearbeitung dieses Ge-
bietes verdanken, auch zahlreiche Salze mit weniger als 6 Saureresten herge-
stellt worden. Nach A. Werner wird den Hexacido-trichrom-(eisen)-salzen
folgende Formel zugesprochen:

Ac.. Ac\ 1+
HO———Cr\Acf Cri—. /Cr—OH Ac™
Ac "Ac

wobei Ac einen beliebigen Fettsiurerest bedeutet. Nach dieser Formel sind zwei
von den drei Chromfatomen koordinativ ungeséttigt. Von den 7 Saureresten
sind 6 Briickenglieder, der siebente ist ionogen und kann durch beliebige andere
Séaurereste ersetzt werden. Die zwei OH-Gruppen sind sehr stabil, ihre Umwand-
lung in Aquogruppen durch Siurebehandlung gelingt nur unter besonderen
Umstinden. Das Diaquosalz, [CrzAcg(OH,),]1X;, ist duBerst labil, es spaltet
schon in festem Zustand an der Luft 2 Molekiile Sdure ab und geht in das Dihydro-
xosalz, |CrzAcg(OH),] X, iiber. Letzteres erhilt man nicht nur aus dem Metall-
hydroxyd und aus der betreffenden Fettséure, sondern auch beim Versetzen der
Metallsalzlgsungen mit dem Alkalisalz der betreffenden Fettsdure (W.D. Tread-
well und W. Fisch). Die Briickenbindung durch die Fettsiurereste kommt so
zustande, dal ein Kern mit der Carboxylgruppe hauptvalentig und der andere
Kern mit dem Carboxylsauerstoff nebenvalentig gebunden wird:
R

|
Cr—0—C--0-Cr.

Es gibt auch mehrkernige Halogenide, bei denen die Kerne durch Halogen
miteinander verbunden werden. Z. B.nach J. V. Dubsky und E. Wagenhofer in

qL.
{Cl,ﬁr{ /CrChl (Chinolin),.
_ al

Weiterhin kénnten fiir die in vielen Losungsmitteln blmolekularen Verbindungen
Eisen(III)- und Aluminjumchlorid auBer

cl Cl cl .a
Cl>Fe ----- Cl [Fe, [01>A1::ﬁ;01 Al
cl "Cl cl “Cl
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die Formeln

o . 0
Nare A
DAL A

N

Cl .Cl Cl
\\Fe-"' _\__..Fe/ } R [
Cl Cr Cl

GV

ar 1
in Frage kommen.

Zu den vom gerbereichemischen Standpunkt wichtigsten, mehrkernigen
Komplexverbindungen gehoren die Isopolybasen, die Iso- und Heteropolysduren.
Die basischen Chrom-, Aluminium- und Eisensalze sind ndmlich Isopolybasen,
wéahrend die mehr oder weniger gerbend wirkenden Verbindungen bei der Zirkon-,
Metaphosphorsdure-, Wolframsédure-, Molybdén-, Silikat- und Phosphorwolfram-
siuregerbung zu den Isopoly- bzw. Heteropolysiuren gehoren (A. Kiintzel).

Die Isopolysiauren sind mehrkernige Komplexe, welche sich aus den schwachen,
anorganischen, mehrwertigen, sauerstoffhaltigen Sauren bilden. Die klassische
anorganische Chemie wufite mit den zahlreichen hierhergehérenden Verbindungen
wenig anzufangen. Erst auf Grund der Wernerschen Theorie konnten A. Mio-
lati, H. Copaux, A. Rosenheim und Mitarbeiter ein System aufbauen, welches,
wenn auch nicht ganz, doch einigermafen befriedigte. Sie nahmen an, daf} infolge
der hohen Ladung des Metallatoms in den Oxyden mit Saureanhydridcharakter,
z. B. CrO,, diese in ihren durch Anlagerung von Wasser gebildeten Séuren, z. B.
H,0 + CrO, = H,[CrO,], durch Austausch der Sauerstoffatome mehrere Séure-
anhydride anzulagern vermogen. Werden die der betreffenden Sdure zugrunde
liegenden Saureanhydride angelagert, wie dies z. B. bei der Tetrachromséure

der Fall ist
H, [8&8] 4 3Cr0, + 6 H+ = H, [8;8201-&03] + 3H,0,

so entstehen die Isopolysduren, werden andere Saureanhydride angelagert, so
entstehen Heteropolysduren, z. B.

H,[Si04] + 6 W,0, + 12 H+ = H,[Si(W,0,),] + 6 H,0.

Die so entstandenen Strukturformeln gaben tatséchlich die Haupteigenschaften
der Polyséduren, hohe Wertigkeit und hochmolekulare Beschaffenheit, wieder;
in anderen Hinsichten erwiesen sie sich jedoch als nicht zufriedenstellend.

Wie verdanken G.Jander und Mitarbeitern [siehe zusammenfassende Mit-
teilung von G. Jander und K. F.Jahr (1), (2)] die Erforschung der Vorgénge, die
zur Bildung von Iso- und Heteropolysiduren fithren. Es handelt sich dabei um
Hydrolysenvorginge, wobei die Hydrolysenprodukte durch Kondensation zu
den hoher molekularen Polyséuren zusammentreten, z. B.

CrO2- + H,0 = HCrO,~ + OH- Hydrolyse bzw. bei Anwesenheit von Sdure
Zuriickdrangung der Dissoziation:
CrO,*~ + H+ = HCrO,,
2 HCrO,~ = Cr,0,2- 4+ H,0 Kondensation.

Durch Sdurezusatz wird die Hydrolyse gesteigert und damit die Menge der kon-
densierenden HCrO,~ erhoht. Mit sinkendem pg-Wert in stark saurer Losung
entstehen hoher polymerisierte Produkte, Tri- und Tetrachromsduren:
3Cr,0.2— + 2H+ = 2Cr,0,2~ + H,0,
4Cry0,y + 2H+ == 30r,0,52~ + IL,O0.

Der Wert der Untersuchungen von G. Jander und Mitarbeitern, welche an im
Gleichgewicht befindlichen Losungen ausgefiihrt wurden, wird noch dadurch
erhoht, daB nicht nur die Zusammensetzung der kristallisierten, sondern auch
die der in Loésung vorhandenen Verbindungen ermittelt werden konnte. Die

Hdb. d. Gerbereichemie IT/2. 5
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bei Hydrolysenvorgingen am meisten gebréuchliche Untersuchungsmethode, die
potentiometrische Titration, erwies sich wegen der Pufferwirkung der entstehen-
den Hydrolysenprodukte als am wenigsten brauchbar. Aufschlufireicher waren

7-

die Leitfahigkeitstitration und die ther-
mometrische Titration. Obwohl die Tem-
peraturerhéhung bei letzterer von zu-
sammengesetzter Natur ist, konnte die bei
der Kondensation auftretende Wirme-
entwicklung meistens deutlich wahr-
genommen werden. Uber die Molekular-
groBe gab die Ermittlung der Diffusions-
koeffizienten der entstehenden Verbin-
dungen zahlenméflige Auskunft, indem

L { | {
580 500 400 300
- Wellenlange i m

Abb. 6. Verflachung der Absorptionskurve und Verla-
gerung des Absorptionsmaximums bei zunchmender
Aggregation |G. Jander und K. F. Jahr (I)].

III Polychromat.

I Monochromat, II Bichromat,

!
200

bei Einhaltung bestimmter Vorsichts-
maBregeln folgendes gilt:

D .|/ M = konst.

Hierbei bedeutet M das Molekularge-
wicht und D den Diffusionskoeffizienten.

Auch die fortlaufende Messung der Absorptionsspektren erwies sich als auf-
schluBreich. Bei Eintritt von Aggregation wird namlich bei gleichzeitiger Ver-

ot ot 3/t w8t HNO3[Na W0y
D,z 2/
ispelektr. Punkt

1 | 1 1 H
7 ] 6 4 Pr

Abb. 7. Diffusionskoeffizienten (Dyy2) der
Wolframsiureteilchen in Abhingigkeit vom pg
der Losung [G. Jander und XK. F. Jahr (1)].
Die Diffusionsgeschwindigkeit #ndert sich nur
in dem ziemlich engen py-Bereich zwischen
~ 8 und ~ 6, was beweist, daB hier die
Aggregation vor sich geht. Oberhalb dieses
pu-Gebietes ist nur die einfach molekulare
Wolframsidure und unterhalb nur die poly-
molekulare Hexawolframsiiure anwesend. Die
Messungen wurden in einer 0,1 molaren Na-
triumwolframat-Losung bei 10° C durchgefiihrt.
Die pn-Werte wurden mit Salpetersiure ein-
gestellt. Doz stellt den mit der relativen
Zahigkeit, z, korrigierten Diffusionskoeffizien-
ten dar.

flachung der Absorptionskurve das Absorp-
tionsmaximum nach hoheren Wellenléngen
verschoben (siche Abb. 6). Die Auswertung
der Ergebnisse der genannten Methoden und
die Zusammensetzung der unter bestimm-
ten VorsichtsmaBregeln préiparativ herge-
stellten kristallisierten Verbindungen er-
gaben ein nahezu vollstdndiges Bild iiber den
Gang der Hydrolyse und iiber den Konden-
sationsgrad der untersuchten Polysiduren.
Wie Tabelle 7 zeigt, sind die auftreten-
den Aggregationsformen fiir jedes Element
durchaus spezifisch. Sie haben gemeinsam,
daB die Kondensation in ganz bestimmten,
ziemlich engen pg-Bereichen stattfindet.
AuBerhalb dieser Bereiche ist immer nur
eine ganz bestimmte Polysdure vorhanden
(siehe z. B. Abb. 7). Die genannte Tabelle
gibt auch das Reaktionsschema fiir die
einzelnen Polysiuresysteme wieder.
Heteropolyséduren bilden sich dann, wenn
in der Losung neben einer Isopolysdure
Sauren wie Phosphor-, Perjod-,Kiesel-,
Bor- und Tellursidure vorhanden sind. Diese
Sauren muBl man ndmlich in Lésungen,

in welchen entweder ihre Eigenkonzentration hoch ist oder der pg-Wert durch
starke Mineralsauren sehr stark erniedrigt wird, und solche sind es, in denen sich
die Isopolyséduren bilden, als Pseudosduren auffassen, z. B.

Te(OH), —— H,TeO, aq.

Pseudoséure.

Saure.
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Tabelle 7. Zusammenstellung der Isopolysiuren.

System: Wolframsiure.
Monomolekulare Form: (WO,-aq.)?~, Monowolframsiureion.

. Benennung der
Reaktionsschema, ’ entst. Polysiure

6 (WO, aq.)?~ 4 TH'™ = (HW40,,-aq."~ + 3 H,0 | Hexawolframsiure
(HWO,y;-aq.)"~ + 2 H = (H;W,0,,raq.)3 ~ i »

Als Zwischenprodukte treten noch Tri- und Dodeka-Wolframssure auf, in Losung
ist jedoch nur die Monowolframséure bzw. die Hexawolframsiure bestandig.

System: Molybdinsiiure,
Monomolekulare Form: (MoO,-aq.)*~, z. B. Na,MoO,-2 H,0, Natrium-

molybdat.
Reaktionsschema Natriumsalze ’ Benennung
6 (MoO,)2~ + : . ‘ Pentanatrium-
+ THT = (HM060421-a.q.)5‘ + 3 H,0 Na;HMog0y, - 18 H,0 ’ hexamolybdat
(HMo4zO,;-aq.)5~ + 3 . Tetranatrium-
+ H+ :G(HiMOGOZI-aq.)‘i— ‘ Na,H,M0,0,,- 13 H,0 ‘ hexamolybdat
(H,Mo040,,-aq.)4~ + . ' Trinatrium-
+ H+2:_‘ ?1-123,11\406021'an.)3 - ] NagHMos0y, - 7,5 H,0 hexamolybdat
| .
2 (H,Mo040,,-aq.*~ + . | Trinatrium-
+ 3HY = (H,Mo,050~ + H,0 | NaaH:M0y04 22 H,0 1 g qorcanoiohdat
Pentanatrium-
2 (H,Mo,,04-aq.)2~ + i . ! eikosit: .
T H* = (H,MoyOn-20.0— + 4 H,0 Na,H,Mo,,0,5-12 H,0 | eikosi e(’;:zmolyb
(H,Mo0,,0,5-aq.)5~ -+ . Trinatrium-eikosi-
+ 2 Hl :Z?I‘f:MOMO-;B -aq.)3 NagHeMo,,076°9 H,0 i tetramolybdat
(HoMoy,0,4-aq.)3~ + | Isoelektrischer Punkt des Molybdéin-
+ 3 H* = (H;,Mo0,,0,4-aq.)° : sduresystems

System: Vanadinsdure.
Monomolekulare Form: (VO,-aq.)®~, Monovanadinséure.

Reaktionsschema, 1 Benennung
i
2 (VO -aq.pP~ + 2H* = (V,0;-aq.)t~ + H,0 | Divanadinséure
2(Vy0,-aq.r~ + 3 H+ = (HV,0;-aq.)5~ + H,0 ' Tetravanadinsiure
(HV,0y;-aq.)*~ + H+ = (H,V,0,,°aq.)t~ l Tetravanadinsiure
10 (H,V,0;5-aq.)t~ + 10 H+ = 5 (H,V 0,5+ 2q.)*~ + 5 H,0 ! Oktovanadinsdure,
unbesténdig,
zerféallt in Penta-
vanadinsiure

5 (H,VgO0y-aq.)°~ + 3 H,0 = 8 (H,V;0,5°8q.~ + 2H* Langsam verlau-
fende Zerfalls-
reaktion

10 (H,V,0,5-aq.)t~ + 8 H+ 7= 8 (H;V,;044-2q.)t~ + 2 H,0 | Pentavanadinsiure
(H3V;05-aq.0t~ ++ H+ > (H,V,04-aq.)3~ ' Pentavanadinsiure
(H,V;055-aq.*~ + 3 H+ = (H,V;04-aq.)° IsoelektrischerPunkt

des Vanadinsdure-
| systems
(H;V;034-2q.)° + 5 H+ = 5 (VO,-aq.)t 4+ 6 H,0 | Zerfall in Vanadyl-
ionen

5*
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Fortsetzung der Tabelle 7.
System: Tantalsiure.
Sie existiert nur in stark alkalischer Losung (2/,,-Kaliumtantalatlosung besitzt
einen pg-Wert von 12), und zwar als Pentatantalat: (Ta;O4-aq.).

Systeme: Kieselsiure und Zinnsidure.

In der Losung der kristalloiden Metasilikate existieren zwei Kieselsdurearten,
welche miteinander und mit den [OH—]-Ionen im Gleichgewicht stehen. In stark
alkalischen Losungen ist das Monokieselsdureion vorherrschend (NaSiO,-aq.)™,
welches in weniger alkalischen Lésungen mit der Dikieselséure im Gleichgewicht steht:

2 (8i0;-aq.)?~ 4+ H,0 = (81,05-aq.) + 2 OH~.
Wird der pg-Wert einer Silikatlosung (0,1 molar) unter 10,9 gebracht, so entstehen
unbestidndige Polykieselsduren, welche in Siliciumoxyhydrate bergehen und aus-
flocken. Die sich in saurer Losung (pg = 3,2) bildende Monokieselsdure R. Willstétters
ist eine monomolekulare Pseudokieselsiure.

Auch die Stannate existieren nur in stark alkalischen Lésungen, in welchen analog
der Kieselséiure die Monostannisdure mit der Distanniséure im Gleichgewicht steht:

2(8n0;-aq.)>~ + H,0 = (Sn,0;5-aq.)>~ + 2 OH~.

Bei einem pg von iiber 11,6 sind die Stannatlésungen unbestandig.

Tabelle 8. Zusammensetzung der Heteropolyséuren.

Pseudosiiure: Isopolyséure | Zusammensetzung der Heteropolyséure

‘ 1 Perjodséure + 1 Hexawolframsédure
‘ 1 Tellursdure -+ 1 Hexawolframsiure

1 Arsensdure -+ 1 Hexawolframséure

1 Phosphorsiure + 1 Hexawolframséure
‘ 1 Phosphorséure 4+ 1 Oktovanadinséure

1:1

' 1 Arsensiure -+ 2 Hexawolframsiiure

1 Arsensdure + 2 Hexamolybdénsiure

1 Kieselsdure - 2 Hexawolframséure

1:2 1 Kieselsgure -+ 2 Hexamolybdénséure

1 Borsaure -+ 2 Hexamolybdénsdure

1 Phosphorsaure + 2 Hexawolframséure
1 Phosphorséure + 2 Hexamolybdénsgure

1 Arsensdure -+ 3 Hexawolframséure

1 Arsensdure -+ 3 Hexamolybdénséure
1:3 1 Phosphorséure -+ 3 Hexawolframsédure
1 Phosphorsdure 4+ 3 Hexamolybdéansdure
1 Phosphorsdure -+ 3 Oktavanadinséure

2:1 2 Phosphorsaure + 1 Oktavanadinsdure

2 Phosphorséure 4 3 Hexawolframséure
2:3 2 Phosphorséure 4 3 Hexamolybdénséure
2 Phosphorséure -+ 3 Oktovanadinséure

Mit Hilfe der OH-Gruppen der Pseudoséguren tritt mit den Isopolysiuren Konden-
sation, sei es durch Verolung oder durch Wasserabspaltung, ein. Das Primire
ist stets die Bildung der Polysduren. Meistens sind es die in Losung besténdigen
Isopolyséuren, welche als Komponenten der Heteropolysiduren auftreten. Es
kommt aber auch vor, da8 eine an sich unbestandige Isopolysidure mit der Pseudo-
sdure zu einer Heteropolysdure zusammentritt und dadurch vor Zerfall geschiitzt
wird. Dies ist der Fall mit der Oktovanadinsaure. Mono-, Di-, Tetra- und Penta-
vanadinséure bilden keine Heteropolysiuren. Wie Tabelle 8 zeigt, ist das Ver-
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hiltnis Pseudoséure : Isopolysédure in den Heteropolysiduren sehr verschieden und
héingt zum Teil von dem Gehalt der Losung an beiden Komponenten ab.

Isopolybasen sind mehrkernige Hydrolysenprodukte der mehrwertigen Basen,
wie z. B. Chrom, Aluminium und Eisen. Sie entstehen hauptsichlich dann, wenn
man die Hydrolyse der Salze dieser Elemente durch Laugenzusatz erhoht. Da
die Bildung der Isopolybasen bei den verschiedenen Elementen analog verlduft
und dieser Vorgang beim Chrom ausfiihrlich behandelt wird (siche S. 88 bis 95),
eriibrigt es sich, an dieser Stelle auf Einzelheiten einzugehen.

Nach Ansicht von E. Stiasny und D. Balanyi sind die Isopolybasen Ol-
Verbindungen, die sich aus den priméren Hydrolysenprodukten, den Hydroxo-
verbindungen, bilden, z. B.:

H 4+

/OH 2+ [H,0., 2+ /O
[(OH2)4CY ] + [ /Cr(OH2)4} - (H20)4CI"-,__ /‘CY(OH2)4 +2H,0,
. "OH, HO 0

H

bei weiterer Hydrolyse, d.h. Laugenzusatz:
13+

: OH H,0.
(H,0),0r oo J +l :
(OH,). “OH,

H
Y

r H H 5+

0. 0.
(H,0)cr 5 Cr 7 “Cr(OH,), | + 2H,0
07 (OH,), "0~
H H

~Cr(OH,),

H
0.
0 e

HO

oder
H 3+ H 3+
0. OH H,0.. 0.
(H20)4Cr/ / cr £ + " oG 4 Cr(OH),
(OH,),; “0H, HO ~ (OH,), 0
H H

H H H 6+

0. 0. 0.
(H,0),Cr{ o 7 e < :
‘07 (OHy), 0~ (OH,), 0
H H H
Zur Erkldrung der beim Altern oder Erhitzen eintretenden erhohten Wider-
standsfihigkeit der Ol-Gruppe dem H+-Ion gegeniiber wurde durch den Uber-
gang der Ol-Gruppe in uOxo-Gruppe erklart: Nach Stiasny und Mitarbeitern
(E. Stiasny und D. Baldnyi, E. Stiasny und O. Grimm):

Cr(OH,),| + 2H,0.

H 4+

0. 3+
(H,0),Cr! Cr(OH,), | — |(H 20)401/ >Cr(OH2)4 + H

0 ‘0

H H

Nach A.Kiintzel, C. Riel und G. Kénigfeld unter Wasserabspaltung und
Entstehung koordinativ ungeséttigter Verbindungen:

H 4+
/O

(H20)4Cr-..._ /Cr(OH2)4 — [(H,0),Cr—0—Cr(OH,),]** + H,0.
‘O
H
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Nach Jander und Mitarbeitern [siehe zusammenfassende Darstellung von
G. Jander und K. F. Jahr (2)], von denen die Benennung Isopolybasen stammt,
entstehen diese folgendermaBen:

[AI(NO,),-aq.]+ + OH- == [AL(NO,),0Haq.],
2[AI(NO,),OHaq.] == (NO,),Al—O0—AI(NO,),-aq. + H,0,

NO OH HO NO NO
3>A1—0~Al< aq. + >A1—N03 . 3>A1—O—A1—O—Al< *aq. + H,0.
NO, NO, NO, NO, | NO,

NO,

Beide Auffassungen geben die durch fortschreitenden Laugenzusatz (pg-Er-
hohung) hervorgerufene VergroBerung des Molekiils durch Kondensation gut
wieder. Wahrend die Auffassung von E. Stiasnyund Mitarbeitern ganz auf Grund
der Wernerschen Theorie aufgebaut ist, bevorzugen G. Jander und Mitarbeiter
ebenso wie bei den Polysauren eine weniger starre Formulierung, indem sie ver-
meiden, mehr oder weniger hypothetische Strukturformeln aufzustellen; sie
fassen weder die Hydrolyse noch die Komplexe als solche im Wornerschen
Sinne auf.

Aus der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten bei wachsenden pg-Werten
ergab sich, daBl im Gegensatz zu den Polyséuren in jedem pg-Gebiet mehrere
Isopolybasen vorhanden sind. Die Kondensation wird auch von der Art des
Anions beeinflult, und zwar bei den verschiedenen Elementen in ungleicher
Weise, so verhélt sich z. B. Ferrichlorid anders als Chromichlorid (K. F. Jahr).
Auch die Widerstandsfahigkeit der Briickenbindung gegeniiber dem H-Ion ist
bei den verschiedenen Elementen unter vergleichbaren Umstéinden (gleiche An-
ionen) verschieden, z. B. sind die Isopolybasen des Chrominitrats bzw. des
Chromichlorids gegeniiber dem H-Ion widerstandsfahiger als die Polybasen des
Aluminiumnitrats bzw. des Aluminiumchlorids (A. Kiintzel, C.Rie8 und
G. Konigfeld). Auch gegeniiber starken Komplexbildnern, z. B. Oxalationen,
verhalten sich die Polybasen des Aluminiums anders als die des Chroms. Wahrend
die ersteren in das Trioxalato-aluminiumion verwandelt werden und die der
Basizitdt entsprechende Menge OH-— frei wird (F. Feigl und G. KrauB), ist
dies beim Chrom nicht der Fall:

H
0.
>Al{ }Al<+ 60x = 2[Al(Ox),;]3 4+ 20H- (0x = C,0,-Rest).
O .
H

7. Innere Komplexverbindungen.

In den Hexacido-trichrom(IIT)-salzen sind die Fettsiurereste als Briicken-
glieder mit dem einen Metall durch die Carboxylgruppe hauptvalentig und mit
dem anderen durch das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe nebenvalentig ver-
bunden. ,

Bindet nun ein organischer Rest ein und dasselbe Metallatom mit Haupt-
und Nebenvalenzkraft, so entsteht eine Verbindung, die man als inneres Kom-
plexsalz bezeichnet (H.Ley). Eine organische Verbindung wird demnach nur
dann ein inneres Komplexsalz bilden konnen, wenn sie auler einer sauren Gruppe,
welche Hauptvalenzkrifte zu betitigen befahigt ist, noch eine andere Gruppe
im Molekiil enthiilt, in welcher der Sauerstoff oder der Stickstoff Nebenvalenz-
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kraft zu dullern vermag. So bildet z. B. Glykokoll mit Chrom ein rotes inneres
Komplexsalz, das Triglycinchrom(III),

,0—CO
Cr (< [

‘N—CH, | -

H, 3

in welchem die Carboxylgruppe hauptvalentig und die Amingruppe, wie
Ammoniak in den Ammoniakaten, nebenvalentig an das Chromatom gebunden
sind. Infolge der doppelten Bindung ist das Metallatom in solchen Komplexen
stark maskiert und zeigt in wésseriger Losung seine charakteristischen Ionen-
reaktionen nicht. So ist z. B. das Triglycinchrom(III) gegeniiber Alkali sehr
bestandig und wird nur bei hoheren Temperaturen unter Bildung von Chrom-
hydroxyd zersetzt. Selbstversténdlich variiert der Maskierungsgrad bei den
verschiedenen inneren Komplexverbindungen in weiten Grenzen und ist
davon abhéngig, wie fest das Metallatom mit dem organischen Molekiil ver-
bunden ist.

Charakteristisch ist fiir die inneren Komplexverbindungen ihre lebhafte Farbe,
welche von der Nebenvalenzbetéitigung zwischen Metallatom und organischem
Rest herriihrt. Erinnert man sich an die Farbigkeit der Chromamminsalze, so ist es
gar nicht verwunderlich, dal die Nebenvalenzbindung mit selektiver Licht-
absorption verbunden ist. Die Komplexsalze haben ihrer lebhaften Farbe zu
verdanken, daf} sie in der analytischen Chemie zur Identifizierung der Elemente
gern angewandt werden. So ist die rote Farbe des Salzes, welches Nlckel mit
Dimethylglyoxim bildet, jedem Chemiker bekannt:

CH,—C—-C—CH,
[ ]
N N
/// « \
(] Ni (6]
2

Wie die Strukturformeln zeigen, enthalten die inneren Komplexverbindungen
Ringsysteme, welche durch die Verkniipfung zweier verschiedener Atome des
organischen Molekiils mit dem Metallatom entstehen. Diese Ringsysteme unter-
scheiden sich von denen der organischen Chemie dadurch, dall bei diesen die
Glieder alle hauptvalentig gebunden sind, in jenen aber auch eine Nebenvalenz-
bindung vorhanden ist.

Nach P.Pfeiffer [(9), S.1356] nennt man einen solchen Ring, welcher durch
die Bindung des Liganden mit Neben- und Hauptvalenz entsteht, Nebenvalenz-
ringerster Art. Entsteht der Ring durch Bindung eines Liganden an das Zentral-
atom mit Nebenvalenzen, z. B. in dem Tridthylendiamin-chromkation

B I_I2 I_I2 183+
H,C—N.  N—CH,

[ O
H,C—N~ = “N—CH,
Hzll\I ll\IH2
H,C—CH,

50 spricht man von einem Nebenvalenzring zweiter Art. Nebenvalenz-
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ringe dritter Art werden solche genannt, in denen der Ring durch Beteiligung
mehrerer Liganden gebildet wird, z. B. in Ol-Verbindungen

H 4+

0.

(H,0),0r/ Cr(H,0),
"0

H

Auch fiir Nebenvalenzringe erster Art gilt die Baeyersche Spannungstheorie,
nach welcher die Fiinf- und Sechsringe am bestdndigsten sind, weil in ihnen die
Spannung die geringste ist. Die genannten inneren Komplexe bilden sich nur
dann, wenn die Bildung eines Fiinf- oder Sechsringes méglich ist. So sind z. B.
nur innere Komplexe von «- und f-Aminoséuren bekannt, nicht aber von y- und
0-Sauren, bei denen Sieben- bzw. Achtringe entstehen miifiten: Die Finfringe
sind bestandiger als die Sechsringe, sie entstehen auch dort, wo Sechsringe nicht
gebildet werden. Man erhilt aus Chromchlorid oder aus Chloro-pentammin-
chrom(I1I)-chlorid beim Kochen mit x-Aminosduren (Glyecin, -Alanin, Asparagin

usw.) folgende Verbindungen:
0—C0 0—CO 0—CO
oof T V| (e[ .o
“N—CH, “N—CH—CH, “N—CH—CH,CONH,
3 3. H, 3

H, H,

rot. rosarot. violettrosa.

Mit -Aminoséuren entstehen jedoch keine gefirbten Verbindungen (L. Tschu-
gajew und E. Serbin).

Zu den inneren Komplexsalzen gehoren auch die Dioxalato- und Trioxalato-
chrom(I11)-salze:

0
u
0C—0 0—CO0
| \__\.-Cr/ | [Me, Cr / Me;.
0C=0" 0—CO ‘-0:0
I
0/ 5

Von den zweibasischen Séuren bildet noch die Malonsidure analoge Kom-
plexe. Die «- und f-Oxysiuren geben ebenfalls innere Komplexe, die nach
folgenden Schemenaufgebaut sind:

0—CO 0 0C

Me! | bzw. Mel \CH,.
"‘0—CR “0—H,C
H H

Hierher gehéren hochstwahrscheinlich die Metallsalze der Wein- und Zitronen-
sdure.

Als Vertreter der Korperklasse, in welcher die Hauptvalenzbindung durch
eine Hydroxylgruppe von saurem Charakter zustande kommt, soll die Brenz-
katechinverbindung von Eisen(III) erwéhnt werden:

(o)

Es gibt zahlreiche organische Verbindungen, bei welchen eine salzbildende
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und eine zur Nebenvalenzbetdtigung befahigte Gruppe in solcher sterischer An-
ordnung vorhanden sind, daf} eine innere Salzbildung méglich wird, z. B.

0-Chinonoxime N_O

1,3-Diketone in Enolform

R -C CH-C-R
]
) 0]
-

Me

Eine &hnliche Anordnung ist bei den 1-Oxyanthrachinonen, z. B. beim Alizarin,
vorhanden:
Me ‘
N
11
‘/ NS \/\ OH

AL

0-Oxycarbonsiuren :
. H
4 N 0O

" looo M

o-Aminophenole: H
N

i ‘ O}Me

Diese und &hnliche Atomgruppierungen mancher Farbstoffe sind es, die mit den
Metallbeizen oder mit dem Chromsalz im Leder beim Farben innere Komplexe,
die Lacke, bilden.

8. Isomerieerscheinungen.

Die Isomerieerscheinungen sind in der Chemie der Komplexverbindungen
zahlreich. Fast alle konnten auf Grund der Koordinationstheorie von A. Werner
erklirt werden und sind deswegen wertvolle -

Beweise fiir deren Richtigkeit. Auf ihre aus- O, 4
fithrlichere Behandlung muf} verzichtet wer
den, es konnen nur einige fiir uns wichtigere 09‘
Falle herausgegriffen werden. Die Cis- und Zw CE
Transisomerie bei der KZ.4 (siehe S.51)
und KZ. 6 (siehe S.52) haben wir schon
frither kennengelernt. Es sollen noch die
Hydratisomerie, die Ionisationsmetamerie -Abb.8. Riumliche Darstellung der Spiegel-
. . 17 . bildisomerie  beim  Trioxalatochrom(ITI)-
und die Spiegelbildisomerie  behandelt sauren Kalium: [Cr(C,0,), K.
werden. )

Bei der Hydratisomerie ist die Bruttozusammensetzung der Kristalle und

somit auch die Summe der Wassermolekiile innerhalb und auBerhalb des

%

o Q¥
2 q/ i
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Komplexions dieselbe, wihrend die Anzahl komplexgebundener Wassermolekiile
verschieden groB3 ist:
[Cr(OH,)s1CL, [Cr(OH,),Cl]CL, - H,0, [Cr(OH,),CL,]Cl-2 H,0.

Sind in einem Komplex zwei verschiedene Sdurereste vorhanden, und zwar
der eine ionogen- und der andere komplexgebunden, so kénnen, je nachdem, ob
der eine oder der andere Sdurerest ionogen gebunden ist, zwei verschiedene Ver-
bindungen von gleicher Zusammensetzung existieren; z. B.:

[Cr(NH,),Br]SO, und [Cr(NH,),S0,]Br,

cl S0, ]
ot S0« und [0r ot |1

Diese Isomerieart nennt man lonisationsmetamerie.

Unter Umsténden tritt ein Komplex, dessen Zentralatom die KZ. 6 besitzt
und mithin oktaedrisch aufgebaut ist, in zwei verschiedenen Modifikationen auf.
Diese verhalten sich zueinander wie Bild und Spiegelbild, weswegen sie nicht zur
Deckung gebracht werden kénnen. Die beiden Spiegelbildisomeren sind analog
wie die der organischen Chemie optisch aktiv und kénnen aus ihren optisch in-
aktiven Gemischen, den Racematen, durch Trennung gewonnen werden. Als
Beispiele sollen die beiden Modifikationen des Trioxalatochrom(I1I)-sauren
Kaliums: [Cr(C,0,);1K; dienen (Abb. 8).
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H. Chemie der Chromverbindungen.
Von Dr. Deszé Balanyi, Waalwijk.

1. Herstellung der Alkalichromate.

Zur Herstellung der Chromsalze dient der Chromeisenstein, der auch Chromit
genannt wird. Entsprechend seiner Zusammensetzung, FeO-Cr,0; = [CrO,],Fe,
gehort er zur Gruppe der Spinelle. Chromitlager befinden sich in Rufiland, Sid-
rhodesien, Britisch-Indien, Franzésisch-Indochina, Neukaledonien, Vereinigten
Staaten von Amerika, Philippinen, Jugoslawien, Tiirkei. Die tiirkischen
und jugoslawischen Erze sind hochgradig, die Ablagerungen sind jedoch von
geringer Ausdehnung. Eine Chromitablagerung von grofiter Ausdehnung befindet
sich auf den Philippinen (R. Keeler). Die Erzlager in den Vereinigten Staaten
von Amerika sind weitgehend abgebaut. In RuBlland, welches zurzeit das grofite
Exportland von Chromit ist, sind ausgedehnte Chromitablagerungen am zahl-
reichsten. Diese befinden sich im Ural, Nordkaukasus, Transkaukasus, in
Sibirien und am Baikalsee.

Um das unlésliche Erz in ein lésliches Chromsalz umzuwandeln, wird es
meistens in Alkalibichromat iibergefiihrt. Zu diesem Zwecke wird das Erz fein
zerkleinert, mit Kalk und Soda vermischt und in einem Drehrohrofen bei 1100 bis
12000 C gerostet. Es geht dabei folgende Reaktion vor sich:

2[Cr0O,],Fe + 4Na,CO; + 4Ca0 + 70 = Fe,0; + 4Na,CrO, 4 4CaCO,.

Im alkalischen Medium wird das 3wertige Chrom durch den Luftsauerstoff zu
6wertigem oxydiert und als Natriumchromat gebunden. Der Kalkzusatz, welcher
an der Oxydationsreaktion praktisch nicht teilnimmt, verhindert das Zusammen-
schmelzen des Rostgutes, verleiht diesem eine porése Beschaffenheit, welche den
Zutritt des Luftsauerstoffes erleichtert. Nach erfolgter Oxydation wird das Re-
aktionsprodukt unter Druck ausgelaugt, die Natriumchromatlauge gekliart und
konzentriert. Durch den Zusatz der ndétigen Schwefelsiuremenge wird das
Natriumchromat in Bichromat iibergefithrt. Das bei diesem Prozefl entstandene
Natriumsulfat wird von der Bichromatlauge durch Zentrifugieren oder Abnutschen
getrennt. Im Falle der Verarbeitung auf kristallisiertes Natriumbichromat,
Na,Cr,0,:2 H,0, wird die Bichromatlauge auf das spez. Gew. 1,7 eingedampft
und kristallisieren gelassen.

Zur Gewinnung des meist iiblichen geschmolzenen Natriumbichromats wird
zur Bichromatlauge so viel Monochromatlauge oder Natriumsulfat gegeben, da@
das Endprodukt entsprechend 98 bis 1009, Kaliumbichromat 67 bis 689, CrO,
enthédlt. In der Lederindustrie wird der Chromgehalt allgemein in Cr oder Cr,Os,
in der Alkalichromatindustrie in CrO, ausgedriickt. Nun wird das Wasser voll-
standig verdampft, der Riickstand in Eisenschalen erstarren gelassen, zerschlagen
und in Fasser gefiillt.

Kaliumbichromat wird fast ausschlieflich aus der heifien konzentrierten
Natriumbichromatlauge gewonnen, indem diese mit der berechneten Menge
Kaliumchlorid versetzt und das Kaliumbichromat auskristallisieren gelassen
wird.

Die Herstellung der Chromate konnte an dieser Stelle nur in groBlen Ziigen ge-

schildert werden, in bezug auf Einzelheiten muB auf die einschligige Literatur
(Fr. Ullmann, 8. 401; C. B. Kinney) hingewiesen werden.

2, Chromsiure und Alkalichromate.

Das Element Chrom ist in seinen Verbindungen im allgemeinen 2-, 3- oder
6wertig. Nur die Salze des 3wertigen Chroms besitzen die Fihigkeit, die tierische
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Haut in Leder umzuwandeln, die beiden anderen Wertigkeitsstufen sind ger-
berisch unwirksam. Trotz dieses Umstandes besitzen die Alkalisalze des 6wertigen
Chroms, die Alkalichromate, fiir die Chromgerbung die grofte Wichtigkeit. Aus
ihnen werden namlich die Chrom(III)-salze, welche dann bei der Einbadgerbung
verwendet. werden, hergestellt. Weiterhin werden die Bl6Ben bei der Zweibad-
gerbung im ersten Bad in einer S#ure-Alkalibichromat-Lésung behandelt.

Das 2wertige Chrom ist &duBerst labil. Es geht spontan durch Oxydation in
das 3wertige Chrom iber. Seine Reduktionskraft ist so grofi, da Wasser unter
Wasserstoffentwicklung zersetzt wird. Von gerbereichemischem Standpunkte haben
die Chrom (IT)-Salze kein Interesse und brauchen deswegen nicht behandelt zu werden.

Das Anhydrid, welches den Chromsiuren zugrunde liegt, ist das Chrom-
trioxyd: CrO;. Es entsteht beim Versetzen einer gesittigten Alkalibichromat-
l6sung mit iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsiure. Die gebildeten Kristalle
sind dunkelrot und in Wasser sehr leicht 16slich. Lost man Chromsiureanhydrid
in Wasser auf, so entsteht eine Chromséurelosung, in welcher die Monochromséiure
mit den Polychromséuren im Gleichgewicht steht:

Mono- = Bi- = Tri- = Tetrachromsiure.

Je verdinnter die Losung ist, um so mehr verschiebt sich dieses Gleichgewicht
nach links zugunsten der Bi- und Monochromséure, je konzentrierter sie ist,
um so mehr verschiebt es sich nach rechts in die Richtung der Tri- und Tetra-
chromsdure. Auch die ,,konzentrierteste Losung*, das feste Chromsiureanhydrid,
ist allem Anschein nach gar nicht CrO;, sondern ein Polymeres davon: (CrO,)x.

" Da die Tri- und Tetrachromsédure nur bei héheren Konzentrationen in merk-
baren Mengen vorhanden sind, hat man meistens in den Lésungen nur mit Bi-
und Monochromséure zu tun. Beide Siuren sind in der ersten Stufe starke
Sauren, denn die Dissoziation:

H,Cr,0, =~ H+ + HCr,0,~ bzw. H,Cr0, =~ H+ + HCr0,~
ist sehr weitgehend: K,; — 1,8-10-1 (J. D. NeuBl und W. Rieman).

Die weitere Dissoziation von HCr,0,~ in H* 4 Cr,0.,2~ ist noch merklich, die-
jenige von HCrO,~ in H+ + CrO,2~ jedoch ist sehr gering. Die Dissoziationskonstante
der letztgenannten Reaktion betrdgt 3,2-10~7, so daB nur in stark verdiinnten Lo-
sungen gréflere Mengen CrO,*~ vorhanden sind. Das Gleichgewicht zwischen der
Mono- und Bichromsédure kommt dadurch zustande, da8 HCrO,~ durch Wasser-
abspaltung in Cr,0.%— tbergeht: 2 HCrO,~ = Cr,0.2~ 4+ H,0 bzw. Cr,0,2~ durch
Wasseraufnahme in HCrO,~ ibergeht. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion
betrigt 2,3 1072 (J. D. NeuBl und W. Rieman; E. Endrédy). Mit wachsender Ver-
diinnung verschiebt sich also das Gleichgewicht immer mehr zugunsten des HCrO,~.
Die Tri- und Tetrachromséuren entstehen analog der Bichromsidure durch Kon-
densation unter Verbrauch von H*-Ionen: [G. Jander und K. F. Jahr (I); siche
auch S. 65]:

CrO02- + H* = HCrO,~; 2 HCrO,~ = Cr,02~ + H,0,
Cr,0.2~ 4+ H* = HCr,0,~; HCr,0,7 4+ HCrO,~ = Cr;0,,2~ + H,0,

Cry0,2~ + H+ = HCr0,5~; HCry0p~ + HCr0,~ == Cr,0.,2~ + H,0.

Die Farbe der Monochromséure ist gelb, die der Bichromséiure orange und die
der héheren Polymeren rot. Sie sind alle nur in Losung existenzfihig, in fester
Form kennen wir sie nur in ihren Salzen, von denen die Alkalisalze der Tetra-
chromséure die hochsten bis jetzt dargestellten Polychromate sind.

Das Natriumchromat kristallisiert je nach der Temperatur mit 4, 6, 10 Wasser
oder wasserfrei, hingegen das Kaliumchromat stets wasserfrei. Die wésserige
Losung der Alkalichromate ist gelb und reagiert alkalisch.
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Die alkalische Reaktion wird durch die Hydrolyse, welche die Alkalichromate in
wisseriger Losung erleiden, hervorgerufen. In der Lésung sind ndmlich die Alkali-
chromate, z. B. Na,CrO, in 2 Na* + CrO,?~, dissoziiert und ein Teil der Chromat-
ionen geht nach folgender Gleichung in Hydrochromationen iiber, wodurch Hydrexyl-
ionen frei werden: CrO2~ + H,0 =~ HCrO,~ + OH-.

Die Bildung von Hydroxylionen wird noch dadurch begiinstigt, daB die Hydro-
chromationen teilweise in Bichromationen tbergehen:

2 HCrO,~ = Cr,02~ + H,0,

wodurch das Gleichgewicht etwas nach rechts verschoben wird. Versetzt man eine
Alkalichromatlosung mit iiberschissiger Sdure, die sogar so schwach wie die Kohlen-
séure sein kann, so geht das Monochromat in Bichromat tiber und die gelbe Chromat-
farbe der Losung schligt augenblicklich in Orange um.

Sowohl in fester Form als auch in Losung besitzen die Bichromate die orange
Farbe des Bichromations. Das Natriumbichromat ist ein leicht l6sliches Salz,
welches entweder mit zwei Wasser Na,Cr,0,-2 H,O oder ohne Wasser kristalli-
siert. In der Gerberei wird es in kristallisierter oder in geschmolzener Form ver-
wendet. Sein einziger Nachteil ist die starke Hygroskopizitédt, weshalb sein Chrom-
gehalt sich an der Luft etwas verdndert und vor dem Gebrauch bestimmt werden
muB. Das Kaliumbichromat hingegen kristallisiert stets wasserfrei, ist nicht
hygroskopisch, 16st sich aber nicht so stark in Wasser wie das Natriumbichromat.
Die Bichromatlosungen reagieren stets sauer.

Das Bichromat, z. B. Na,Cr,0,, ist ndmlich in 2 Na*t + Cr,02~ dissoziiert und
ein geringer Anteil der Bichromationen hydrolysiert nach der Gleichung:
Cr,0,2~ + H,0 = 2 HCrO,~.

Trotzdem die Hydrochromséure eine sehr schwache Saure ist, geniigt ihre Dissozia-
tion in H+ 4 CrO,%~, um eine saure Reaktion der Losung hervorzurufen. Versetzt man
eine Bichromatlosung mit Alkali, so geht das Bichromat in Monochromat iiber und
die orange Farbe der Losung schligt in die gelbe um:

Na,Cr,0, 4+ H,0 = 2 NaHCrO,,

2 NaHCrO, + 2 NaOH = 2 Na,CrO, + 2 H,0.

Die Bichromate sind starke Oxydationsmittel. Das Natriumbichromat wird
in der chemischen Industrie als solches noch immer in groBem MaBstabe ver-
wendet (Anthrachinonfabrikation, Campherherstellung aus Camphen), trotzdem
es durch elektrolytische und katalytische Oxydationsprozesse immer stéirker
verdriangt wird. Die Reduktion vollzieht sich nur in saurer Losung und geht nach
folgendem Schema vor sich:

Na,Cr,0, + 8 HX 4+ R = 2 NaX + 2 CrX; 4+ RO; 4+ 4 H,0.
Unter Abgabe von drei Sauerstoffatomen an die zu oxydierende Substanz R
geht das 6wertige Chrom in das Chrom(I1I)-salz der Sdure HX iiber.

Reicht die anwesende Saure zur Absattigung der drei Valenzen des Chroms
nicht aus, so entstehen basische Chromlgsungen.

3. Allgemeines iiber Chrom(III)-salze.

Die eigentlichen Chromgerbstoffe sind die Chrom(III)-salze. Thre Chemie
ist kompliziert; die meisten Chrom(III)-salze und besonders die gerberisch wirk-
samen, erleiden ndmlich in wésseriger Losung Umwandlungen, welche zu ver-
wickelten Gleichgewichten fithren. Die folgenden drei Vorginge finden dabei
statt:

1. Komplexdnderung durch Wanderung der Liganden aus dem Komplex
bzw. in den Komplex.
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2. Hydrolyse.
3. Aggregation der gebildeten Hydroxoverbindungen durch Kondensation

(Verolung).

Ad 1. In der Loésung des einfachsten Chromsalzes, des Hexaquochromsalzes
der Sdure HX, stellt sich folgendes Gleichgewicht ein:

[Cr(OH,)P*+X;~ = [Cr(OH,) XP+X,~ = [Cr(OH,)X,]" X~ = [Cr(OHy)yX,]".

Die Lage dieses Gleichgewichts verschiebt sich um so mehr nach rechts zu-
gunsten der Acidosalze, je grofier die Komplexaffinitit des Restes X zum Chrom-
atom ist. So sind z. B. in der Lésung der Chromoxalate die Oxalatoreste praktisch
nur komplexgebunden vorhanden. Fir das Chromiperchlorat gilt das Ent-
gegengesetzte. Perchloratochromisalze sind unbekannt. Auch der Nitratorest
weist nur eine sehr geringe Komplexaffinitit zum Chrom auf, so daBl er fast
immer, wenn auch nicht ausschlielich, in ionogener Form in der Losung ist. In

[Cry(C304)5(NO,)5(H,0),1Hy(Pyridin), bzw. [Cry(C,0,);NO,(H,0),JH(Chinolin),
(R. Weinland und W. Hibner)

ist das NO, komplexgebunden, so daf unter besonderen Umstéinden auch mit der
Bildung von Nitratochromiverbindungen getechnet werden mufl. In bezug auf
ihre Komplexaffinitit zum Chrom lassen sich die Saurereste in dieser Reihenfolge
anordnen :

€,0, > HCOO > CH,C00 > CNS > 80, > 80, > Cl > NO, > Cl0,.

Neben der Komplexaffinitit des Saurerests beeinflussen sowohl die Temperatur
als auch die Konzentration die Lage des Gleichgewichts. Entsprechend dem
Massenwirkungsgesetz bewirkt die Konzentrationserhéhung eine Verschiebung
des Gleichgewichts in der Richtung der Acidosalze und die Verdiinnung in der
Richtung des Hexaquosalzes. Durch die erstere wird ndmlich die aktive Masse
der Siurereste erh6ht und demzufolge ihr Eintritt in den Komplex begiinstigt.
Fiir die letztere gilt das Entgegengesetzte. In sehr hohen Konzentrationen trigt
zur Wanderung des Sdurerests in den Komplex auch die Verminderung der
aktiven Masse des Wassers bei. Die aktive Masse der Siurereste kann auBer
durch Konzentrationserh6hung auch durch den Zusatz des Alkalisalzes MeX ver-
groBert werden, so daf in diesem Falle die folgenden Glieder zum obigen Gleich-
gewicht hinzukommen kénnen:
[Cr(OH,),X,]'"Me T~ [CrOH,X,]2~Me, == [CrXy]* Me,.

Wie bei den Chrom(IIT)-rhodaniden gezeigt werden konnte [N. Bjerrum ()],
sind in der Losung nach erreichtem Gleichgewicht (dessen Lage von den er-
wihnten Faktoren abhingig ist) stets mehrere, wenn auch nicht alle sieben
Glieder der Reihe gleichzeitig vorhanden. In diesem Zusammenhang ist es er-
wahnenswert, dafl die Neigung des Rhodanatorests, in den Komplex einzutreten,
mit der Zahl der in dem Komplex schon vorhandenen Rhodanatoreste abnimmt.
Wenn auch diese quantitativ gemessene Affinitdtsabnahme nicht ohne weiteres
fiir simtliche Siurereste verallgemeinert werden darf, scheint sie fiir die Chloro-
und Sulfatoreste zuzutreffen, wenn es sich um Gleichgewichte in nicht allzu
konzentrierten Losungen bei Zimmertemperatur handelt.

Der Eintritt der Séurereste in den Hexaquochromkomplex ist stets mit Farb-
verdnderung verbunden. Durch den Eintritt von Sulfato-, Sulfito- und Halogeno-
resten schlagt die violette Farbe der Hexaquochromsalze in eine griine um. Hierbei
werden die Maxima in dem Absorptionsspektrum sowohl im langwelligen [N. Bjer-
rum (2)] als auch im kurzwelligen (violett und ultraviolett) Strahlengebiet
(A. Byk und H. Jaffe) nach groBeren Wellenlingen verschoben. Die Anderung



Allgemeines iiber Chrom(III)-salze. 79

des Absorptionsspektrums ist nicht nur von der Art des Liganden, sondern auch
von dessen Bindungsfestigkeit im Komplex abhingig. Der Eintritt verschiedener
Acidoreste in den Komplex ruft die gleiche Verdnderung im Absorptionsspektrum
hervor, wenn die Bindungsfestigkeit dieser Reste im Komplex die gleiche ist
(J. P. Mathieu). Organische Reste, wie z. B. Acetato-, Formiato- und Oxalato-
reste, verleihen der Chromlésung eher eine violette Farbe, welche jedoch sowohl
vom Aufbau des Komplexes als auch von der Anzahl der betreffenden Siure-
reste abhingig ist.

Ad 2. AuBer dem Hexoacidochromsalz enthalten alle Salze der vorher ge-
schilderten Reihe eine gréflere oder kleinere Anzahl Aquogruppen. In der
wagserigen Losung tritt demzufolge Hydrolyse ein, welche durch Alkalizugabe
gefordert werden kann. Auf diese Weise kénnen folgende Hydroxosalze entstehen :

. (OH)
Cr(om,,

-~ -

[Cr(OHy)]X; = 101‘ OH Cr(OH)Z]X -

(OH,) (OH,),

it h v

[CHOHXIX, = [0 o) X|X <= [or Gk X

It W

_ [, OH
[Cr(OH,),X,]X = [Or(OH2)3X2

I It

OH

R
5

[Cr(OH,),X,] = 'Cr(OHz)zxa Me
It v
[Cr(OH,),X,]Me —~ [m&{i&] Me,

I it

[CrOH,X;]Me, == [CrOHX;]Me,

-~

Die einzelnen Vertikalreihen unterscheiden sich durch die Anzahl der Siurereste
im Komplex und die einzelnen Glieder derselben Horizontalreihe durch die Anzahl
Hydroxogrupgen. In den obigen Reihen wurden nur diejenigen Salze aufgefiihrt,
welche in Chromlosungen unter Umstdnden tatsichlich vorkommen kénnen.
Theoretisch kénnten alle Salze, welche noch Aquogruppen enthalten, hydroly-
sieren. In Wirklichkeit jedoch entstehen die Komplexe, welche mehrere Hydroxo-
gruppen enthalten, nur bei pg-Werten, die entweder durch ihre starke Alkalitit
fiir Chromgerbzwecke unbrauchbar sind oder bei welchen die Ldsungen infolge
Bildung von Chromhydroxyd oder von anderen schwer lgslichen basischen Salzen
ausflocken.

Ad 3. Die Aggregation erfolgt durch den Zusammentritt der Hydroxo-
verbindungen zu mehrkernigen Komplexen, in denen die Hydroxogruppen in
Ol- bzw. Oxobriicken libergegangen sind: z. B.

OH H,0. —2H,0
X, |(H,0),Cr” -+ /'-Cr(OHz)4 X, — ">
‘OH, HO
H
S 0. —H,0 .
—> | (H;0),Cr /'Cr(O Hy), |1 X, - [(H,0),Cr—0-—Cr(OH,),] X,.
"0
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Bei gentigend groler Anzahl von Chromkernen kénnen solche mehrkernigen
Verbindungen kolloide TeilchengréBe erlangen.

Vielfach erfolgen die drei Vorginge — Wanderung der Saurereste in und aus
dem Komplex, Hydrolyse und Aggregation — gleichzeitig, und zwar mit ver-
schiedener Geschwindigkeit, und beeinflussen einander auBlerdem. Neben den
erwihnten Faktoren, Temperatur, Konzentration der Losung, Art des Saure-
restes X, Art der in Losung befindlichen Neutralsalze, muB3 der Zeitfaktor eben-
falls beriicksichtigt werden.

Zum Gerben werden in der Praxis fast ausschlieBlich nur Chromchlorid und
Chromsulfat verwendet. Chromnitrat wird nicht benutzt, denn es wiirde keinerlei
Vorteil bieten und ist teurer als die beiden genannten Salze. Gewisses Interesse
besitzen noch die Sulfitochromsalze. Die Verwendung anderer anorganischer
Chromsalze, wie Rhodanid (A. P.528162), Silikat (D. R. P. 379698), Fluorid
(D. R. P.123556), Phosphat (Can. P.226670), findet man nur in Patenten?!.

Die Gerbung mit einigen organischen Chromsalzen oder deren Mitverwendung
bei der Gerbung scheint Erfolg zu versprechen, indem dem Leder dadurch in
mancher Hinsicht giinstige Eigenschaften verliechen werden. Die Verwendung
von Chromlaktat (D. R. P. 187216) und Chromformiat (D.R. P. 255110, 291 884)
findet man schon in &alteren Patenten, die Verwendung von Phthalatochrom-
salzen (D.R.P. 643088, 653791; A. O. Jaeger ; E. Immenddrfer) ist neueren
Datums. Hauptséchlich die Untersuchungen von Stiasny und Mitarbeitern iiber
die Gerbwirkung der Oxalato- und Formiatochromsalze haben die Aufmerksamkeit
der Praxis auf die Gerbung mit organischem Chromsalz gelenkt. Im folgenden
soll die Chemie derjenigen Chromsalze behandelt werden, welche entweder gerbe-
risches Interesse besitzen oder Einblick in die Vorginge gewahren, die in Chrom-
brithen stattfinden.

a) Chromnitrate und Chromehloride.

Die ersten Chromleder wurden mit Chromchlorid gegerbt. Gegenwirtig trifft
man jedoch in der Praxis nur noch selten Chromchloridbriithen an, diese wurden
durch Chromsulfatbriihen verdringt. Die Bedeutung der Chromnitrate und
Chromchloride liegt hauptséichlich darin, daB8 infolge der geringen Komplex-
affinitdt des Cl- bzw. NOg-Restes die Verhiltnisse weniger kompliziert sind als bei
den Sulfaten. Die Komplexidnderungen durch Wanderung des S{urerestes (des
Cl-Restes) in den Chromkomplex bzw. aus dem Chromkomplex einerseits, die
Hydrolyse und Aggregation andererseits verlaufen nicht nebeneinander, so dafB3
die GesetzmaBigkeiten hierbei getrennt verfolgt werden kénnen, was bei den
Chromsulfaten nicht der Fall ist.

Nitrato-aquochromnitrate existieren nicht, das einzige Aquochromnitrat ist
das Hexaquosalz: [Cr(H,0)] (NO;);-3 H,O.

Bei den Chromchloriden sind simtliche aus dem Hexaquochromchlorid ab-
leitbaren Chlorosalze bekannt:

[Cr(OH,)41Cl;, [Cr(OH,);C1ICL, [Cr(OH,),Cl,]CL  [Cr(OH,),ClL],
[Cr(OH,),CL1H, [Cr(OH,)Cl,H,, [CrCl ]H,.

Die roten Chromechloride, welche man durch Anlagerung von HCl an das Di-
chlorosalz erhilt [A.Recoura (I); J.R.Partington und S.K.Tweedy;
R. Schwarz und J. Meyer], sind hierbei als anodische Chlorosalze betrachtet.
In Salzform ist nur die Pentachloro-aquochromsiure bekannt. Die Ionisierung

! In einer nach Drucklegung erschienencr. Arbeit, hat K. Lindner auf die
Gerbwirkung der Chromkomplexe der Metaphosphorsiure hingewiesen.
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der Chlororeste in den Losungen der Chlorochromséuren erfolgt sehr rasch, und
die rote Farbe geht dabei in griine iiber. Sie zerfallen hierbei in Salzsiure und
Dichlorochromchlorid. Ahnlich verhilt sich auch das Trichlorochromchlorid
[A. del Campo und M. A. Mallo; A. Recoura (2)], es geht durch Wanderung
eines Chlororestes aus dem Komplex in das Dichlorochromechlorid iiber. Infolge
der &dullerst geringen Bestdndigkeit des Trichlorosalzes und der anodischen
Chlorosalze braucht man deren Anwesenheit in Chromchloridlgsungen keine Rech-
nung zu tragen und sie kénnen aus den weiteren Betrachtungen ausgeschaltet
werden.

Aufler den roten Chlorokomplexen gibt es noch griine Additionsverbindungen von

der Zusammensetzung: [Cr(OH,);CI]Cl,-MeCl und [Cr(OH,),C1,]C1-2MeCl (A.-Werner
und A. Gubser; N. Larsson). Nach Werner sind sie folgendermaBen aufgebaut:

Cl---MeCl

[Cr(OH,);Cl--MeCI]Cly bzw. (Cr(OHy)ey  pocl

ClL

Er sagt jedoch, daB sie auch als Salzeinlagerungsverbindungen :
[Cr(OH,);MeCl]Cl, bzw. [Cr(OH,),(MeCl),]Cl,

aufgefaBt werden koénnen. Zur Erklarung der Wirkung, welche Chloridzusiitze auf
Chrombriihen ausiiben, wurde in diesen die Bildung solcher Additionsprodukte in
Betracht gezogen [K. H. Gustavson (I)].

Volisténdigkeitshalber soll noch das pfirsichrote, wasserfreie Chromchlorid CrCl,
erwahnt werden, welches man beim Durchleiten eines trockenen Chlorstroms durch
ein glithendes Gemisch von Kohle und Chromhydroxyd erhélt. In technischem MaB-
stabe wird es direkt aus Chromeisenstein hergestellt. Dieses wasserunlosliche Chrom-
chlorid besitzt die merkwiirdige Eigenschaft, durch Spuren von Chrom (IT)-salzen
(E. Peligot; H. Moissan) oder von Reduktionsmitteln (Pelouze; Jaquelain;
K. Drucker) unter betrdchtlicher Warmeentwicklung [A. Recoura (I)] in Form
des Dichlorochromchlorids in Lésung zu gehen. Der Mechanismus dieses kata-
lytischen Vorgangs ist trotz eingehender Untersuchungen (K. Drucker) noch nicht
ganz eindeutig geldst.

Die Kristalle des Hexaquochromchlorids sind stahlblau, die des Pentaquo-
chlorochromchlorids hellgriin und die des Tetraquodichlorochromchlorids dunkel-
grin. Auch die beiden Chlorosalze liegen meistens als Hexahydrate vor, da sich
ein bzw. zwei Wassermolekiile auBlerhalb des Komplexes befinden:

[Cr(OH,)¢]ICl;, [Cr(OH,),C1]CL,-H,0, [Cr(OH,),Cl,]Cl-2H,0.

Die Konstitution des Hexaquo- und des Dichlorochromchlorids wurde durch
die grundlegende Arbeit von A. Werner und A. Gubser geklirt. Sie konnten
zeigen, dafl in der violetten Losung des graublauen Chromchlorids alle drei
Chloratome in der Kalte mit Silbernitrat sofort gefillt werden. In der Ldsung
des dunkelgriinen Chromsalzes wird nur ein einziges Chloratom sofort gefillt,
da die beiden anderen komplexgebunden sind. Die auBlerordentliche Leichtigkeit,
mit welcher besonders eine der Chlorogruppen in wisseriger Lésung durch Wasser
aus dem Komplex verdringt wird, erfordert besondere VorsichtsmafBregeln beim
Fillen [J.Olie jun. (I); R. Weinland und A. Koch]. Zur Bestimmung der
ionogenen Cl-Reste ist die konduktometrische Titration mit Silbernitrat noch
geeigneter (N. H. Law). Die Richtigkeit der Konstitutionsformel konnte auch
durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen und durch die Bestimmung
der molekularen elektrischen Leitfahigkeit der beiden Salze bewiesen werden.
Die molekulare Leitfahigkeit des Hexaquochromchlorids lag in der GroBen-
ordnung eines 4ionigen Salzes und die des Dichlorochromchlorids in der eines
2ionigen Salzes. Auch durch Réntgenstrukturanalyse (0. Stelling) konnte der
Unterschied an Kristallen der beiden Salze festgestellt werden. Die Konstitution
des hellgriinen Pentaquochlorochromchlorids [N. Bjerrum (3)] konnte ebenfalls

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 6
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durch Bestimmung seiner molekularen elektrischen Leitfahigkeit und durch die
augenblickliche Fallbarkeit mit Silbernitrat von nur zwei Chloratomen bewiesen
werden.

Das Hexaquochromchlorid erhdlt man am leichtesten, wenn man die kalt ge-
séttigte Losung eines Hexaquochromsalzes, z. B. des Alauns (G. O. Higley) oder
des sehr leicht l6slichen Nitrats [N. Bjerrum (3)], unter Kuhlung mit Salzsduregas
sittigt. Das Pentaquochromchlorid gewinnt man am besten aus dem Chlorochrom-
sulfat. Man gieBt dessen Lésung in auf 0° C abgekiihlten, mit Salzsduregas geséittigten
Athylather und leitet bei der genannten Temperatur Salzsduregas ein [M. Gutiérrez
de Celes, siche auch N. Bjerrum (3); A.del Campo und M. A. Mallo]. Das
Tetraquodichlorochromchlorid erhélt man am einfachsten aus einer Lésung von
Chroms#ure in konz. Salzsidure. Beim Kochen dieser Losung unter RiickfluBkiihlung
oxydiert die Chromséure einen Teil der Salzséure zu Chlor und geht in Chrom (ILT)-
chlorid iiber. Nach Zugabe der der Formel [Cr(OH,),Cl,]Cl-2H,0 entsprechenden
Wassermenge zum Abdampfriickstand erhélt man das Tetraquodichlorochromehlorid
[N. Bjerrum (3)]. Alle drei Chromchloride sind #uBerst hygroskopisch und miissen
im Exsiccator aufbewahrt werden.

Die wisserige Losung des Hexaquochromchlorids ist violett gefarbt und die
der beiden Chlorosalze griin. In wisseriger Losung sind die Chromchloride un-
stabil. Je nachdem, von welchem der drei Chloride man ausgeht, findet eine
Wanderung der Chloratome aus dem bzw. in den Komplex statt, bis sich das
Gleichgewicht zwischen den drei Formen:

[Cr(OH,),Cl,1C1 = [Cr(OH,);Cl]Cl, = [Cr(OH,)]CL;

einstellt. Es war schon lange bekannt, daB bei Zimmertemperatur und bei nicht
sehr hoher Konzentration das Dichlorochromchlorid in das Hexaquosalz tiber-
geht [A. Recoura (I); A. Werner und A. Gubser; J. Olie jun. (1)]. Wirklich
quantitative Messungen iiber die Lage und Kinetik dieses Gleichgewichts ver-
danken wir erst den Arbeiten von N. Bjerrum (3). Er konnte durch Leitfahig-
keitsmessungen, Bestimmung der Menge des Hexaquochromchlorids durch dessen
Ausfillung mit Salzsiuregas, dilatometrische Messungen (das spezifische Gewicht
einer 1molaren Dichlorochromchloridlésung steigt bei der Umwandlung von
1,125 auf 1,139) den EinfluB der Temperatur, Konzentration, der Zusitze von
Salzsdure und deren Salze auf die Lage des Gleichgewichts zeigen.

Tabelle 9. EinfluB der Temperatur und Konzentration auf das Gleich-
gewicht [N. Bjerrum (3)] zwischen den Chromchloriden.

Gehalt der Lésung an

trati : w ,
phiomzeniration | [Go(0H 10l [OROMy 1, (GO, CL1C

in Prozenten

1,06molar . . . . . . . . . .. 85,3 l 12,2 2,4

0,0lmolar . . . . . . . . . .. 99,75 ‘ 0,25 —

Siedetemperatur (~ 100° C)
1 Teil [Cr(OH,),CL,ICl-2H,0: ‘

in 31/, Teilen Wasser (1,06molar) 46,2 54,6 — 0,8
i 11/3 9 ’ 26 52 22
,» 1 Teil ’ 20 57 23
3, Teilen ., 10 52 38
1/, Teil ,, 2,4 L 472 504

Wie Tabelle 9 zeigt, ist in sehr verdiinnten Losungen bei 25° C fast ausschlie§-
lich nur das Hexaquosalz vorhanden. Auch in Imolarer Losung ist die Menge
des Monochlorosalzes nur sehr gering und die des Dichlorosalzes verschwindend



Chromnitrate und Chromchloride. 83

klein. Die Erhéhung der Temperatur verschiebt das Gleichgewicht in die Richtung
der Chlorosalze. Dies ist entsprechend dem Le Chatelierschen Prinzip vom
kleinsten Zwange in Ubereinstimmung mit dem Befund [A. Recoura (1)], da8
die Umwandlung des Dichlorosalzes in das Hexaquosalz mit Wiarmeabgabe ver-
bunden ist. Jedoch selbst die kurz gekochte 1molare Dichlorosalzlésung, welche
nach dem Kochen rasch abgekiihlt wurde und so anndhernd das Gleichgewicht
bei 100°C beibehalten hatte, enthilt nur Hexaquo- und Monochlorosalz und
kein Dichlorosalz. Bei weiterer Erhéhung der Konzentration nimmt die Menge
des Hexaquosalzes rasch ab, so dafl die Losungen iiherwiegend aus den Chloro-
salzen bestehen. In Verbindung mit diesen Ausfithrungen soll darauf hingewiesen
werden, dall man allein aus dem Verhalten eines Chromsalzes in trockenem Zu-
stand nicht auf dessen Verhalten in Losung oder umgekehrt schlieBen darf.
Wihrend nédmlich in Lésung das Monochlorosalz bei Zimmertemperatur und
mittlerer Konzentration bestdndiger ist als das Dichlorosalz, ist es in trockenem
Zustand nicht haltbar. Es geht spontan in das Dichlorosalz iiber. Auch das
Hexaquochromehlorid geht spontan in das Dichlorosalz iiber, wenn man seine Kri-
stalle vor dem Zutritt der niemals vollstandig trockenen Zimmerluft nicht schiitzt.

Bei der Umwandlung des Dichlorochromchlorids in das Hexaquochlorid, welche
tuber das Monochlorochlorid als Zwischenstufe erfolgt:

[Cr(OH,),CL]Cl + 2H,0 = [Cr(OH,);ClICl, + H,0 = [Cr(OH,),]Cl,,
Reaktion a. Reaktion b.

wichst die Zahl der Ionen. Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes lassen sich
folgende Gleichungen aufstellen:
Gy

) Upl . Oy _ k Ca
Cs Cﬂg;o’ G Ogﬁo

in denen C,, C,, C; und C; die aktive Masse der Ionen
[Cr(OH,)sJ**, [Cr(OH,)CIR+, [Cr(OH,),Cl]*, C1- und Cy o

die des Wassers sind. Da neben den in den Komplex eintretenden Wassermole-
kiilen eine Anzahl als Hydratationswasser der Ionen an den Reaktionen teil-
nimmt, wird mit m, bzw. m, die Anzahl Wassermolekiile bezeichnet, welche an der
Reaktion a bzw. b teilnimmt. GemélB diesen Gleichungen bewirkt jede Erhéhung
der Chlorionenkonzentration oder Erniedrigung der aktiven Masse des Wassers die
Zunahme der Menge des Dichlorosalzes in der Reaktion a und die des Monochloro-
salzes in der Reaktion b. Die aktive Masse des Wassers wird jedoch erst in sehr konzen-
trierten Losungen so stark verdndert, daf eine starke Verschiebung des Gleich-
gewichts in Richtung der Chlorosalze erfolgt (siehe Tabelle 9). Bei nicht sehr kon-
zentrierten Losungen spielt die aktive Masse der Chlorionen die ausschlaggebende
Rolle. Dies konnte durch Versuche mit ca. 0,1lmolaren Chromichloridlésungen, die
verschiedene Chloridzusitze erhielten, bewiesen werden. Die Wirksamkeit der
Zusitze: KCl, CaCly, ZnCl, in bezug auf Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten
der Chlorosalze nimmt entsprechend der verringerten Chlorionenaktivitét in ihren
Loésungen in der obigen Reihenfolge ab und nicht zu, wie dies ihrer Hydratisierung
entsprechen wirde.

Das obige Reaktionsschema I ist nur summarisch, in Wirklichkeit verlauft die
Reaktion komplizierter. Beim Lésen des Dichlorochlorids stellt sich das Hydrolysen-
gleichgewicht OH

3Cl,
sofort ein. Nun erfolgt die Wanderung der Chlororeste stufenweise aus diesen beiden
Salzen. [Cr(OH,),Cl,]Cl — [Cr(OH,);C1]Cl, — [Cr(OH,),|Cl,

Reaktion (1). Reaktion (2).

OH OH
3012j - lCr(OH2)4 u ](31 — or

Reaktion (3). Reaktion (4).

[Cr(OH,),C1,]1C1 = [Cr(OHZ) { + Hal

OH

Cr(OH,) (OH,),

Cl,.

6*
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Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1) ist sehr klein (k = 0,0027) und die
der Reaktion (2) k, sogar unmeBbar klein. Viel gréBer ist die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion (3) (k; = 4,26) und die der Reaktion (4) (k, = 0,39). Des-
wegen ist die Annahme berechtigt, dal die Umwandlung fast ausschlieBlich iiber
die Hydroxoprodukte vor sich geht. Der Temperaturkoeffizient der Umwandlungs-
geschwindigkeit ist sehr groB3. Mit der Temperaturerhéhung wird nédmlich die Hydro-
lyse vergréert und dadurch die Menge des Hydroxosalzes erhéht. Da die Um-
wandlung hauptsédchlich tber die Hydroxosalze geht, ist es verstdndlich, daB die
Einstellung des Gleichgewichts in Dichlorochloridlésungen bei 25° C wochenlang
und bei 100° C nur wenige Minuten lang dauert. Vereinigt man die Geschwindigkeits-
konstanten k, und k; mit k,” und k, und %, mit k,’, so leuchtet es ein, daB k,” und k,’
wihrend des Verlaufes der Umwandlung nicht konstant bleiben wird, sondern ab-
nehmen mufl. Das entstehende Hexaquochromichlorid ist ndmlich stédrker hydroly-
siert als das Dichlorochlorid, die dadurch hervorgerufene Erh6hung der Wasserstoff-
ionenkonzentration dréngt die Hydrolyse des Dichlorosalzes zuriick und verursacht
die Verlangsamung des Umwandlungsvorgangs. Die Verzégerung der Umwandlung
durch S#urezugabe zu einer Dichlorochloridlésung ist auf dieselbe Weise zu deuten.
Dieser negative katalytische EinfluB des Wasserstoffions kommt dadurch zustande,
daB dieses die Hydrolyse zuriickdréingt und so die Umwandlung behindert.
Bjerrums Formeln zur Berechnung von k,” und %,’, die den EinfluB der Wasser-
stoffionenkonzentration beriicksichtigen, sind fiir konzentrierte Losungen nicht
giiltig. Derselbe Forscher konnte némlich zeigen, da3 die Umwandlungsreaktionen
in diesen Losungen viel langsamer verlaufen, als die errechneten Geschwindigkeits-
konstanten k,” und %,” fordern. In konzentrierteren (0,4- bis 0,85molaren) Loésungen
188t sich die Umwandlung des Dichlorochlorids in das Hexaquosalz auch als ein Vor-
gang deuten, bei welchem der Ubergang des Dichlorochlorids in das Monochloro-
chlorid so rasch erfolgt, daB man nur die Geschwindigkeit des Ubergangs des Mono-
chlorochlorids in das Hexaquochlorid messen kann (A. Heydweiller).

Die Chromchloridlésungen reagieren infolge Hydrolyse sauer:

[Cr(OH,),ICl, == [Cr(OH,);0H]Cl, -+ HCl,

[Cr(OH,),C11C1, = [Cr(OH2)4%11{J cl + HO,

[Cr(OH,),C1,1C1 = [Cr(OHz)aoc{ﬂ + HOL

~

Offenbar beeinflufit die verschiedene Zusammensetzung des Komplexkations
den Grad der Hydrolyse, denn in dquimolaren Lésungen reagieren die Chloro-
salze weniger sauer als das Hexaquosalz.

Die Hydrolysenkonstante betrigt bei 25°C fir das Hexaquochromichlorid
0,98-10—%, fiir das Chloropentaquo-chromichlorid 8+-10—¢ und fiir das Dichlorotetra-
aquochromichlorid 4,3 bis 3,25-10~¢ [N. Bjerrum (3)]. Etwas andere Werte, ndmlich
1,568:10—* fir das Hexaquochromichlorid und 1,9-10—¢ fir das Dichlorotetraquo-
chromichlorid (A. B. Lamb und G. R. Fonda), ergaben spiter ausgefiihrte Unter-
suchungen. Wie im Falle des Hexaquochromichlorids gezeigt werden konnte, ist die
Hydrolysenkonstante von der Konzentration abhingig und nimmt entsprechend der
Debye-Hiickelschen Theorie mit der Gesamtionenkonzentration ab [J. N. Brén-
stedt und C. V. King; J. N. Brénstedt und K. Volquartz (I)].

Aus der GroBenordnung der Hydrolysenkonstanten ist ersichtlich, da8 bei der
Umwandlung der Chlorochloride in das Hexaquochlorid, d. h. bei der Wanderung des
Chlororests aus dem Komplex, die Aziditét der Losung steigt und bei dem Ubergang
des Hexaquosalzes in die Chlorosalze, d.h. bei der Wanderung des Chlororests in
den Komplex, die Aziditdt der Losung abnimmt.

Durch die Hydrolyse entstehen nur geringe Mengen Monohydroxosalze. Um
zu groferen Mengen oder zu hoher basischen Salzen zu gelangen, mufl man die
Chromlésungen mit Alkali versetzen. Die so basisch gemachten Chromlésungen
interessieren uns am meisten, da diese gerbend wirken.

Die Basizitit der Chromlésung wird durch die Basizitdtszahl ausgedriickt.
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Sie gibt den an Hydroxyl gebundenen Anteil des Chroms in Prozenten des Ge-
samtchroms an (K. Schorlemmer):

an OH gebundenes Chrom
. 100.

Gesamtchrom
(Cr in Aquivalenten OH ausgedriickt : 1 Cr = 3 0H.)

Basizititszahl =

So besitzt eine Chromisalzlésung von der Bruttozusammensetzung CrX; die
Basizitdat 0%, CrX,0H 33,3%, und CrX(OH), 66,6%,. In Amerika wird hiufig
der Ausdruck Aziditit gebraucht (K. H. Gustavson (2)], der die an die Sdure-
reste gebundenen Anteile des Chroms in Prozenten des Gesamtchroms angibt
und so gleich 100— Basizitiatszahl ist.

Man wire geneigt anzunehmen, daf3 beim Basischmachen der Chromichlorid-
losungen folgende Verbindungen entstehen:

+ NaOH +NaO

[Cr(0H,), 101, 2O (cromy,0m1 01, TR torom,) (0H) 10!
| +NaOH
[Cr(OH,)3(OH);],
NaOH NaOH
[Cr(OH),C1jCl, 208 [C (OH,), 01 ‘Cl Rkttt CI‘(OHz)s(O(%l{ .
-+ NaOH
[Cr(OH,),Cl]Cl Or(OHz)acé{ﬂ.

Bedenkt man aber, daf die Umwandlung der Hydroxochlorosalze in die Hydroxo-
aquosalze mit ziemlicher Geschwindigkeit erfolgt, so ist man nicht iiberrascht,
daB Alkalizuséitze zu Chlorochromichloridlésungen ein rasches Herauswandern
des Chlororestes verursachen. Es war schon lange bekannt, daB in einer Dichloro-
chromichloridlésung beim Féallen des Chroms mit drei Molekiilen Alkali pro
Chromatom alle Chlororeste durch Aquogruppen aus dem Komplex verdringt
werden und beim Loésen des Niederschlags durch Zusatz der dem Alkali dqui-
valenten Salzsduremenge eine violette Hexaquochromchloridlosung entsteht
[A. Recoura (I)]. Zum selben Resultat fithrt nicht nur das Basischmachen bis
zur Ausflockungsgrenze [Olie jun. (2)], sondern auch ein solches bis zur 33%,igen
Basizitit [E. Stiasny und D. Baldnyi (I)]. Im letzteren Falle geht zwar der
Vorgang nicht augenblicklich vor sich, aber nach nicht allzu langer Zeit sind
sémtliche Chlororeste aus dem Komplex gewandert. Eine solche 339 basische
Dichloro-chromchloridlésung (10 g Cr/1) ist in jeder Beziehung mit einer 339,
basischen Hexaquochromechloridlgsung von gleichem Chromgehalt identisch. Die
EMK. der Kette

339 basische Losung a,uq geséttigte | 339, basische Losung aus
Hg( HgCl “pihlorochromehlorid | IKCl- Losung‘ Hexaquochromchlorld ‘HgCl ‘Hg

ist Null. Auch durch die Leitfihigkeitstitration d4quimolarer Dichloro- und Hex-
aquochloridlésungen 148t sich zeigen, dall man zu chlorfreien Chromkomplexen
gelangt, wenn man das Dichlorosalz iiber 339, basisch macht [H.Knoche;
A. Kintzel, C. RieB und G. Koénigfeld (1)]. Die sehr verschiedene Leitfihig-
keit der beiden Losungen — die Leitfihigkeit des 2ionigen Dichlorosalzes ist
natiirlich viel geringer als die des 4ionigen Hexaquosalzes — wird ndmlich bei
Basizitéten iiber 339, miteinander identisch, wodurch die Titrationskurven in-
einander iibergehen (Abb.9).
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Gustavson teilt diese Ansicht nicht. Auf Grund seiner Permutitversuche [K. H.
Gustavson (3), (4)] und der Aziditét des aus basischen Chromchloridlésungen vom
Kollagen aufgenommenen Chromkomplexes [K.H. Gustavson (5)] schlieBt er
darauf, daB es basische Chromchloridlé -

40 . sungen gibt, die zwar bei hohen Basizi-
a9 tédten nur sehr geringe Mengen, bei Basi-
i zitdten zwischen 33 bis 509, jedoch ca.
37 109, Aziditdt entsprechende Mengen
36| komplexgebundenen Chlors enthalten.
351\ Hexaguochromchiorid 0% s Zur Erfo;'schung der Zusammen-
34 o setzung der in der Losung befindlichen
331 Chromkomplexe erscheint die Permutit-
a2 : methode auf den ersten Blick sehr ge-
arl eignet. Bei ndherer Untersuchung zeigt
30 sich jedoch, daBl sie bei pu-Werten,
291 welche Chromchlorid- und Chromsulfat-
2L l6sungen besitzen, versagen mufl. Per-
pol mutite besitzen bekanntlich die Eigen-
251 ; schaft, ihre Natriumionen mit anderen
L ) ‘ Kationen auszutauschen, wenn man sie
o Dichlorochromchlorid : mit einer Lésung behandelt, welche diese
»r | Kationen enthélt. Bei der Behandlung
Zar i mit einer Chromlésung wiirde man also
52~ : erwarten, daBl die Chromkomplexe
21 1 durch Austausch von Natriumionen in
201 ; das Geriist des Permutits eingebaut
19 L l: L werden. Durch Ermittlung der aufge-
B T T v s s T F T T A S 7 nommenen Chrommenge und der Menge

cem Vo Na OF der Séi‘ureres.te' 1m Permutit lieBe sich

Abb. 9. Leitfahigkeitstitration von Hexaquo- und 2150 die Aziditéit der Chromkomplexe,
Dichlorochromehlorid [A. Kiintzel, . Ries und G- h. die Menge der komplexgebundenen
G. Konigfeld (J)). Die Werte fir K.10-2 S#urereste feststellen. Weiterhin kénnte
(K — reziproke Ohm) sind keine absoluten, sondern man aus der Differenz der Natrium-
relative Leitfdhigkeitswerte. menge vor und nach dem Austausch

die Ladung des Chromkomplexes er-

. aufgenommene Cr-Menge in Molen C . .
mitteln : ‘ausgetauschte Na-Monge in Molen Wertigkeit des OCr-Komplexes. Die

Permutite weisen jedoch einen bevorzugten Austausch fiur H-Ionen auf (H. Jenny;
H. Pallmann; A. Renold), so daB durch die Bindung der H-Tonen die Chromkom-
plexe einerseits basischer gemacht werden, als sie urspriinglich waren, andererseits
eine hohere Wertigkeit flir sie vorgetduscht wird. Durch letzteres ist Gustavsons
Befund, daB in 369, basischer Chromchloridlsung die Komplexe iiberwiegend
3valentig sind, was auf die Anwesenheit ionogen gebundener OH-Gruppen zurick-

cufiihren wiire: [Cr(OH,)s] i), hinfallig geworden.
2

Der Befund von komplexgebundenen Cl-Resten wird durch eine die Basizitét
erh6hende Wirkung der H-Ionenbindung nicht beeintridchtigt. Man wiirde dadurch
eher das Herauswandern komplexgebundener Cl-Reste erwarten. Als einzige Fehler-
quelle bliebe die Méglichkeit, daB durch die Einwirkung der hydrolytisch gebildeten
Salzsdure der Permutit zum Teil zerstért wird (E. Stiasny und L. Pakkala) und
ein Teil des Aluminiums als basisches Aluminiumchlorid im Permutit zuriickbleibt.
Dies wiirde natiirlich komplexgebundene Cl-Reste vortéuschen.

Die Anwesenheit komplexgebundener Cl-Reste in mit basischen Chrom-
chloriden gegerbtem Leder konnte bestitigt werden (A.Kiintzel, C.Rie8,
A.Papayannis und H. Vogl). Dies spricht jedoch nicht dafiir, daf infolge
der Bindung des Chromkomplexes an Kollagen Chlororeste in OH-haltige Chrom-
komplexe wandern. Entsprechend den Aussagen spektroskopischer Unter-
suchungen wandern die Cl-Reste nicht bei der Umwandlung des Kollagens in
Leder in den Chromkomplex (E. E16d und Th. Schachowskoy), sondern erst
beim Trocknen des Leders (A. Kiintzel und C. Riefl). Im Hinblick auf die
Wanderung der Chlororeste in den Komplex 148t sich nimlich das Trocknen des
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Tabelle 10.
% Cl
.Z. \ A , . %
) %or ! I]t?aczh %Cl 1 9%Cl [ionogen ge-
Abdampfriickstand von \ komplex | ionogen [bunden nach
- . _  |gebunden|gebunden| ltdgigem
dem Eindampfen Altern
1
Hexaquochromchlorid . . 0 15,8 24,5 75,5 99,75
1/, basisches Hexaquochrom-
chlorid . . . . . . . .. 33,3 40 7,5 92,5 99,2
2/, basisches Dichlorotetraquo-
chromchlorid . 33,3 40 0 100 100

Leders als ein Vorgang deuten, der dem Einengen basischer Chromchloridlésungen
analog ist. Wie die Tabelle 10 zeigt, werden durch die starke Konzentrations-
erhohung Cl-Reste komplexgebunden, wenn man eine 339, basische Chrom-
chloridlésung abdampft [E. Stiasny, E. Gergelyund A. Dembo (A. Menkus)].
Die Menge der komplexgebundenen Cl-Reste ist jedoch sehr gering und beim
Altern wandern diese aus dem Komplex. Ob die Erhshung der Chlorionen-
konzentration in basischen Chromchloridlésungen durch Chloridzusatz zu
basischen Chlorokomplexen fiihrt, wurde bis jetzt experimentell nicht gepriift.

Wird eine kalt bereitete Hexaquo- oder Dichlorochromchloridlsung mit
Natronlauge basisch gemacht, so triibt sie sich bei ungefihr 339, Basizitit.
Durch die der 33%ijgen Basizitit entsprechenden Laugenmenge entsteht das
Monohydroxochlorid:

[Cr(OHy),] .3
[Cr(OH,),Cl] —— 5 [Cr(OH,);0H]Cl,,
[Cr(OH,),CL]-

welches mit dem Dihydroxochlorid und Trihydroxochrom in hydrolytischem
Gleichgewicht steht:
[Cr(OH,);OH]Cl, % [Cr(OH,)y(OH),]Cl = [Cr(OHy)y(OH),].
(¢
Die Einstellung dieses Gleichgewichts erfolgt momentan. Seine Lage ist so,
daB schon bei zirka 339, Basizitit so viel Trihydroxochrom (Chromhydroxyd)

entsteht, daB die Loslichkeitsgrenze

o
dieses praktisch unloslichen Salzes
(das Loslichkeitsprodukt betrigt
54-10-3%) iiberschritten wird und es
sich in Form einer Triibung aus-
scheidet. Bei weiterer Alkalizugabe
wird infolgedessen nicht die Menge
des Dihydroxochromchlorids ver-
groBert, sondern die des Trihy-
droxochroms in Form einer Fillung.
Dieser Vorgang wird durch die von
N. Bjerrum (3) ausgefithrte po- h 25 70 75 57

tentiometrische Titration veran- zgjgymw} N 0K in Molen
schaulicht (Abb.10). Bis zu einer
Zugabe von 1 Mol NaOH pro Mol
Cr bleibt die Losung klar und der
pu-Wert nimmt infolge der Neutralisation der hydrolytisch gebildeten Salzsiure
stetig zu (aufsteigender Kurvenast). Hierbei findet vorwiegend die Reaktion a

Dy-WertdLisimg
('S

*®
T

3 ! I

Abb. 10. Potentiometrische Titrationskurve einer 0,01096
molaren Hexaquochromchloridlésung [N. Bjerrum (3)].
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und daneben in der Ndhe des Knickpunktes in geringem Umfange die Reaktion b
statt. Bei der weiteren Alkalizugabe geht fast ausschlieBlich die Reaktion ¢ vor
sich. Die Léslichkeitsgrenze des Trihydroxochroms wird iiberschritten, die
Losung wird tritb und flockt bei 3 Mol Alkali pro Mol Cr vollkommen
aus. Der pg-Wert der Losung &ndert sich dabei nur wenig (flacher Kurvenast),
weil die zugesetzte Laugenmenge fast ausschlieBlich nur zur Uberfiihrung des
Monohydroxochromechlorids in das Trihydroxochrom verbraucht wird. Mit Hilfe
der Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen a, b, c:

K=0,62.10"%, K=0,59.10"%, K =0,98.107%,

konnte aus der zugegebenen Alkalimenge der ganze Verlauf der Kurve ziemlich
gut errechnet werden. Diese Tatsache darf als Beweis fiir die Bildung des Mono-
hydroxopentaquochromchlorids, des Dihydroxotetraquochromchlorids und des
Trihydroxotriaquochroms, auf deren Existenz auf Grund der Wernerschen
Theorie geschlossen wurde, angesehen werden. Der Schnittpunkt der beiden
Kurveniste, der den Ausflockungspunkt darstellt, ist von der Konzentration der
Chromchloridlésung abhéngig und wird mit steigender Konzentration nach
geringeren Basizititen verschoben. Er liegt jedoch auch bei Konzentrationen
von 1 bis 20g Chrom pro Liter bei ca. 339, Basizitit [E. Stiasny und
D. Baléanyi (1)].

Wiirde bei dem Basischmachen von Chromchloridlésungen nur die geschilderte
Bildung der Hydroxochromsalze stattfinden, so kénnte man keine Chromchlorid-
briihen herstellen, deren Basizitdt hoher als 339, wire. Dies ist jedoch nicht der
Fall. Beim Stehen verschwindet die bei 339, Basizitit gebildete Triibung bald
und die klare Losung laf3t sich mit Lauge sehr hoch basisch machen. Beim Stehen
findet ein sekundérer Vorgang statt, welcher dann das weitere Basischmachen
der Losung ermoglicht.

Der primire Vorgang, die Hydrolyse, d. h. die Bildung der Hydroxoverbin-
dung, ist eine schnelle, momentan verlaufende Reaktion, welche durch eine dem
Alkalizusatz entsprechende Salzsiuremenge sofort riickgingig gemacht werden
o " kann, indem die Hydroxo-

romsuia ruppen in Aquogruppen zu-
Chromnitrat fiicl};{)\lzerw.emdel‘oq vgerdlgr)l. Der
sekundire Vorgang ist eine

langsam verlaufende Reaktion,

welche mit Aziditdtserhohung

po— verbunden ist [N. Bjerrum
nach4Tagen (4)]. Durch die entstandene
Sédure wird die bei 339, Basi-

zitdt entstandene Triibung ge-

l6st. Es dauert bei Zimmer-
temperatur wochen- bzw. mona-

telang, bis sich das neue Gleich-

N

A

3

S

S R ¥R

7 ;Iy R ég 37 G0 77 87 30 gewicht einstellt und das px bei
ccm /10 Na OH weiterem Altern nicht mehr ab-

Abb. 11. Potentiometrische Hin- (bis 66,6°/; Basizitst) und nimmt [N. Bjerrum (4) ]; E.
Riicktitrationskurven von Chromlésungen [A. Kiintzel, Stias ny un d D.Balidn yi ( 1) A
A ’

C. RieB und G. Kénigfeld (2)]. _ !
E.Stiasny und O. Grimm (1);

A . Kiintzel,C.Riefl und G.Ko6nigfeld (2)]. In den hierbei entstehenden Verbin-
dungen sind die OH-Gruppen veréndert, denn sie reagieren im Gegensatz zu Hy-
droxogruppen mit verdiinnter Salzsdure nur sehr langsam. Dies zeigt sich ganz ein-
deutig, wenn man eine Chromlésung mit Natronlauge potentiometrisch titriert,
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die Riicktitration mit Sédure nach verschiedener Alterungsdauer ausfithrt und die
graphische Darstellung der Hin- und Riicktitration miteinander vergleicht
[N. Bjerrum (4); E. Stiasny und O. Grimm (I); A. Kiintzel, C. Rie8 und
G. Kénigfeld (2)]. Wiirden beim Zusatz von Natronlauge nur Hydroxochrom-
salze entstehen, so miufite die bei der Hintitration erhaltene Kurve mit der bei
der Riicktitration erhaltenen zusammenfallen, denn die Hydroxogruppen reagieren
mit H-Ionen augenblicklich. Wie die Abb. 11zeigt, divergieren die beiden Kurven,
und zwar divergieren sie um so mehr, je spiter die Riicktitration erfolgt, d. h.
je linger die Losung nach dem Basischmachen altert, um so mehr sind solche
OH-Gruppen vorhanden, welche mit Siure nicht sofort reagieren.

N. Bjerrum (4), der als erster die Verinderung der priméir gebildeten
Hydroxogruppen beim Altern erkannt hat, nannte diese OH-Gruppen ,,ver-
steckt bzw. ,latent basisch. Stiasny und Baldnyifafiten diese als Olgruppen
auf, welche sich entsprechend der Wernerschen Theorie nach folgendem Schema
bilden:

H 4+
OH 12+ [H,0., 2+ 0.
[(H20)4Cr-.u_ ] + [ /Cr(OH2)4] = |(H;0),Cr Cr(OH,), | + 2H,0.
"OH, HO 0
H

Die Vereinigung der Hydroxoverbindungen wurde Verolung genannt. Hierbei
geht die an das Chromatom hauptvalentig gebundene Hydroxogruppe unter
Wasseraustritt in die Olbriicke iiber, die an das eine Chromatom hauptvalentig
und an das andere nebenvalentig gebunden ist. Bei der Verolung selbst werden
keine H-Ionen frei. Beim Altern nimmt das py deswegen ab, weil der primire
Vorgang, die Hydrolyse z. B.:

[~Cr-OH,] == [--Cr—OH] . . . .(Gleichgewicht 11},
durch den sekundiren Verolungsvorgang
H
0.
2[ Cr—OH] == | O/ “Cr|. . .(Gleichgewicht I1)
-0
H

gestort wird und die nach (II) verschwindenden Hydroxoverbindungen ent-
sprechend (I) unter Bildung von H+ nachgebildet werden. Dieser Vorgang wieder-
holt sich so oft, bis sich Gleichgewicht II einstellt. In diesem Fall indert sich
niamlich die Konzentration der Hydroxoverbindungen nicht mehr, so daf die
Nachhydrolyse entsprechend (I) aufhért. Da die Verolung fast vollstindig ver-
lauft (siehe S. 98), ist die Konzentration der Hydroxoverbindungen im Gleich-
gewicht duBerst gering. Die Aziditdtszunahme in Chromlésungen beim Altern
ist also nicht, wie man friither glaubte, auf den langsamen Verlauf der Hydrolysen-
reaktion zuriickzufiihren, sondern auf die Stérung dieser augenblicklich verlaufen-
den Reaktion durch die langsam verlaufende Verolungsreaktion.

Die Verolung wird riickgingig gemacht, wenn man die H-Ionenkonzentra-
tion durch Salzsiurezusatz erhoht. Die Olbriicken werden langsam in Hydroxo-
gruppen umgewandelt, welche sofort in Aquogruppen zuriickverwandelt werden.
Diese Umwandlung der Olbriicken in Aquogruppen wird Entolung genannt
[E. Stiasny und D. Baldnyi (I); E. Stiasny und O. Grimm (7)]. Die Ent-

! Der Einfachheit halber wurden alle Liganden, welche an dieser und den folgen-
den Reaktionen nicht beteiligt sind, weggelassen.
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olung kommt dadurch zustande, dal die H-Tonen entsprechend (I) mit den in
sehr geringen Konzentrationen stets noch vorhandenen Hydroxoverbindungen
sofort reagieren und die Hydroxogruppen in Aquogruppen verwandeln. Durch
das Verschwinden der Hydroxoverbindungen wird das Gleichgewicht II gestort
und die Olverbindungen gehen in die Hydroxoverbindungen iiber. Dieser Vor-
gang wiederholt sich so lange, bis entsprechend dem Massenwirkungsgesetz die
beiden folgenden Bedingungen gleichzeitig erfiillt sind:
_ [-Cr—OH][H*]

(beim Gleichgewicht I) . .K; = [ Cr—OH,] ’

H

0.,
ot/ or

o

H

(beim Gleichgewicht II). .K,= +—~._—

Dadurch, dal die Reaktion I in beiden Richtungen nur langsam verliuft,
erscheinen die Olgruppen gegeniiber Siure widerstandsfihig.

Bei der Verolung findet unter Umwandlung von Hydroxogruppen in Ol-
gruppen eine Kondensation statt: einkernige Chromkomplexe gehen in mehr-
kernige iber. In 0%, basischen Losungen spielt diese Kondensation bei Zimmer-
temperatur nur eine geringe Rolle, da die Menge der durch Hydrolyse ent-
standenen Hydroxoverbindungen nur gering ist. In einer 0,19molaren Hexaquo-
chromchloridlésung nimmt die Menge der Hexaquoverbindung durch Hydrolyse
nur um 1,9% ab und nach Einstellung des Verolungsgleichgewichts steigt diese
Abnahme auf 2,99, [E. Stiasny und O. Grimm (I)]. Beide Zahlen sind aus
den gemessenen py-Werten berechnet. Anders ist es in den basisch gemachten
Losungen, in welchen die Menge der primir gebildeten Hydroxogruppen mit
wachsendem Laugenzusatz steigt. Solange beim Basischmachen nur ein Mono-
hydroxochromkomplex entsteht, d. h. bis nahezu 339, Basizitdt, findet folgende
Verolungsreaktion statt:

0
2[-Cr—OH] == [-Cr/  “0r-

Bei hoheren Basizitdten sind die Verhéltnisse komplizierter. Die Verolung kann
nun auf drei verschiedene Weisen vor sich gehen.

1. Die Olverbindungen verolen weiter:

H " H H H
0. 0. 0. 0.
g|-cr/ Cr—OH | == |- ol e e e
‘0 o o7 o
H ) H H H

2. Da infolge der geringen Verolungsgeschwindigkeit auch noch Hydroxo-
verbindungen vorhanden sind, kann eine Olverbindung mit einer Hydroxo-
verbindung kondensieren:

H H H
0. 0. 0.

..... el /Cr—OH | 4 [-Cr—OH] == ol e e
-0 O/ 0/

H H H
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3. Es treten mehrere Hydroxoverbindungen zu Olverbindungen zusammen,

z. B.: H H
0. O,
2 [ Cr—OH] + [HO—Cr—OH] = Cr/  0r/  Cr-
ey
(6] (0]
H H

Diese Art der Verolung ist nicht sehr wahrscheinlich, weil man hierbei mit einer
polymolekularen Reaktion zu tun héitte.
Mit Hilfe der genannten Kondensationsart:

H H H

. 0. 0. 0.

“ord /Cr/ sor! e
H H H

d. h. maximal 2 OH-Gruppen pro Chromatom, kénnte man héchstens die
Bildung einer 669, basischen Olverbindung erkliren. Bei hdheren Basizititen
miissen deshalb folgende Bindungsarten auftreten:

H

H H
ji ) L
(6] Cr bzw /Cr / Cr / Cr-

/Cr\H . \ H

HO OH

Wie jede Reaktion, geht auch das Altern bei erhéhter Temperatur, d. h. beim
Erhitzen bzw. Kochen der Chromlésungen unter Riickfluflkiihlung, viel schneller
vor sich als bei Zimmertemperatur [N. Bjerrum (4)]. Durch die Temperatur-
erhohung wird nicht nur die Verolungsgeschwindigkeit, sondern auch der Hydro-
lysengrad erhoht. Das sich bei thermischem Altern einstellende Gleichgewicht
wird also mit dem, welches sich bei Zimmertemperatur einstellt, nicht identisch
sein, denn die durch die erh6hte Hydrolyse entstehenden Hydroxogruppen ver-
olen ja ebenfalls. Die Temperaturerh6hung wirkt demnach basischmachend.
Diese Art des Basischmachens unterscheidet sich von dem mit Lauge dadurch,
dafl die H-Tonen hierbei nicht neutralisiert werden; sie verbleiben in der Lésung
und erniedrigen deren py stark. Die Folgen davon sind Komplikationen, von denen
spéter die Rede sein wird (siehe S. 113 bis 115). AuBler der pu-Erniedrigung tritt
noch eine Verdanderung auf. Es entstehen Chromverbindungen, welche eine noch
hohere Unempfindlichkeit gegeniiber Sdure aufweisen als die Olverbindungen.
Sie werden nicht nur durch kalte verdiinnte Salzsdure [E. Stiasny und O.
Grimm ()], sondern unter Umsténden auch durch Kochen mit dieser Salzsidure
nicht vollstdndig entolt (B. H.Perkins und A. W.Thomas). Aus der Er-
héhung der Siurebestindigkeit schlossen Stiasny und Mitarbeiter darauf, daB
in diesen Verbindungen Olbriicken in Oxobriicken iibergegangen sind:

. .0
ol = o e

S S \O/

Stiasny und Baldnyi () nahmen auf Grund der vermeintlichen analogen Um-
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wandlung der Rhodosalze in Erythrosalze an, daBl diese Umwandlung unter
Abspaltung von H-Ionen vor sich geht:

H

0.
s /
Cr/ Cr¢

H

/ — /Cr \Cr\—|—2H+

Diese Auffassung 148t sich gegenwirtig nicht mehr aufrechterhalten. Wie K. A.
Jensen nachweisen konnte, lassen sich zwar die Rhodo- und Erythrosalze durch
Umlagerung ineinander verwandeln:

o 5+
[(NH3)5CI‘—O—CI‘(NH3)5] = [(NH,)sCr—O—Cr(NH;) ]t +

Rhodochromion (neutral). Bas. Rhodochromion.

1l i
H, H,
[(NH3)5Cr——N—Cr(NH3)4] [(NH;,)sCr——N—Cr (NE H,),|*

Erythrochromion (stark sauer). Bas. Erythrochromion.

Sie sind jedoch ganz verschiedenartig aufgebaut. Die Rhodosalze sind Ol- bzw.
u-Oxoverbindungen und die Erythrosalze sind y-Amminoverbindungen. Das
Gleichgewicht zwischen der normalen Rhodo- und basischen Rhodoverbindung
entspricht zwar vollstindig der Umwandlung der Olverbindungen in die Oxo-
verbindungen nach Stiasny und Baldnyi (I), die Losungen der Rhodoverbin-
dung reagieren jedoch neutral (pg ca. 6,8), so dall die Hydrolyse der Olgruppe
nur fuBerst gering ist. Da in den verolten Chromverbindungen Aquogruppen
vorhanden sind, ist die starke pg-Erniedrigung beim thermischen Altern auf die
bei erhohter Temperatur stark angewachsene Hydrolyse [A. Kiintzel, C. RieB
und G.Koénigfeld (2)] und auf erneute Storung des priméren Hydrolysen-
gleichgewichts durch eine ebenfalls langsam verlaufende Umwandlung der Ol-
verbindungen in Oxoverbindungen zuriickzufiihren:

H
0.,

2[-OrOH,] <= 2 CrOH] + 2H+ = | - Cr 50 | = [+ Cr—0—Cr-] + HO0.
o
H

Wie ersichtlich, geht die Umwandlung der Olgruppen in eine Oxogruppe unter
Wasserabspaltung vor sich. Mit dieser Formulierung gliickte es Kiintzel, Rief3
und Kénigfeld, die Stiasnysche Verolungstheorie mit der alle Isopolybasen —
zu denen auch die von gerbereichemischem Standpunkt aus wichtigen basischen
Aluminium-, Eisen- und Zirkonverbindungen gehoren — umfassenden Kon:
densationstheorie von Jander [zusammenfassende Darstellung G. Jander und
K. F. Jahr (2)] zu vereinigen.

Jander und Mitarbeiter gehen davon aus, dafl das Hexaquosalz, z. B.
[Cr(OH,)¢} (NO,),, in wisseriger Losung nur in erster Stufe dissoziiert und das
Kation, [Cr(OH,)g (NO,),]+, hydrolysiert:

[Cr(OH,)¢(NO,),]* = [Cr(OH,)5(NO,),0H]° + H*.

Wihrend die positiv geladenen Ionen [Cr(OH,)g(NO,),]*+ einander abstoBen, ist
dies bei den primir entstandenen Hydrolysenprodukten, [Cr(OH,); (NO;),0H],
welche nur in geringem Mafle zur Dissoziation neigen und somit ungeladen sind,
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nicht der Fall. Diese konnen dadurch so nahe aneinander kommen, da8 sie unter
Wasseraustritt zusammentreten :
NO, NO,
\ l
2[Cr(OH,)5(NO»),0H] == | (H0)5_ Qr—O—(I)r(OHZ) 6—m |+ (22 + 1) H,0.

NO, NO,
In dem auf diese Weise entstandenen Produkt sind vier negative Gruppen,

4 NO,~, angehduft, deshalb neigt es zur Dissoziation:

NO, NO, +
(
(H,0)5— o) (‘Z‘r-—-O—Cr(OHz) G| +NO;~.

NO,

Bei Erhohung des pm durch Laugenzusatz tritt Hydrolyse ein und das neue
Hydrolysenprodukt ist wiederum unter Entstehung einer neuen Oxobriicke zur
Kondensation beféhigt:

NO, NO, -~ No,
[ l |
(H,0)5—p) Cr—O—Cr—OH |+ | OH—Cr(OH,);| =
\ (H;0)4__ 4 |
NO, i NO,
NO, NO, NO,

\ | |
= | (H0); gy yCr— O— Cr——0——Cr(OHy); _ (1, | +(3y+1)H,0.
J HOl (o4 | ‘
NO, NO,
Auf diese Weise entstehen mit zunehmendem Laugenzusatz immer linger
werdende Kettenmolekiile:
NO, NO, NO, NO,
| | l !
Cr—0—Cr—0—Cr - Cr—O0—Cr—0—Cr(H,0),
J | | |

NO, NO, NO, NO,
Bei 66,79, Basizitdt ist die Zusammensetzung der Chromverbindung annéhernd
/ /0
(Cr N
. NO,/z

Bei weiterer Erhéhung der Basizitit werden NO;-Gruppen durch OH-Gruppen
ersetzt und diese OH-Gruppen, welche sich in benachbarten, parallel gelagerten
Kettenmolekiilen befinden, kénnen dann miteinander kondensieren, wodurch
Kettenmolekiile zu biindelférmigen Gebilden zusammentreten.

Die Annahme, da die Aggregationsprodukte bei Chrom kettenférmig, bzw. bei
sehr hohen Basizititen biindelformig sind, stiitzt sich darauf, daB bei Eisen (III)
und Aluminium, deren basische Verbindungen in Lésung analoge Aggregations-
erscheinungen aufweisen, Beobachtungen gemacht worden sind, welche die genannte
Bauweise sehr wahrscheinlich machen. So zeigen z. B. Aluminiumhydroxyd- und
Eisen(III)-hydroxydteilchen starken Strémungsdichroismus, so daB diese Stébchen-
bzw. Lamellenform haben miissen (H. Freundlich). Auch das Verhalten von
Eisen(III)-solen im magnetischen Feld kann nur so gedeutet werden, da3 die Teilchen
in ihnen anisodimensional sind (Qu. Majorana). Aus basischen Eisensalzlésungen
scheiden sich im Laufe der Hydrolyse und des Alterns unter bestimmten Umstédnden
Mikrokristalle aus, die beim Schiitteln der Losung deutliche Schlierenbildung zeigen,
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was auf langgestreckte Teilchen deutet. Sie erwiesen sich unter dem Mikroskop bei
1000facher VergroBerung als Stdbchen [G. Jander und K. F. Jahr (2)]. Die
0O

Bruttozusammensetzung der Kristalle: FeZOH bzw. Fe,0;-H,0 und ihr Debye-
Scherrer-Diagramm ergaben, daB diese mit Goethit, dem Endprodukt der Um-
wandlung der Eisenhydroxyde, identisch sind. In Loésung findet demnach die analoge
Umwandlung statt wie beim gefdllten Hydroxyd. Bei den aus nicht basischen
Losungen schnell gefidllten Hydroxyden des Eisens und des Aluminiums, bei den
Orthohydroxyden: Fe(OH);- « H,O bzw. AI(OH);- 2 H,O, welche man als Trihydroxo-
triaquosalze bezeichnen kann [siehe auch G. Jander und K. F. Jahr (2)]:

[Fe(OH),(OH,);] (z—3)H,0 bzw. [Al(OH);(OH,),]- (+—3)H,0,

und welche infolge der geringen Ordnungsgeschwindigkeit und groBer Héufungs-
geschwindigkeit amorph ausfallen, erfolgt das Altern langsam und kompliziert

0O

(R. Fricke; A. Krause). Die Entstehung des Goethits, (FGZOH)x, weist weiter-
hin noch darauf, da mit zunehmender Kondensation die Kondensationsprodukte
auch noch durch AbstoBung von Aquogruppen wasserdrmer werden. Die Konden-
sationsprodukte sind also im Wernerschen Sinne koordinativ ungeséttigte Komplexe.

b) Alterungsvorginge in Chromldsungen.

Das frisch gefillte Chromhydroxyd altert beim Stehen. Unmittelbar nach der
Féllung ist es leicht 16slich in verdiinnten Séuren, und zwar mit blauvioletter
Farbe, d. h. unter Bildung des Hexaquosalzes. Beim Stehen oder noch schneller
beim thermischen Altern (K. Klanfer und F.Pavelka; E. Stiasny und
F. Tacheci) nimmt die Loslichkeit ab, das Alterungsprodukt wird erst in
schwachen Sauren, spiter auch in starken unlgslich [N. Bjerrum (4)]. Das aus
gealterten basischen Chromlésungen geféllte Chromhydroxyd ist mit dem aus
Hexaquochromlésungen schnell gefilltem Hydroxyd nicht identisch. Die Farbe
desersteren ist grin, die des letzteren mehr violettstichig, die Loslichkeit des ersteren
ist viel geringer als die des letzteren [N. Bjerrum (4)]. Auch die Warmeténung,
die beim Losen in Salzsiure auftritt, ist verschieden. Mit Isomerieverschiedenheit
(A. Hantzsch und E. Torke) lassen sich diese Unterschiede nicht gut erklédren.
Vielmehr verhilt sich das aus basischen Chromlésungen gefillte Hydroxyd des-
halb anders als das aus Hexaquolosungen schnell gefillte, weil es ein gealtertes
Kondensationsprodukt mit verolten OH-Gruppen ist und kein Trihydroxo-tri-
aquochrom (Orthohydroxyd), [Cr(OH); (OH,);]- 2 Hy,O (siehe auch H. W. Kohl-
schiitter und O. Melchior). Beim letzteren geht die Kondensation erst im
festen Zustand vor sich, wahrend diese beim ersteren zum Teil schon durch
Altern in der Losung vorweggenommen wurde. Das Alterungsziel bei Chrom-
hydroxyd ist wohl, dhnlich wie beim Eisen- und Aluminiumhydroxyd, das Oxy-
monohydrat, Cr,0,-H,0 (A.Simon, O.Fischer und Th.Schmidt). Das
Chromhydroxyd kann man jedoch erst durch Erhitzen mit hochgespanntem
Wasserdampf unter Wasserabspaltung in das kristalline Oxymonohydrat ver-
wandeln, wihrend die Hydroxyde des Eisens und Aluminiums in der Kalte in
die analogen Oxymonohydrate iibergehen.

Wie schon erwiahnt, ist das Endprodukt der Alterung nach der Verolungs-
theorie, schematisch wiedergegeben: —Cr— O— Cr— O— Cr—, identisch mit
dem nach Jander entstehenden Kondensationsprodukt. Ist es nun berechtigt,
die an Zwischenstufen reiche Verolungstheorie aufrechtzuerhalten, wenn die
einfachere Kondensationstheorie zu demselben Ziel fithrt ? Aus dem Vorangehen-
den ist ersichtlich, daB die Kondensationstheorie hauptsichlich auf Grund der
bei Losungen der Eisen- und Aluminiumverbindungen wahrgenommenen Er-
scheinungen entwickelt worden ist. Thre Ubertragung auf Chrom ist wohl be-
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rechtigt, es mul jedoch beriicksichtigt werden, daBl die Alterungszwischen-
produkte beim Chrom nur sehr langsam in die bestindigen Endprodukte iiber-
gehen, so daf} sie eine lange Lebensdauer besitzen. Dies geht schon daraus hervor,
daf das Chromhydroxyd bei einer Verolungsstufe stehenbleibt und nicht spontan
in das kristalline Cr,0;-H,O iibergeht. Auch das aus gealterten Chromlésungen
gefillte, verolte Chromhydroxyd tut dies nicht, wihrend der analoge Vorgang,
wie schon erwihnt, beim Eisen- und Aluminiumhydroxyd bei Zimmertemperatur
freiwillig verlduft. Aus basischen Chromlidsungen fallt auch kein kristallines Oxy-
monohydrat aus, wie dies unter bestimmten Umstdnden bei Eisen(I1I)-l6sungen
der Fall ist. Der gesamte Alterungsvorgang geht in Chromldsungen langsamer
vor sich als in den entsprechenden Aluminiumlésungen und die gebildeten Alte-
rungsprodukte weisen in jeder Hinsicht, sei es Sduren oder komplexbildenden
Salzen gegeniiber, eine bedeutend groBere Widerstandsfihigkeit auf als die
entsprechenden Alterungsprodukte des Aluminiums [A. Kuntzel; A. Kiintzel
und G. Kénigfeld; A. Kiintzel, C. Rie und G. Konigfeld (2))]. Die Aufrecht-
erhaltung der Stiasnyschen Verolungstheorie mit der Modifikation [A. Kiintzel,
C.RieB und G. Konigfeld (2)]: Oxobriicken entstehen aus Olbriicken durch
Wasserabspaltung, ist demnach berechtigt. Durch die erwihnte Modifikation
werden gleichzeitig die beiden Theorien: die Stiasnysche und Jandersche,
vereinigt.

Die Untersuchung des Alterungsvorganges in Chromldsungen geschah durch
laufende Messung der folgenden drei, diesen Vorgang charakterisierenden Merk-
male, ndmlich

1. der py-Erniedrigung;

2. der Umwandlung der primér gebildeten, mit H-Tonen sofort reagierenden
Hydroxogruppen in die méBiger pg-Erniedrigung gegeniiber mehr oder weniger
widerstandsfiahigen, d. h. mit H-Ionen nur langsam reagierenden Ol- bzw. Oxo-
briicken (Verolung);

3. der Molekiilvergr6Berung durch Bestimmung der MolekiilgroBe der Kon-
densationsprodukte und fraktionierte Trennung der Chromverbindungen.

pu-Erniedrigung: Die Erkenntnisse qualitativer Natur, welche durch Ver-
folgung der pg-Erniedrigung beim Altern der Chromchlorid- und Nitratlésungen
gewonnen wurden, sind schon vorweggenommen worden (siehe S. 88). Aussagen
quantitativer Art hat allein N. Bjerrum (4) gemacht, indem er auf Grand der
gemessenen pg-Werte durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes die Zahl
der Olgruppen (,,Jatentbasische‘* OH-Gruppen) pro Chromatom und die Zahl der
Chromatome in den gebildeten Kondensationsprodukten errechnete. Nach diesen
Berechnungen entsteht beim Kochen von 0,02- bis 0,0lmolaren Chromchlorid-
Iésungen eine Olverbindung mit einer Olgruppe pro Cr-Atom und mit zwei
Cr-Atomen pro Molekiil, also eine Dioldichromverbindung. Durch Zusatz von
1 bis 2 Molekiilen NaOH pro Cr-Atom, also in dem Basizititsbereich von 33,3
bis 66,79, entstehen Kondensationsprodukte, die 2 Olgruppen pro Cr-Atom
und 6 Cr-Atome im Molekiil enthalten: Dodekol-hexaquochromverbindungen.
Durch Zusatz von 2,6 Molekiilen NaOH pro Cr-Atom bilden sich Olverbindungen
mit 2,5 Olgruppen pro Cr-Atom, in denen 12 Chromatome im Molekiil vorhanden
sind, also Dodekachromverbindungen. Die beiden letztgenannten Befunde
konnten durch experimentelle Bestimmung der Molekiilgrofe (siehe S.110)
nicht ganz bestéitigt werden. Dies ist gar nicht so sehr iiberraschend, denn in-
folge der Vielzahl der méglichen Kondensationspartner bei hoheren Basizititen
muBten mehrere Annahmen gemacht werden, welche die Berechnungen immerhin
unsicher machten.
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Verolung: Der Umstand, daB die Hydroxogruppen beim Zusatz von Salz-
siure augenblicklich unter Verbrauch &quivalenter H-Ionen in Aquogruppen
umgewandelt werden, wihrend die Ol- bzw. Oxobriicken mit H-Tonen nicht so-
fort, sondern nur langsam reagieren, ermoglicht die Bestimmung der letzt-
genannten Gruppen neben Hydroxogruppen und damit die zeitliche Verfolgung
des Uberganges der Hydroxogruppen in Olgruppen beim Altern. Hierbei werden
mit Olgruppen simtliche siurewiderstandsfihigen Gruppen, also sowohl Ol-
als auch Oxogruppen, bezeichnet. Diese beiden Gruppen konnen nicht getrennt
bestimmt werden, da sie nur einen graduellen Unterschied in bezug auf Saure-
widerstandsfihigkeit aufweisen. Die beim ersten Versuch zur Verfolgung des
Verolungsvorganges [E. Stiasny und O. Grimm (I)] verwendete Methode: Zu-

satz einer bestimmten Menge Salz-

s} 2‘% sdure .zu der Chromlésung, Bestim-
L 4 mung der H-Ionenkonzentration vor
505 50 1,s und nach dem Saurezusatz mit der
r | Wasserstoffelektrode, Berechnung der
49 t 2 O ne .
C H-Ionenkonzentration in der mit Séure
45148 —122 L& A h
RN 1 versetzten Osung unter nnahme
T Oy o » vollstindiger Verolung ([Hlpe. = H-
,:l/’” E”% /’ Ionenkonzentration vor .dem Séure-
N ;45§ h 7%  zusatz + H-Tonenkonzentration, die
35044 / 7%  entstehen wiirde, wenn die Sdure an-
43 772 statt der Chromlésung destilliertem
30142 w17  Wasser zugesetzt wiirde) und Vergleich
Yo der so erhaltenen Wasserstoffkonzen-
250 s tration, [Hlpe., mit der in der mit
SN SN N YT /SO Y R L S Séure versetzten Losung experimentell
01 23 % 5 6 78 9 101172 .
ccm V1o Na O —e gefundenen  Wasserstoffionenkonzen-

Abb. 12. Verolungsbestimmung in einer 21,5°, tration, [Hlgr, konnte nur ein qua-
bagischen 0,1°/, Cr enthaltenden Losung von festem  litatives Bild geben 7u quanti’cativen
Chromsulfat (in lamellis) [C. RieB]. E bni fith d 4 Bi

a konduktometrische Titrationskurve, b potentio- rgeonissen Iu rte die mengenmablge
metrische Titrationskurve, ¢ potentiometrische Dif- Erfassung der H droxogruppen durch
fe titrationsk ( Verf. Kkonstruiert f Y
erenztitrationskurve (vom Verf. Kkonstruiert au : : 5

Z
Grund der exp. Werte von C. RieB). Pfeil bei Bestlmmung der bei _.Salzsaurezusat?
pu 2,8 = Titrationsendpunkt nach E. Stiasny und sofort verbrauchten Sauremenge. Die

G. Konigfeld. von E. Stiasny und G. Kénigfeld
(1) entwickelte Methode bestand im
Zusatz von 25 cem 7/,-Salzsiure zu 50 cem der 0,19, Cr enthaltenden Chrom-
chloridlésung und der Riicktitration der unverbraucht gebliebenen Salzsiure
mit »/,,-Natronlauge unmittelbar nach dem Sdurezusatz. Um zu vermeiden,
daB die Natronlauge neben der unverbrauchten Salzsiure auch zum Basisch-
machen des Chromsalzes verbraucht wird, wurde ein Indikator gewéhlt, welcher
bei pr 2,8, dem pg einer 0,19, Chrom enthaltenden Hexaquochromchloridlosung,
umschligt. Stiasny und Kénigfeld waren sich dessen bewult, dafl durch das
niedrige pg als Titrationsendpunkt unter Umstinden eine gewisse Salzsdure-
menge nicht erfaBt wird. Sie glaubten jedoch, daBl der hiermit verbundene Fehler
so gering ist, daB er vernachlissigt werden kann. Beim FErsetzen der kolori-
metrischen Titration durch konduktometrische [E. R. Theis und E. J.
Serfass (1)] hat sich herausgestellt, daB diese Voraussetzung nicht zutrifft
[E. R. Theis und E. J. Serfass (I); C. RieB]. Der Fehler bei der Methode
von Stiasny und Konigfeld ist in manchen Fillen sehr betréichtlich (siche
Abb. 12).
FaBt man die hydrolysierenden Chromkomplexe als schwache Sduren auf und
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die Hydrolyse als Dissoziation dieser schwachen Sauren (J.N.Brénstedt,
vgl. S.61), z. B.

[Cr(OHy)el*+ + HoO = [Cr(OH,),OH** 4 H,0+
Dissoziationskonstante (= Hydrolysenkonstante) = 0,98-10,

so ist die Riicktitration der unverbrauchten Salzsiure nichts anderes als die
Bestimmung einer starken Saure (der Salzsdure) in Gegenwart schwacher Sauren
(der Chromkomplexe). Durch konduktometrische oder potentiometrische Ti-
tration ist diese Aufgabe leicht zu l6sen.

Die beiden Titrationsarten unterscheiden sich dadurch, dal die potentiometrische
streng spezifisch fur H-Ionen ist, wihrend durch die konduktometrische sowohl die
Anderung der H- Tonenkonzentration als auch alle anderen Vorgidnge gleichzeitig
angezeigt werden, welche mit Leitfahigkeitsinderung der Loésung verbunden sind,
z. B. der Komplexzerfall, Ladungsdnderung des Komplexes und die damit ver-
bundene Wanderung negativer Liganden in den oder aus dem Komplex. Dieser
Nachteil wird jedoch bei der Titration puffernder Losungen — und die Chromlésungen
sind solche — dadurch aufgehoben, da8 die hierbei noch aus anderen Griinden auf-
tretenden Leitféhigkeitsénderungen die durch die langsame Abnahme der H-Ionen-
konzentration hervorgerufene kontinuierlich erfolgende Leitfahigkeitsinderung stark
akzentuieren, wodurch der Titrationsendpunkt scharf wahrnehmbar wird. Praktisch
erhilt man mit beiden Methoden dieselben Resultate, die Unterschiede fallen in die
Fehlergrenze (C. Riefl). Wenn man nur die beiden Kurven @ und b in Abb. 12 be-
trachtet, so wire man geneigt, sich der Auffassung von Rief3: die konduktometrische
Titration sei bei der Verolungsbestimmung der potentiometrischen iiberlegen, an-
zuschliefen. Der Wendepunkt der S-férmigen Kurve bei der potentiometrischen
Titration, welche dem Knick bei der konduktometrischen entspricht [C. Rie83;
E. R. Theis und E. J. Serfass (2)], ist ndmlich schwerer auffindbar als der Knick.
Triagt man jedoch auf die Ordinate nicht das pg bzw. die elektromotorische Kraft E
auf, sondern, wie dies bei der potentiometrischen Titration tiblich ist, die Differenz der
beiden elektromotorischen Krifte, dE, welche man bei zwei aufeinanderfolgenden

Laugenzusétzen erhilt, - dif/'" so entsteht eine Kurve (siehe cin Abb. 12), die steil in die

Hohe geht und beim Uberschreiten des Titrationsendpunktes steil absinkt. Dieser
Endpunkt, die Kurvenspitze, ist ebenso deutlich wahrnehmbar wie der Knickpunkt
bei der konduktometrischen Titration.

Durch die beschriebene Methode erhalt man die Menge der Hydroxogruppen.
Um die Menge der Olgruppen zu erhalten, mufl man die Gesamtmenge der
OH-Gruppen (1 Oxogruppe = 2 OH) pro Cr-Atom kennen. Die Differenz
zwischen der Gesamtmenge OH- und Hydroxogruppen entspricht der Olgruppen-
menge. Als Mal3 der Verolung dient die Verolungszahl, worunter man die
Menge der Olgruppen, ausgedriickt in Prozenten der Gesamtmenge OH-Gruppen,
versteht [E. Stiasny und G. Kénigfeld (1)]:

Olgruppen
Hydroxogruppen - Olgruppen

- 100 = Verolungszahl.

Urspriinglich haben E. Stiasny und G. Koénigfeld (I) dieses Mall der Verolung
Verolungsgrad genannt, spater jedoch [E. Stiasny und G. Konigfeld (2)]
beide Ausdriicke hierfiir gebraucht.

Bei Losungen, die man aus 09, basischen Cbromsalzen herstellt, ist die
Gesamtmenge OH-Gruppen mit der zum Basischmachen verbrauchten Lauge,
ausgedriickt in Aquivalenten NaOH pro Cr-Atom, identisch. In allen anderen
Féllen erhalt man die Gesamtmenge OH-Gruppen bei der Basizititsbestimmung,
d. h. aus der oxydimetrischen Bestimmung.des Chromgehaltes und aus der
Titration der Chromlgsung in der Siedehitze mit Natronlauge unter Verwendung
von Phenolphthalein als Indikator. Diese Titration mit Natronlauge 148t sich
auch konduktometrisch durchfiihren (A. W.Thomas und S. B. Foster; vgl.

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 7
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W.R.Atkin und D. Burton). Diese Art der Bestimmung 1aBt sich mit der
der Hydroxogruppen kombinieren [E.R.Theis und E.J. Serfass (1), (2);
B.H. Perkins und A. W.Thomas]. Der erste Knickpunkt bei der Riick-
titration der mit Sdure versetzten Lisung entspricht ndmlich der unverbrauchten
Séure, der zweite der Uberfithrung des Chromsalzes in das Hydroxyd, Cr(OH),.

Bei der Titration mit »/,,-Natronlauge werden die an Chrom gebundenen
Saurereste bestimmt, z. B. CrOHCL, 4+ 2 NaOH = Cr(OH); + 2 NaCl. Um die
Gesamtmenge der an Chrom gebundenen OH-Gruppen zu erhalten, wird in der-
selben Menge Chromlgsung, wie bei der Laugentitration, das Chrom zu Bichromat
oxydiert, dieses oxydimetrisch z. B. mit »/,;-Natriumthiosulfat titriert und vom
Thiosulfatverbrauch der Laugenverbrauch abgezogen. Dies ergibt sich aus fol-
gender Uberlegung. Das Chrom ist 3wertig, wird also mit drei Aquivalenten OH
abgesittigt. Die oxydimetrische Wertigkeit des Chroms im Bichromat ist eben-
falls drei, so daBl bei der Chrombestimmung ebensoviel Natriumthiosulfat (drei
Aquivalente) pro Cr-Atom verbraucht werden wie NaOH bei der Verwandlung
eines Chromsalzes, CrX,, in Chromhydroxyd, Cr(OH),. Der Thiosulfatverbrauch
bei der Titration entspricht also der OH-Gruppenmenge, die vorhanden wire,
wenn das Chrom als Cr(OH), vorliegen wiirde. Da das Chrom in der Lésung zum
Teil an Séure gebunden ist und diese Sduremenge dem Laugenverbrauch bei der
Titration entspricht, ergibt der Thiosulfatverbrauch, vermindert um den Laugen-
verbrauch, die Gesamtmenge der OH-Gruppen pro Cr-Atom.

Fiihrt man fiir die bei der Verolungsbestimmung erhaltenen Titrationsergeb-
nisse die folgenden Bezeichnungen ein:

a = Thiosulfatverbrauch in Kubikzentimetern 1/,,-Na,S,0; bei der Cr-Be-
stimmung,

b = Laugenverbrauch in Kubikzentimetern 1/,,-NaOH bei der Titration in der
Hitze, Indikator: Phenolphthalein,

¢ = Saurezusatz in Kubikzentimetern 1/,,-HCI,

d = Laugenverbrauch in Kubikzentimetern 1/,,-NaOH fiir die iiberschiissige
Saure bei der Riicktitration bis zum ersten Knickpunkt,

e = Laugenverbrauch in Kubikzentimetern 2/,o-NaOH bei der Riicktitration bis
zum zweiten Knickpunkt,

so sind:

a—b bzw. a + c—e = die Gesamt-OH-Menge = Ol- + Hydroxogruppen,
¢—d = die Menge Hydroxogruppen,
a +d — (¢ +b) bzw.a + d —e = Hydroxogruppen — Gesamtmenge OH = Ol-

gruppen.
Verolungszahl = 100- Hydroxogroulilgﬂirz)lgmppen = IOO-ﬂi%:_(%ﬂ bzw.
100-%:_2,
Basizititszahl = 100- 20 OFL8D-OF 450 a=b 0 jo0. 8T
Gesamt-Cr a @

Schon Stiasny und Mitarbeiter [E. Stiasny und O. Grimm (I); E. Stiasny
und G. Konigfeld (2)] stellten fest, daBl die Verolung bei Chrom- (chlorid-)
Losungen wihrend des Basischmachens einsetzt und groBtenteils wihrend der
ersten 48 Stunden vor sich geht. Die mit der genaueren konduktometrischen
Methode ausgefithrten Untersuchungen [E.R.Theis und E. J. Serfass (I);
C.Riel3] ergaben, daf die Verolung praktisch vollstdndig ist; schon nach ca.
20 Stunden erhélt man eine Verolungszahl von 100. Die Bestimmung der Verolungs-
geschwindigkeit in 33,39, basischen Chromchloridlésungen (C. Rie3; B. H. Per-
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kins und A. W. Thomas) unter Annahme bimolekularer Reaktion entsprechend

der Gleichung:

2[(H0);CrOH ]2+ =

ergab, daBl die Verolungsgeschwindig-
keit bis zu einer Verolungszahl von
50 von der Konzentration unabhingig
ist, was wohl mit einer monomoleku-
laren, aber nicht mit einer bimoleku-
laren Reaktion in Ubereinstimmung
steht (Abb. 13). Der Befund von
E. Stiasny und G. Koénigfeld (2),
daB die Verolung mit wachsender
Konzentration zunimmt, 146t sich aus
den Resultaten in Abb. 13 nicht ab-
leiten.

Wie schon erwahnt, weisen die Ol-
gruppen nur eine relative Sdurewider-

H 4+
s
(H;0),Cr7, /Cr(OHz)4 -+ 2 H,0
O
H
700
80+
3
‘Z‘,M i o 92m Chromchlorid 21 °C(C Rress)
3 o 4im » w250
§ “ A qom » ” »
N
v g00im » » "
20
4 a1 i 1 L 1 ! 3
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Zert in Minuten
Abb. 13. EinfluB der Konzentration auf die Ver-

olungsgeschwindigkeit (B. H. Perkins und A. W.
Thomas).

standsfihigkeit auf. Sie reagieren mit Siure nur langsam:

+ 20H~

2[CrOH,] — === 2[

H
0.
CtOH] —— —— |/ or
2H* + o
H

Der Verolungs- bzw. Entolungsvorgang stellt also eine umkehrbare Reaktion
dar, die langsam verliduft. Mit Hilfe der konduktometrisehen Verolungsbestim-

mung konnte gezeigt werden, dall die
Entolung stark von der Verolungs-
zahl abhéngig ist. In gealterten Brii-
hen mit hohen Verolungszahlen erfolgt
die Entolung nur langsam, wihrend
sie in wenig gealterten Brithen mit
niedrigen Verolungszahlen viel rascher
vor sich geht (Tabelle 11). Obwohl die
Entolung bei den Chromchloriden und
Chromnitraten viel langsamer verliuft
(B. H. Perkins und A. W.Thomas)
als bei den Chromsulfaten (C.RieB),
mull bei der Verolungsbestimmung
die zugesetzte Sdure, um eine teil-
weise Entolung zu verhiiten, sofort
zuriicktitriert werden. Wie RieB ge-
zeigt hat, ergeben sich aus der
Nichtbeachtung dieses Umstandes [E.
R.Theis und E. J. Serfass (2)] Re-
sultate, die zu irrtiimlichen theore-

Tabelle 11. Entolung bei 26°C durch

Zusatz von B/, HCl zu basischen

Chromechloridlésungen (B. H. Per-
kins und A. W. Thomas).

Einwirkungs- i _
. dauer der erolungs-
Lésung Nr. Sdure | zahlg
in Minuten |
i
10 \ 10 88,3
10 ! 37 | 88,5
10 | 62 87.5
10 | 625 89,0
10 \ 1610 83,5
11 ‘ 15 42,0
11 1 40 35,2
11 | 65 L2097
23 ! 5 [ 98,0
23 | 550 97,0
21 | 15 96,0
2 ; 1450 i 92,9

tischen Auslegungen fiihren. Da bei der von Th. Fasol und E.Uberbacher
empfohlenen direkten Methode zur Bestimmung der Verolungszahl durch

1 66,79%, basisch.

7*
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Tabelle 12. Verhalten einer 759
basischen durch Dialyse be-
reiteten Chromnitratldsung beim
Kochen mit Salzsdure (B. H. Per-
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Titration der Hydroxogruppen mit Salz-
siure die Resultate durch Entolung
nicht beeinflult werden kénnen, ist

kins und A. W. Thomas). diese Methode der indirekten iiberlegen.

D Allerdings kann sie nur dann ange-
Alter der auer det werd die Verolungs-
3 des Kochens | Verolungs-  Wendet werden, wenn die Verolungs
h?o;:ngn mit HCl zahl zahlen nicht in der Nahe von 100
g in Stunden liegen. In diesem Falle sind ndmlich
nur wenige Hydroxogruppen vorhan-
i 8 gg’gl den ‘und der Saureverbrauch ist zu
6 45 56,3 gering, um eine. geniigende Anzahl
6 6,1 41,5 Punkte an dem einen Ast der konduk-
6 0 95,22 tometrischen Titrationskurve zu erhal-
g Z)’O gi’ga ten. Bei sofortiger Riicktitration nach
10 0 93.3 dem Saurezusatz erhilt man mit der in-
10 | 0 93,8 direkten Methode natiirlich dieselben
11 | 0 90,5 Resultate wie mit der direkten (C.
r
18 \ 0 96,1

Rief3; B. H. Perkins und A. W.
Thomas).

Wie langsam und unvollstdndig die Entolung bei hochbasischen (Chromnitrat-)
Losungen verlauft, zeigt die Tabelle 12. Selbst mehrtigiges Kochen mit Siure
fithrt zu keiner vollstdndigen Entolung.

Daraus folgern Perkins und Thomas, da8 folgende zwei auf der Annahme voll-
stdndiger Entolung fuBende Methoden nicht zuverlissig sind:

1. Die Bestimmung der Gesamtmenge der OH-Gruppen durch Erhitzen der Chrom-
chlorid- oder Chromnitratlésung mit wenig iiberschiissiger Salzséiure (= ¢) unter
RickfluBkiihlung 1 [E. Stiasny und G. Kénigfeld (1), (2)] bzw. 3 Stunden lang
[E.R.Theis und E. J. Serfass (2)] und Riicktitration der unverbrauchten Saure (f)
in der abgekiihlten Losung: ¢—f = Gesamtmenge der OH-Gruppen.

2. Die Bestimmung des Chromgehaltes dadurch, daf3 man die konduktometrische
Riicktitration mit Lauge in der mit Séure gekochten Lésung nicht nur bis zum ersten
Knickpunkt (f = unverbrauchte Séuremenge), sondern weiter bis zum zweiten Knick-
punkt [g = Umwandlung des Chroms in das Hydroxyd, Cr(OH),] durchfiithrt:
g—f = die Menge NaOH, welche fiur die

00 o e Uberfithrung des durch die vollstindige Ent-

. a2 olung in einen OH-gruppenfreien Komplex

a0 — umgewandelten Chroms in Chromhydroxyd
] / nétig ist und welche bei jodometrischer
S & Chrombestimmung dem Natriumthiosulfat-
§’ / o 33,3% basisch verbrauch entsprechen wiirde (siehe S. 98).
R - 333% » Den EinfluB, den die Basizitit auf
20 a40% » die Verolungsgeschwindigkeit ausiibt,
zeigt Abb. 14. Mit wachsender Basizitit

Vg gy Mmmt die Verolungsgefch‘mndlgkelt zu
Zeitin Minuten [E. Stiasny und G.Koénigfeld (2); B.

H.Perkins und A. W. Thomas]. Auch
die Art des basischmachenden Mittels
beeinflult die Verolungsgeschwindigkeit.
NachN.Bjerrum (I) verlauft die Verolung
beim Basischmachen mit Ammoniak und Natriumbikarbonat schneller als beim Ba-
sischmachen mit Kalilange. Aus dem Ausbleiben der voriibergehenden Fillung bei

Abb. 14. EinfluB der Basizitit der Chromchlorid-
l6sung (0,1 M.) auf die Verolungsgeschwindigkeit
bei 25°C (B.H. Perkins und A.W.Thomas).

1 Vor Bestimmung der Verolungszahl wurde die Lésung mit der S#ure bei
Zimmertemperatur 24 Stunden stehengelassen.

? Die Losung wurde vor der Bestimmung !/, Stunde gekocht.

3 Die Lésung wurde vor der Bestimmung 5 Stunden gekocht.



Alterungsvorginge in Chromlésungen. 101

Tabelle 13. Einflul des Basischmachens mit Soda auf die Verolung einer
33,3% basischen Chromchlorldlosung (1% Cr)
[E. Stiasny und G. Kénigfeld (2)].

Na,CO0, mgCO, | Na,CO; | mgCoO,

Alterungsdauer NaOH - (ohne . pro | (mit
|
\

‘ | pro
. Schiitteln) =~ Cr-Atom | Schiitteln) | Cr-Atom

37,5 ‘ —

1 Stunde. . . . . 42,4 35,7 25,1

5 Stunden . . . . 64,1 55,9 — 60,2 ‘ 19,9
24 . C e 70,9 63,7 24,5 67,5 ‘ 15,3
5Tage. . . . . . 75,3 67,5 22,9 73,8 12,5
4 Wochen . . . . 7,6 72,2 10,2 ‘ 74,4 6,7

ca. 309, Basizitit, wenn man eine Chromchloridlésung mit Soda basisch macht,
schlossen auch E. Stiasnyund D. Balanyi (1) auf die schnellere Verolung der sich
hierbei bildenden Carbonatochromkomplexe. Durch Bestimmung der Verolungs-
zahlen haben jedoch E.Stiasny und G.Kénigfeld(2) das Entgegengesetzte ge-
funden. Wie die Tabelle 13 zeigt, nehmen die Verolungszahlen in der mit NaOH ba-
sisch gemachten Lésung beim Altern schneller zu als in der mit Soda basisch ge-
machten. Bei Verminderung des Gehaltes an Carbonatogruppen, sei es durch
Schiitteln beim Basischmachen oder durch Zerfall beim Altern, gleichen sich die
Verolungszahlen der mit Soda basisch gemachten Losung an die Verolungszahlen
der mit Lauge basisch gemachten an.

Der Zusatz von Kochsalz beeinflulit die Verolungsgeschwindigkeit nicht. In
Chromchloridlésungen (19, Cr), die pro Cr 0 bis 6 Mole NaCl enthielten,
wurden beim Altern keine Unterschiede in den Verolungszahlen gefunden, und
zwar gleichgiiltig, ob der Zusatz vor oder nach dem Basischmachen erfolgte
[E. Stiasny und G. Kénigfeld (2)]. Anders ist es beim Zusatz von Natrium-
sulfat. Durch den Sulfatzusatz erhalten die Chromchloridlésungen den Charakter
der Chromsulfatlosungen, in welchen die Verolung schneller verlduft als in den
Chromchloridlésungen. Wie die Tabelle 14 zeigt, kommt die beschleunigende

Tabelle 14. Einflufl von Natriumsulfat auf die Verolung einer 33,39
basischen Chromchloridlésung (19, Cr) [E. Stiasny und G. Kénigfeld (2)].

Na,S0,4-Zusatz in Molen pro Cr-Atom
Zusatz vor dem Zusatz nach dem
Alterungs- Ohne Basischmachen Basischmachen
dauer Zusatz S ‘ - B
sofort nach | 5 Tage nach 3 3 = S =
Zusatz Zusatz | b= = = % =
11/, Mol 1!/, Mol | = =2 e =N )
‘ ! [
1 Stunde 42,21 43,21 55,61 ‘ 42,21‘ 43,11 40,0 44,01} 44,91
5 Stunden 65,1 66,5 77,8 | 64,3 | 65,1 ' 67,3 67,3 68,9
24 Stunden 73,2 75,1 87,5 . 72,6 0 73,2 751 76,0 78,5
5 Tage 77,0 83,8 89,3 . 77,0 | 80,9 82,8 84,5 874
4 Wochen 78,3 87,4 91,1 | 77,9 | 82,9 84,5 88,2 91,5

Die zur Einstellung der Basizitdt notige Lauge wurde auf einmal zugesetzt, auf
die eintretende voriibergehende Tribung oder Fillung wurde keine Ricksicht ge-
nommen.

Wirkung des Natriumsulfatzusatzes erst dann zum Vorschein, wenn man die
Losung mit dem Zusatz (24 Stunden) altern 1aBt. Dies gilt auch fiir den Zusatz
nach dem Basischmachen. Da sowohl die Wirkung des Basischmachens mit

! Losung opaleszierend.
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Soda als auch die Wirkung der Neutralsalzzusitze auf die Verolung mit der als
fehlerhaft erkannten kolorimetrischen Methode verfolgt wurden, wire Nach-
prifung der diesbeziiglichen Befunde von

i Stiasny und Konigfeld mit der kon-

00 duktometrischen Methode wiinschenswert.
3 Temperaturerhéhung beschleunigt die
N7 Verolung [N. Bjerrum (4); E. Stiasny
$ und O.Grimm (I); E. Stiasny und
NE G.Konigfeld (2); B.H.Perkins und
N

A. W.Thomas]. Mit wachsender Tempe-
ratur nimmt die Verolungsgeschwindig-
L . , keit zu (siche Abb. 15). Das thermische
¢ o 2 el I Altern, z.B. das Altern einer Chrom-
Abb. 15 EinfluB der Temperatur auf die Ver- chloridltisung beim Kochen unter Riick-
olungsgeschyvir:digkeitineiner0,0lr.nolarenChrom- ﬂuBkﬁh]ung, unterscheidet sich noch
chloridigsang (B, f(')];)ne;slims und vom Altern bei Zimmertemperatur auch
Die unteren Kurven geben die der freien Siure dadurCh: daB hierbei eine sehr starke
entsprechenden Veroll.lngszahlen wieder. Mit' die- Erhf)hung der Hydrolyse eintritt. Die
sen Zahlen miissen d‘;e; ;);):;jsn Kurven korrigiert S0 gebildet en Hydl‘OX ogruppen ver olen
ebenfalls. Die Nachhydrolyse, welche da-
durch stattfindet, ist jedoch erheblich gréBer als bei Zimmertemperatur
[E. Stiasny und O. Grimm (I)]. Das Gleichgewicht, schematisch und ver-
einfacht (siehe S. 89) als q at

0.
2[—Cr—OH, PPt = 2[—Cr—OH2+ = —Cr/ e

I

H

dargestellt, ist bei Kochtemperatur viel stirker nach rechts verschoben als bei
Zimmertemperatur. Schon durch kurzes Kochen wird das Gleichgewicht bei
Zimmertemperatur iiberschritten. Wird eine gekochte Losung auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt, so muBl sich ein der Zimmertemperatur entsprechendes
Gleichgewicht einstellen. Die bei Kochtemperatur durch Hydrolyse und Ver-
olung gebildete Saure wandelt die sehr geringen noch vorhandenen Hydroxo-
gruppen sofort beim Abkiihlen in Aquogruppen um. Die noch iibriggebliebene
Saure verhilt sich in jeder Hinsicht so wie freie Siure, z. B. wie der Saureiiber-
schuB, der bei der indirekten Bestimmung der Verolungszahl in der Chrom-
16sung vorhanden ist. Sie liBt sich wie dieser titrieren [E.Stiasny und O.
Grimm (I); E.Stiasny (I); E.R.Theis und E. J. Serfass (1), (2); C. RieB;

Tabelle 15. Verhalten gekochter 09 basischer Chromchloridlésungen
(10 g Cr/1) beim Verdinnen auf das 10fache (1 g Cr/l)
[E. Stiasny und O. Grimm (I)].

Nicht 5 Minuten 60 Stunden
erhitzt gekocht gekocht
H+-Konzen- H+-Konzen- H+-Konzen-
tration tration tration
Unverdinnt . . ... 3,70-1073 3,89-102 5,25-1072
Sofort nach Verdinnung 1,26-1073 4,17-1072 5,25-102
nach 24 Stunden . . e e e 1,29-102 4,08-103 5,37-103
,, 48 v e e e e e 1,32-103 3,98-103 5,25-103
, 12 s e e e e e 1,32-10-3 3,98-10-3 5,37-1073
s 4 Wochen . . . . . . . 1,29-10-3 3,72-103 4,90-103
’s 5 Monaten. .. 1,26-10-3 3,24-1073% | 4,10:103
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B. H. Perkinsund A. W. Thomas] und wirkt beim Altern entolend [E. Stiasny
und O. Grimm (I); E. Stiasny und G.Koénigfeld (2)]. Auch das Verhalten
gekochter Chromchloridlésungen beim Verdiinnen zeigt, daBl man es mit freier
Séure zu tun hat (Tabelle 15). Verdiinnt man eine Hexaquochromchloridiésung
auf das Zehnfache, so ist in dieser Losung die H-Tonenkonzentration nicht zehn-
mal kleiner geworden als die der urspriinglichen Lésung, da der Hydrolysengrad
beim Verdiinnen zunimmt. Verdiinnt man jedoch dieselbe Lésung nach 60stiindi-
gem thermischem Altern bei Kochtemperatur auf das Zehnfache, so wird auch
die H-Ionenkonzentration zehnmal kleiner: ein hydrolytisches Gleichgewicht
zwischen Chromkomplex und S&ure ist also nicht mehr vorhanden (bzw. das
Gleichgewicht stellt sich nur sehr langsam ein). Auch in der verdiinnten Losung
ist die Sdurekonzentration gentigend grofl, um eine wahrnehmbare Hydrolyse
zu verhindern. Wird die Lésung nur drei Stunden gekocht, so reicht bei 10facher
Verdiinnung die Saurekonzentration zur vollstdndigen Verhinderung der Hydro-
lyse nicht mehr aus, diese ist jedoch kleiner als bei der ungekochten Lésung.
Die Menge der ,freien Sdure’ braucht also von der Verdiinnung nicht absolut
unabhingig zu sein. E. R.Theis und E. J. Serfass (I) fanden z. B. eine linear
proportionale Zunahme der freien Siure (in einer Chromsulfatlésung) mit der
Verdiinnung. Der Fehler, den man dadurch begeht, daB man die freie Saure nicht
in der urspriinglichen, sondern in einer etwas verdiinnteren Lésung bestimmt, ist
nicht nennenswert (C. Rief3; B. H. Perkins und A. W. Thomas).

Die freie Siure wird entweder konduktometrisch [E.R.Theis und E. J.
Serfass (I)] oder potentiometrisch (siehe Abb. 12) bestimmt. Die kolorimetrische
Titration auf py 3 [E. Stiasny (I)] ist ungenau. Die freie Sdure wird meistens
in Aziditdtszahlen ausgedriickt:

freie S#ure in Aquivalenten pro Cr
Cr ausgedriickt in Séuredquivalenten (1 Cr = 3 Siurediquivalente) ’

Uber die freie Séure in Chromlésungen sind in der Literatur widersprechende
Angaben vorhanden. Nach E. Stiasny (I) und C. RieB kann freie Sdure nur
bei vollsténdiger Verolung vorhanden sein, da ihre Anwesenheit das Vorhanden-
sein von Hydroxogruppen ausschlieft. Versetzt man eine freie Siure enthaltende
Chromlésung, z. B. eine gekochte Chromchloridlésung, mit Siure, so findet man
bei der Riicktitration mit Lauge die zugesetzte und die freie Siure quantitativ
wieder. Dies konnten auch B. H. P#rkins und A. W. Thomas bestitigen. Sie
fanden jedoch, dafl auch nicht vollstindig verolte Chromlosungen freie Siure,
allerdings in geringer Menge, enthalten konnen. Nach E.R.Theis und E. J.
Serfass (1), (2) sind freie Sidure und Hydroxogruppen nebeneinander vorhanden,
da man beim Zusatz groBerer Siuremengen bei der Riicktitration mit Lauge
weniger Siure findet als die Summe der freien und zugesetzten Saure.

Besieht man diese Befunde im Lichte der Verolungstheorie und 148t die Griinde
nicht auBer acht, die einen Knick in der graphischen Darstellung einer kondukto-
metrischen Titration verursachen konnen, so lassen sich die Widerspriiche auf-
kliren. In den in der Kilte vollstindig verolten Lésungen ist die Menge der
Hydroxogruppen so gering, dafl die zur Umwandlung dieser Gruppen in Aquo-
gruppen nétige Siuremenge unmefbar klein ist: die zugesetzte Saure erhilt
man also bei der Riicktitration quantitativ zuriick. Wird eine gekochte Chrom-
l6sung abgekiihlt, so wandelt die entstandene freie Siure die noch in minimalen
Mengen vorhandenen Hydroxcgruppen sofort in Aquogruppen um. Die noch
iibriggebliebene freie Siure findet man natiirlich auch nach dem Zusatz von
Séure bei der Riicktitraticn quantitativ zuriick. In nicht vollstindig verolten
Lésungen sind noch Hydroxogruppen vorhanden. Die durch die teilweise Ver-
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olung entstandene Aziditdtserhthung tduscht die Anwesenheit eines Chrom-
komplexes vor, dessen Hydrolysenkonstante groBer ist als die der tatséichlich
anwesenden Chromkomplexe, mit anderen Worten, es wird die Anwesenheit
zweier Séuren vorgetduscht, von denen die eine etwas stérker ist als die andere.
Man erhilt also einen Knick bei der konduktometrischen Titration. Versetzt
man eine solche teilweise verolte Losung mit Séure, so reagieren mit dieser die
noch anwesenden Hydroxogruppen, und bei der Riicktitration mit Lauge findet
man nur einen Teil der vorher gefundenen freien Sdure wieder. Es soll betont
werden, daf} es sich hierbei immer nur um sehr kleine Mengen freier Siure handeln
kann. Auch eine Entolung, die unter Umstdnden eintritt, wenn man nicht un-
mittelbar nach dem Saurezusatz die Riicktitration ausfiihrt, wirkt sich als Ver-
lust an freier Saure aus. Es soll noch darauf hingewiesen werden, daf3 nicht jeder
».erste’ Knick die Anwesenheit freier Sdure anzeigt. Man erhélt bei der kondukto-
metrischen Titration einer Hexaquo-
chromchloridlésung mit Alkali (siehe
Abb. 16) einen Knick bei ca. 309,
Basizitdt. Wiirde man kritiklos jeden
ersten Knick als Endpunkt der Titra-
tion der freien Siure ansehen, so
miifite eine Hexaquochromchloridls-

0,03900

1

0,03800

0,03700

0,03600 sung einen Gehalt an freier Sdure von
nicht weniger als 309, Aziditdt auf-
0,02500 weisen. Wie schon erwdhnt, wird
durch diese konduktometrische Ti-
0,03400 tration nur angezeigt, daf3 die Hydro-
lysenkonstante des Hexaquochrom-
0,08300 ions viel grofler ist als die des Mo-

, . nohydroxochromions, mit anderen
" ol M Mmfm/ o J VVf)rten, das' Hexaﬂquoion ist eine
T stirkere Kationensdure als das Mo-
Abb. 16. Leitfdhigkeitstitration einer 0,011 molaren Hexa- .
quochromchloridlésung [N, Bjerrum (3)]. IthydI‘OXOIOIl-

Aus dem hydrolytischen Ur-
sprung der freien Séure folgt, daf bei ihrer Bildung dquivalente Mengen Hydroxyl-
gruppen entstehen. Im Grunde genommen hat man also hierbei mit einem
Basischmachen zu tun, bei welchem im Gegensatz zum Basischmachen mit
Lauge die der Menge der gebildeten Hydroxylgruppen &quivalente Saure
nicht neutralisiert wird, sondern in der Losung verbleibt. Bei der Bestim-
mung der Basizitdtszahl ging man davon aus, daB die bei der Titration
der Chromlésung mit Lauge in Siedehitze erfalite Sduremenge an Chrom gebunden
ist. Die durch die primire Hydrolyse der Aquogruppen entstehende Basizitéts-
erhéhung wurde stillschweigend als zu geringfiigig vernachlissigt. E. Stiasny
hat nun die Frage aufgeworfen, ob die infolge Verolung, und zwar besonders
beim thermischen Altern entstehende obenerwéihnte BasizitdtserhShung ver-
nachlissigt werden kann oder nicht. Um den wirklichen durchschnittlichen
Basizititsgrad der in der Losung vorhandenen Chromkomplexe zu erhalten,
muBl man die bei der Basizititsbestimmung erhaltene OH-Menge pro Cr-Atom
um diejenige Menge erhohen, welche der freien Séure entspricht. Der Zusammen-
hang zwischen Basizititszahl der Losung (BZ.) und durchschnittlichem Basizitats-
grad (BG.) der Chromkomplexe ergibt sich aus folgendem:

a = Thiosulfatverbrauch in cem ?/;, Na,8,0; bei der Cr-Bestimmung;
b = Laugenverbrauch in cem 1/,0 NaOH bei der Titration in der Hitze;
* h = Laugenverbrauch in ccm 2/,, NaOH fiir die freie Séure;
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Bz. — 2 OHegeb.Cr 4, a—b 445
Gesamtchrom a

BG. — an Ongb Cr 100 — a-l—h—:fb 100.
“Gesamtchrom a

Beider BZ. wird die an OH gebundene Chrommenge unter der Annahme berech-
net, dall sdmtliche titrierbare Saure in der Losung, gleichgiiltig, ob diese in freier,
in im hydrolytischen Gleichgewicht befindlicher ,
oder in an Chrom gebundener Form vorhanden Tabelle 16. Basizitétszahl
ist, an Chrom gebunden ist. Beim BG. wird die und Basizitédtsgrad er-
an OH gebundene Cr-Menge unter der Annahme BitzterbasischerChrom-

berechnet, daB die freie Siure nicht an Chrom %13 (1; }111 (]io ;3 (}; ren 5(1?\4% n?li/ ;)I{

gebunden ist. [E. Stiasny (I)].
Wie die Tabelle 16 zeigt, ist in Chromlésungen " Basizitat
nach dem Kochen bei niedrigen Basizititen zwi- Basizitits- | a,s;;; s
schen Basizititszahl und Basizititsgrad ein er- Z%h]..ger . des Chrom-
heblicher Unterschied vorhanden. In ungekoch- ruhe | salzes
ten Losungen ist der Unterschied dagegen so ge- !
ring, daf} er vernachlissigt werden kann. lg : gi
Auch bei der Bestimmung der Verolungszahl er- 28,2 | 31,4
héalt man durch die Vernachlassigung der OH-Grup- 37,91 ? 40,1

pen, welche bei der Bildung freier Siure entstehen, -

Resultate, die der Tatsache nicht entsprechen. Wie schon erwihnt, findet man
in einer vollstindig verolten Chromlésung, die auch noch freie Saure enthilt,
nach Zusatz von Salzsiure bei der Riicktitration mit Lauge die zugesetzte und
die freie Siure quantitativ wieder. Man titriert also mehr Siure zuriick, als man
zugegeben hat. Folglich erhilt man Verolungszahlen iiber 100. So fanden z. B.
E. Stiasny und G. Koénigfeld (2) in einer 339, basischen Chromchloridlésung
(19% Cr) nach 15 Minuten bzw. 24 Stunden langem Kochen Verolungszahlen von
103,7 bzw. 123,9. Natiirlich ist eine Verolung tiber 100%, nicht méglich. Der
wirkliche Verolungsgrad der Chromkomplexe in den genannten Losungen
ist 1009,. Beriicksichtigt man die Menge Hydroxogruppen, die der freien Siure
entsprechen, und setzt anstatt (siehe S. 98)

a+d—(c+b) . a+d (c+b)
100. — (=Verclungszahl) G rh—b
so erhalt man den richtigen Vero]ungsgrad: namlich 2 = d — ¢ und daher
@+ h— i
ath— . 100 = 100.

Obwohl Verolungszahlen iiber 100 nicht den wirklichen Verolungsgrad angeben,
besagen sie mehr als der auf genannte Weise errechnete wirkliche Verolungsgrad.
Bei den beiden 339, basischen Losungen mit den Verolungszahlen von 103,7 und
123,9 wirde man denselben Verolungsgrad, ndmlich 100, finden. Daf3 die beiden
Losungen nicht identisch sind, kommt nicht zum Ausdruck. Um den Unterschied
zwischen den beiden Lésungen anzudeuten, miilite man noch die Menge der freien
Séure angeben. Die Verolungszahlen 103,7 und 123,9 dagegen, sinngemi ausgelegt,
geben sowohl den Verolungsgrad als auch die Menge der freien S#éure an, némlich:
beide Losungen sind vollstéandig verolt und besitzen daher den Verolungsgrad 100,
in der einen Lésung entspricht die Menge der freien Siure einer Verolungszahl von
3,7 und in der anderen einer solchen von 23,9. Driickt man diese Zahlen in Aziditédts-
prozenten aus — die Basizitétszahl beider Brithen ist 339, — und addiert diese zu
der Basizitdtszahl, so erhdlt man den durchschnittlichen Basizitdtsgrad der Chrom-
komplexe: 33,3 4 1,23 = 34,6 bzw. 33,3 4+ 8 = 41,3. Aus der Verolungszahl kann

1 Diese Brithe war zwecks Vermeidung einer Ausflockung nur 2 Minuten gekocht
worden.
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man den Basizitdtsgrad auch auf folgende Weise errechnen: 33,3 X 103,7 = 34,6
33,3 X 123,9 100

bzw. 0o~ = 41,3. Auf Grund der hier genannten Berechnungsweise lassen

sich vollsténdig verolte Chromlésungen durch Angabe der Basizitétszahl und freien
Sdure eindeutig charakterisieren.

Aus dem Beispiel der erwahnten 15 Minuten bzw. 24 Stunden lang gekochten
33,39 basischen Chromchloridlésungen ist ersichtlich, daB die Dauer des thermi-
schen Alterns nicht gleichgiiltig ist. Mit der Erhitzungsdauer wéchst die Menge

i der freien Siure bzw. der Basizititsgrad. Beim

Tabelle 17. EinfluB der  ajern der abgekiihlten Lésungen nimmt die Ge-
Konzentration auf die hwindiokei ;

Bildung freier Saure Schwindigkeit der Entolun_g mit wachsender FEr-

beim Kochen einer hitzungsdauer ab, was sich am besten mit der

Chromnitratlésung; Anwesenheit von Oxogruppen erkliren lift [E.

Kochdauer 5 Minuten gtizsny und O.Grimm (I); E. Stiasny und

(C. Rich). G.Konigfeld (2)]. Das fir die hohe Temperatur
Konzen- Freie Sdure  giiltige Gleichgewicht stellt sich nur sehr lahgsam
intg":;‘;;‘m sz‘:nten ein, und zwar nimmt, wie N.Bjerrum und C.

Cr/l Aziditit Faurholt gezeigt haben (siehe S.113), die zur

Einstellung nétige Zeit mit wachsender Basizitats-
0,1 17,5 zahl zu. Auch die Konzentration der Chrom-
0,2 .; 16,4 . losung spielt eine Rolle. Entsprechend der Zu-
(1)’(5) \ ig’? nahme des Hydrolysengrades mit der Verdiin-
2.0 9.9 nung koénnen in verdiinnten Lésungen mehr OH-

Gruppen verolen als in konzentrierteren, so daf3
die Menge der freien Sidure mit der Verdiinnung zunimmt (C. Rie B, siche Tabelle 17).

Auch der EinfluB des Kochens vor dem Basischmachen bzw. vor und nach dem
Basischmachen wurde untersucht [E. Stiasny und O. Grimm ()], und zwar in
339, basischen Chromchloridlésungen. Das Kochen vor dem Basischmachen bedeutet
Basischmachen ohne Neutralisierung der gebildeten Salzsdure. Beim Basischmachen
mit Lauge wird diese Sdure neutralisiert, die noch reichlich vorhandenen Hexaquo-
chromionen werden in Monohydroxoionen umgewandelt und diese verolen dann.
Durch das Basischmachen wird also die Wirkung der thermischen Vorbehandlung
stark verwischt. Das Kochen vor dem Basischmachen iibt nur insofern eine Wirkung
aus, als solche Lésungen, wahrscheinlich infolge Bildung von Oxogruppen beim
Kochen, beim Sidurezusatz eine etwas geringere Entolung aufweisen als ungekochte
Losungen. Werden Chromchloridlésungen nach dem Basischmachen gekocht, so ist
es gleichgiltig, ob sie vorher schon gekocht wurden oder nicht.

MolekiilvergroBerung: Bekanntlich lassen sich basische Chromlésungen durch
Dialyse nahezu 1009, basisch machen. Das Chrom ist in diesen Ldsungen in
kolloider Form vorhanden. Auch durch NaOH-Zusatz gelingt es, Chrom(chlorid)-
l6sungen iiber 909, basisch zu machen [E. Stiasny und O. Grimm (Z)], wenn
man den Laugenzusatz beim Auftreten einer Triitbung abbricht und mit dem
weiteren Zusatz jedesmal so lange wartet, bis die Triibung beim Altern verschwin-
det. Das Chrom ist in solchen hochbasischen Losungen in kolloidaler Form vor-
handen, es diffundiert durch eine Diffusionshiilse aus Pergament nicht und 148t
sich mit Kochsalz aussalzen. Daraus, dal das Chrom in sehr hochbasischen
Losungen in kolloidaler Form vorliegt, folgt, daBl mit wachsender Basizitit die
TeilchengréBe der Chromverbindung durch Aggregation zunimmt. Wie ist nun
die Teilchengrée der Chromsalze bei Basizitdten, welche beim Gerben angewendet
werden, d. h. bis zu ca. 50%% Sind die Chromverbindungen in diesen Lésungen
noch kristalloid oder nahezu an der kolloiden Teilchengréfle, d. h. semikolloid ?
Bevor auf diese aus gerbtheoretischen Griinden sehr wichtigen Fragen eingegangen
wird, sollen .Aggregationsvorginge im allgemeinen niher behandelt werden.
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Wird die Loslichkeitsgrenze einer Verbindung iiberschritten, so tritt Aggre-
gation ein und die betreffende Verbindung scheidet sich aus. Ist bei der Aggre-
gation die Ordnungsgeschwindigkeit groBer als die Héufungsgeschwindigkeit,
so erhilt man Kristalle, im umgekehrten Fall einen amorphen Niederschlag.
In beiden Fillen sind es zwischenmolekulare Anziehungskrifte, welche die
Einzelmolekiile im Aggregat zusammenhalten. Der Vorgang:

gelostes Einzelmolekiil — makroskopische Fillung

verlduft natiirlich iiber Zwischenstufen, erst lagern sich wenige und dann immer
mehr Molekiile aneinander. Durch die Auswahl geeigneter Versuchsbedingungen
laBt sich die Aggregation manchmal bei einer Zwischenstufe festhalten, bei
welcher die Teilchen kolloidale Dimensionen besitzen, und man erhilt auf diese
Weise kolloidale Losungen. So kann man typische kristalloide Verbindungen,
z. B. BaSOy, bei geeigneten Fillungsbedingungen in kolloidaler Form erhalten.

Eine andere Art der Aggregation ist es, wenn die Einzelmolekiile durch
Polymerisation oder durch Kondensation zu neuen chemischen Individuen zu-
sammentreten. Bei geniigend grofler Anzahl von Bausteinen kénnen Makromolekiile
entstehen, die kolloidale Dimensionen besitzen. Die Bausteine im Makromolekiil
werden nicht durch intermolekulare Anziehungskrifte, sondern durch Valenz-
krifte, sei es durch Austausch oder Einbau von Elektronen, zusammengehalten.

Bei basischen Chromverbindungen trifft man beide Arten der Aggregation
an. Fillt man eine Losung von Chromchlorid, -nitrat oder -perchlorat schnell
mit NaOH, so erhilt man das Orthochromhydroxyd, im Wernerschen Sinne
Trihydroxochrom, [Cr(OH); (OH,);]. Da hier die Héufungsgeschwindigkeit die
Ordnungsgeschwindigkeit iibertrifft, erhilt man das Hydroxyd in amorpher
Form. Die Einzelmolekiile des monomolekularen Trihydroxochroms werden in
dieser Hydroxydfillung durch intermolekulare Krifte zusammengehalten. DaB
beim Altern des Hydroxyds Verolungsvorginge (Kondensation) auftreten, ist
eine sekunddre Krscheinung. A.Kiintzel, C.Riel und G.Koénigfeld (2)
fassen das frischgefiillte Chromhydroxyd als eine riesige Olverbindung auf. Nach
ihnen tritt sofort beim Basischmachen Aggregation durch Verolung ein und die
siureempfindlichen Olgruppen werden durch das Alterninsiurebestindige
Oxogruppen verwandelt. Einen Beweis fiir diese Auffassung koénnen sie allerdings,
wie sie selbst zugeben, nicht erbringen. Obwohl G. Jander und K. F. Jahr (2)
das frisch gefallte Eisen(I1I)- und Aluminiumhydroxyd als Orthohydroxyd, d. h.
Trihydroxoeisen bzw. Trihydroxoaluminium, betrachten, schlieBen sie sich in
bezug auf das frisch gefallte Chromhydroxyd der Auffassung von A. Kiintzel,
C.RieBund G.Kénigfeld an, und zwar deshalb, weil das frisch gefillte Hydroxyd
auBlerordentlich wasserreich ist. Die Resultate, die N. Bjerrum (3) auf Grund
der von ihm ausgefiihrten potentiometrischen Titration einer Chromchloridlésung
(siehe S. 87) erhielt, und mit welchen er auch die von J. Sand und F. Gramm-
ling aufgestellte polymere Formel des Chromchlorids widerlegen konnte, sprechen
gegen eine sofortige Kondensation beim Basischmachen.

Die Aggregation durch den Verolungsvorgang stellt eine Kondensation dar.
Die sich jeweilig bildenden Olverbindungen, deren Art von verschiedenen Fak-
toren, wie Basizitdt, Temperatur, Alterungsdauer, Konzentration, abhingen,
sind chemische Individuen. Vielfach wird die Entstehung einer Fillung durch
Alkalizugabe oder durch Kochen darauf zuriickgefiihrt, daB die hierbei sich
bildenden Olverbindungen eine so hohe TeilchengrofBie erreicht haben, daB sie
ausfallen. Diese Vorstellung ist nur dann richtig, wenn man sie so auffaBBt, daB
die auffallenden Teilchen sowohl aus vielen Einzelmolekiilen von kristalloiden
Dimensionen als auch aus wenigen Teilchen von hochkolloiden Dimensionen
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bestehen kénnen. Zusammengehalten werden sie in beiden Féllen durch zwischen-
molekulare Krifte. Auf Grund einer Flockungserscheinung kann man jedoch
niemals mit Sicherheit auf Anwesenheit von Molekiilen hoher (kolloidaler)
Teilchengrofe schlieBen. Die Ausflockung einer Chromchloridldsung, die ent-
steht, wenn man sie ohne Zwischenpausen ca. 70 bis 759, basisch macht, bedeutet
z. B. nicht, daB hierbei Verbindungen so groBer TeilchengroBe entstanden sind,
daB sie ausflocken miiten. Wie erwihnt, kann man ja eine Chromchloridlésung
iiber 909, basisch machen, ohne daB sie ausflockt. Die Molekiilgro3e der Ver-
bindungen, welche bei 70 bis 759, Basizitdt entstanden sind, ist nicht so hoch wie
die derjenigen, die iiber 909, Basizitit entstehen. Sie sind jedoch, da sie keine
Zeit gehabt haben zu altern und somit in andere Verbindungen iiberzugehen,
‘in solchen Mengen entstanden, dafl ihre Loslichkeitsgrenze iiberschritten wurde.

Die Verolung ist mit MolekiilvergréBerung verbunden. Solange man offen-
lassen muBte [E. Stiasny und D.Baldnyi(I)], ob bei der Verolung Ketten-
molekiile oder ringférmige Molekiile entstehen, konnte man durch die Bestimmung
des Verolungsgrades iiber die MolekiilgroBe keine Auskunft erhalten. Bei Ring-
molekiilen kann ndmlich bei gleicher Basizitdt und gleichem Verolungsgrad die
MolekulgroBe sehr verschieden sein [E. Stiasny (2), S.350]. Es wéiren z. B.
folgende zwei Verbindungstypen mdoglich:

H
Cr—0 -Cr
H I
Cr—O - Cr HO OH
| | :
HOI OH Cr Of Verolungsgrad: 100%,
: ’ Basizitétsgrad : 33,3%,
O O—Cr HO  OH  Molekiilgrofe: 2a. °
Verolungsgrad: 1009, CT Clr
Basizitatsgrad: 33,39%, :

MolekiilgroBe: a. HO OH

E
4201 Die Anderung der Mole-
ot killgroBe ist mit Anderung
der Lichtabsorption im sicht-
gl N baren und ultravioletten Teil
des Spektrums verbunden
g5+ .(G.Jander und Th. Aden).
Die Verfolgung dieser Ande-
v o 5 " 5 - rung beim Altern von Chrom-
Wellenlsnge in mpu losungen gibt iber die hier-
Abb. 17. EinfluB der Alterung basischer Chromkomplexe auf bei stattfindende Molekiilver-
die Extinktion (A. Kintzel und C. RieB). groflerung qualitative Aus-

I .
Die relative Extinktion gegen Wasser, E = log T“(I Intensitidt kunft (L- Meunller und M.
des einfallenden, I, Intensitit des austretenden Lichtes), ist auf LeserS; A: Ku}ltzel und
eine 1 cm dicke Schicht einer 0,05%/, Cr enthaltenden Losung C. RleB), Wie die Abb. 17
umgerechnet. Losung: 25%, basische Chromchloridlésung. zeigt tritt- durch die Mole-

H

sofort gemessen, ._... ...nach einigen Tagen,
———— nach einigen Stunden, _.___ kurz aufgekocht.

kiilvergroBerung beim Altern
in der Extinktionskurve im
violetten Gebiet eine Verﬂachung und im Geblet der maximalen Absorption
eine Erhéhung der Absorption ein.

ZahlenméBige Auskunft iiber die MolekiilgroBe geloster basischer Chrom-
verbindungen erhilt man durch die Bestimmung ihrer Diffusionskoeffizienten.
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Bekanntlich verhalten sich die Diffusionskoeffizienten chemisch verwandter Stoffe
umgekehrt proportional wie die Wurzel ihrer Molekulargewichte (E. Riecke):

D, _ VM, D2 _ M,

= +—2- und hieraus = .
D, |/M1 D,? M,
M, und M, sind hierbei die Molekulargewichte solcher chemisch verwandter Stoffe
und D, und D, die zu diesen gehoérigen Diffusionskoeffizienten. Ist M, bekannt und
wurden D; und D, experimentell ermittelt, so 148t sich M, berechnen:
D2 M,
M2 == A‘VD?"’.

Diese GesetzmiBigkeit ist auch fur Tonen gultig, wenn man die elektrostatische Ver-
kettung des Kations mit dem Anion durch Zusatz eines geeigneten Elektrolyten, dessen
Konzentration mindestens die 10fache von der des zu untersuchenden Ions betragen
mufl, praktisch aufhebt (R. Abegg und E. Bose). Natiirlich mu3 dieser fremde
Elektrolyt vollstdndig indifferent gegeniiber dem Ion sein, dessen GréSle ermittelt
werden soll. Bei Chromverbindungen sind also alle Salze, deren Anionen die Neigung
zur Wanderung in den Chromkomplex besitzen, von vornherein ausgeschlossen. Am
besten hat sich Kaliumnitrat bewahrt. Der Diffusionskoeffizient ist jedoch von der
Konzentration der Lésung an Fremdelektrolyt nicht unabhéngig. Mit wachsender
Konzentration des Fremdelektrolyten nimmt der Diffusionskoeffizientab (H. Brintzin-
ger und W. Eckhard). Diffusionskoeffizienten, die bei verschiedener Fremdelektro-
lytkonzentration ermittelt wurden, diurfen also nicht ohne weiteres in Be-
ziehung zueinander gebracht werden. Da der Logarithmus des Diffusionskoeffizienten
eine gradlinige Funktion des Fremdelektrolyten ist, braucht man nur zwei Diffusions-
koeffizienten bei verschiedener Fremdelektrolytkonzentration zu ermitteln, um den
Diffusionskoeffizienten bei beliebiger Fremdelektrolytkonzentration interpolieren zu
kénnen. Praktisch verfihrt man bei der Ermittlung von M, am einfachsten so, daf
man den zum Bezugsion, M,, zugehorigen Diffusionskoeffizienten, D;, und den zu
M, zugehorigen D, bei derselben Fremdelektrolytkonzentration bestimmt. Auf
diese Weise ermittelt man die tatsdchliche GroBe des Ions in der Losung, also samt
seinem Hydratationswasser. Man erhalt sie natiirlich nur dann, wenn die zu unter-
suchende Lésung das Ion in einheitlicher Form enthélt. Ist dies nicht der Fall, tritt
z. B. in der Loésung Polymerisation, Kondensation oder Disproportionierung ein, so
erhdlt man das mittlere Molekulargewicht der in Losung befindlichen Ionen. Bei
hydrolysierenden Systemen, also bei Chromlosungen, mul3 die Fliissigkeit, in welche
beim Versuch das zu untersuchende Ion hineindiffundiert, nicht nur dieselbe Fremd-
elektrolytkonzentration, sondern auch dasselbe pm besitzen wie die Versuchslosung.
Das pu wird durch Séurezusatz eingestellt.

Die beiden Methoden zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten, die zur Be-
stimmung der TeilchengréBen angewendet werden, unterscheiden sich dadurch,
daB in einem Falle die Flissigkeit, in welche die Diffusion erfolgt, von der Ver-
suchslosung durch eine auch fiir kolloidale Teilchengréfle gut durchlissige Mem-
bran getrennt ist (Dialysenmethode), wihrend im anderen Falle eine solche
Trennung nicht vorhanden ist (freie Diffusionsmethode). Letztere nach L. W.
Oeholm wurde hauptsichlich von Jander und Mitarbeitern [siehe G. Jander
und K. F. Jahr (1), (2), (3)] verwendet. Sie ist umsténdlicher als die Dialysen-
methode, weil sie einen absolut erschiitterungsfreien Raum erfordert und sehr
lange, mehrere Wochen, dauert. Die Dialysenmethode erfordert keinen erschiit-
terungsfreien Raum und ein Versuch 1Bt sich notigenfalls in sehr kurzer Zeit,
10 bis 30 Minuten, ausfithren. Hierdurch ist sie fiir Systeme, bei welchen rasche
Zustandsinderungen stattfinden, anwendbar. Als Membran wurden Pergament,
Cellophan, Cuprophan (H.Brintzinger und E. Tromer; H. Brintzinger),
Glasfritt und Aluminiumoxyd (H. J. Northrop und M. L. Anson; J. W.
McBain und Th. Liu; J. W.McBain und Ch. R. Dawson) benutzt. Nach
H. Brintzinger und H. Beier sind Cuprophan- und Cellophanmembranen
wegen ihrer grofferen Durchlissigkeit Ionen gegeniiber geeigneter als Membranen
aus Glasfritt oder Aluminiumoxyd, bei denen anscheinend Adsorptionserschei-
nungen auftreten.
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Tabelle 18. Molekiilgré6B8e basischer Chromnitrate in Lésung
(G. Jander und W. Scheele).

~§ & 2 oy Anzahl Cr-Atome in den gebildeten Ver-
So o2 £ |ms ., 8] 82 |2« bindungen unter Annahme, daf} sie sich
< B S ug cwss| By |E G von folgenden Typen ableiten:
= 7z @ Q g B~ o 2 E
g §ECE 7+ R
i =m0
2SS & |530 8| 28 | ™ 0,010y, 1| [Cr(E,0),0N0;] | [CrO(NOy)]
g% £ M = 284 M =202 | M =130
Z Qi
0 — — 0,31 284 1
0,235| 3,53| 2,73 | 0.29 325 1,1
0,469 3,39 2,88 0,28 348 1,2
0703 | 4.24| 299 | 0.28 348 1.2
0,938 | 4,72 3,10 0,26 404 1,4
1,00 | — — 0,251 440 1,6 2,2
117 {4,76] 3,18 | 0.23 516 2.5
141 |479| 332 | 023 516 2.5
1,64 | 5,03 3,40 0,16 1090 5,4
1,88 | 5,23 3,51 0,15 1210 6,0
2,00 | — — 0,1251| 1750 9 13
211 {524 3,67 | 0,09 | 3370 26
2,35 | 5,34 4,10 0,018 |84000 650
50 Die Tabellen 18 und 19 zeigen die Resultate,
I Diffusions-Hoef¥izienten welche bei ausgealterten, also im Gleichgewicht
5ot basischer Ghromsalelbsungen befindlichen Chromlésungen erhalten wurden
L~ freie Difusion (G. Jander und W. Scheele; C.Riell und

- 3l 1A i
gl ~xDislysenmethode K.Barth). Im groBen und ganzen stimmen

die mit der Methode der freien Diffusion
und die mit der Dialysenmethode erhalte-
nen Resultate iiberein. Bei hohen Basizité-
ten sind jedoch die, Differenzen erheblich,
was auf die starke Polydispersitat dieser Lo-
sungen zuriickgefiihrt werden muf}. Die Werte

30+

2l Chromnitrat

70

2 L tiir Molekiilgrofe und Zahl der Chromatome

- / , im Molekiil sind nur als Anndherungswerte
a0 Chromehlorid "5 zu betrachten. Einerseits geben sie fiir die
;____ss/ MolekiilgréBe wegen der Heterodispersitit
E,z” S Se— der Losung nur das mittlere Molekularge-
Lal Chromsulfat J. wicht der vgrhandenen‘Chrqmverblr}‘dungen
A an, andererseits wurde die Teilchengrofe des

o Bezugsstoffs, M, deren Kenntnis zur Berech-
o w 2 w0 % s & w & nung notig ist, je nach Ansicht der betreffen-
Basizitdt —= den Forscher in Rechnung gestellt. In beiden
Abb. 18. Elnflud der Basizitit auf die  Fjllen diente als M, das Hexaquosalz. Wahrend
relative Molckllgribe qer Chromverbindun- 4 nder und Scheele dieses in Losung einstu-
gen (C.RieB und K.Barth)., Experi-
mentelle Einzelheiten siche Tabelle 19. fig dissoziiert annahmen: [Cr(OH,)q (NO;),]*,
setzten Rief und Barth gar keine Dis-
soziation voraus: [Cr(OH,)g]X, (X = NO,, Cl, %
H. Oswald dagegen, die ihre Versuchsanordnung so zu wihlen wuBiten, daB
solche hypothetische Annahmen vermieden werden konnten, fanden bei Natrium-
bzw. Ammoniumchromalaun eine IonengréBe, welche [Cr(OH,);qP*, einem
hydratisierten Hexaquoion, entsprach.

). H. Brintzinger und

1 = Interpoliert.
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Trotz dieser Unstimmigkeiten erbrachten die Resultate in Tabelle 19 zwei
von gerbereichemischem Standpunkte aus sehr wichtige Erkenntnisse:

1. Im Basizitatsgebiet, in dem die Chromeinbadgerbung in der Praxis ausgefithrt
wird (Basizitdten bis zu ca. 509), sind die Chromverbindungen (Chlorid, Nitrat,
Sulfat) nicht semikolloid, sondern durchaus kristalloid (MolekiilgroBe um 1000)!.

2. Uber 509, Basizitit nimmt die TeilchengréBe des Chromkomplexes so rasch
zu (Abb. 18), daB geringe Basizititsinderungen groBe Anderungen in der Teilchen-
groBe verursachen. Dies macht die Bedeutung des Pickelns verstandlich. Wird
doch durch das Pickeln verhindert, dal dem Chromsalz bei der Gerbung seitens
der BloBe allzuviel Sdure entzogen wird und dadurch eine allzu starke Teilchen-
vergroBerung eintritt. Auch die betrachtlichen Verdnderungen in der Verteilung
des Chroms im Querschnitt des Leders, welche bei hoheren Basizitdten durch
kleinere Basizititsschwankungen hervorgerufen werden [W. Schindler und
K. Klanfer (I)], sind auf die rasche TeilchenvergréBerung in diesem Basi-
zititsgebiet zuriickzufiihren.

Die Zunahme der TeilchengréBe mit wachsender Basizitit und die rasche
TeilchenvergrofBerung iiber 509, Basizitit bei geringer Basizitdtserhéhung laBt
sich durch die Bildung von Kettenmolekiilen bei der Verolung ausgezeichnet
erkléren.

BB B[R B mo|E R imiEoxinou %o
. : . . . . H . H 3 : 3 ) H 0. P 0, (] i
o et jord e sord el ol je jond ol sl el e el el el ol o
[¢] (o} i 0 0 ;0 ;0 0 0 (8] 0 i 0 [0 (o] 0 [o] P 0 i 0
H H i H H i H i H i H H i H i H i H i H H i H i H ' H i H

Wie schon erwdhnt, sind die im Gleichgewicht befindlichen basischen Chrom-
lésungen praktisch vollstindig verolt, so dall die Basizitdtszahl solcher Lésungen
gleichzeitig auch die pro Chromatom vorhandenen Olgruppen angibt. Entsprechend
der obigen schematischen Bildungsweise der Olverbindungen geht die Teilchenver-
groferung so vor sich, dal zwei beim Basischmachen bis auf ca. 33,39, entstehende
Monohydroxochromionen zu einer Olverbindung kondensieren, die im Molekiil 2 Cr-
Atome und 2 Olgruppen enthélt. Bei weiterem Basischmachen kondensieren zwei
solche 2kernige Olverbindungen zu einer mit 4 Cr-Atomen und 6 Olgruppen im
Molekiil, dann zwei solche 4kernige Olverbindungen zu einer mit 8 Cr-Atomen und
14 Olgruppen im Molekiil, dann zwei solche 8kernige Olverbindungen zu einer mit
16 Cr-Atomen und 30 Olgruppen im Molekiil usw. (2 Olgruppen = 1 Oxogruppe). In
den bei zunehmenden Basizitéten sich bildenden Olverbindungen (in obiger Formel
durch ausgezogene Scheidungsstriche kennbar gemacht) nimmt die Zahl der Cr-Atome
entsprechend folgender divergierender geometrischer Reihe zu: 2, 2 X 2, 2 X 22
2 X 2%, ... Die Zahl der Olgruppen in jedem Glied dieser geometrischen Reihe be-
trigt: 2 X Anzahl Cr-Atome — 2. Die Laugenmenge, ausgedriickt in Molen pro
Chromatom, die nétig ist, um von einem Glied zum anderen zu kommen, bildet
eine konvergierende geometrische Reihe: 1, 1/,, 1/, g, /16 ... Daraus, daB die
Anzahl Cr-Atome in den aufeinander folgenden Olverbindungen entsprechend emer
divergierenden geometrischen Reihe zunimmt, wihrend die Laugenmenge pro
Cr-Atom, welche beim Basischmachen zur Bildung dieser Verbindungen nétig ist,
entsprechend einer konvergierenden geometrischen Reihe abnimmt, erklart sich
die starke TeilchenvergréBerung in iber 509, basischen Losungen bei geringen Ba-
sizitdtserhGhungen.

Die auf Grund der beschriebenen GesetzmiBigkeit errechnete Anzahl Cr-Atome
pro Molekiil stimmt beim Chromchlorid bis 599, Basizitit mit der aus den
experimentell gefundenen Diffusionskoeffizienten berechneten (siche Tabelle 19)
gut iiberein. Bei htheren Basizitdten wichst jedoch die Anzahl der Cr-Atome
pro Molekiil nicht so schnell an, wie dies die angegebene schematische Bildungs-

! Hierzu soll erwdahnt werden, daB R. Wintgen bei ber Ultrafeinfiltration einer
33,3% basischen Chrombrithe unter 75 at Druck neben kristalloiden auch kolloide
Chromteilchen fand.
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Tabelle 19. Diffusionskoeffizienten der Chromverbindungen in basischen
Chromnitrat-, -chlorid- und -sulfatlésungen, ihr mittleres Molekular-
gewicht und Anzahl der Cr-Atome in ihnen (C.RieB und K. Barth).

; Chrom- Mittlere Mole- Cr-Atome pro

g | Chromnitrab) Cpiorid | Chromsulfat) i ewichte Molekiil
Py J— .
S | 88| 3] e8| egles| gl v | . - -
5 |23  22%|83 |239| 8% [s5S|E5 EF g8 €5 ET Es

=S | Ehglwn | LhO|l A8 | PhI|O8 |98 Ow| On | 08 | Ow
Jas] oH Q-—ua o4 Q.—q.p o= A=l B8R .9 E'—' [ .2 =hr

n.H‘ ®o| 888 Tl 85 SeolsF S 218 | &5 | S8

A | AE|AA  AE|RA | AE|OF (0% |82|8" 8% | O
0 0,50 } 0,65 | 0,65 ‘ 0,64 | 0,47 | 0,48 | 346| 267 608 1 1 2
33,3049 ! 0,561 | 0,49 | 0,47 | 0,45 | 0,39 | 442| 484| 796| 1,7 2,3 3,7
50 0,39 l 0,37 1 0,42 | 0,36 | 0,42 | 0,35 | 758| 737 947| 3.4 4,0 5,2
54 — ! — — — 10,34 0,23 —  — 11906f — — 11,0
59,5 | 0,31 | 0,30 0,29 | — — 1190|1320 — 5,9 78 —
66,6 | 0,25 I 0,13 031 0,22 | — | — 40801700/ — | 22,1 | 10,8 | —

Die Loésungen wurden aus den Hexaquosalzen hergestellt, das Basischmachen
geschah mit NaOH und die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten erfolgte, als die
Lésungen durch mehrwéchiges Stehen ins Gleichgewicht gekommen waren (pg-Werte
nahezu konstant). Die Werte der freien Diffusion wurden bei 8 bis 139 C bestimmt und
mittels des Temperaturkoeffizienten der Diffusion (2,69, pro Grad Celsius) auf 30° C
umgerechnet. Cr-Konzentration 0,7%, KNO,-Konzentration 109,.

2 .
M, = Eb‘jgl, D2 M, = Konstante (k), also M,=Fk.

1
D2’

weise der Olverbindungen verlangen wiirde. Die nur beschrinkte Giiltigkeit der
erdrterten GesetzmiBigkeit ist durchaus nicht iiberraschend, wenn man bedenkt,
daf} diese unter sehr vereinfachten Annahmen abgeleitet wurde. Da die Verolung
verhdltnisméaBig langsam verlduft, sind beim Basisch-
machen beim Uberschreiten von 33,39, Basizitit

70} . . .
nicht nur die Olverbindungen, sondern auch noch un-

':;z; . 606 %3535t verolte Hydroxoverbindungen vorhanden, so daB bei
120\ gehochte Chromatiorsd {Ldsy. weiterem Basischmachen sowohl 2 Diolverbindungen
1+ als auch 1 Diol- und 1 Hydroxochromion miteinander
100 B. 33,3% bas. Ghrom- “ kondensieren kénnen. Auf diese Weise koénnen auch

Hlorid/osg. .. .
y o Y solche Chromverbindungen entstehen, die im obigen

Schema mit gebrochenen Scheidungsstrichen ange-
deutet sind. Wahrscheinlich beruht hierauf die He-
terodispersitat basischer Chromlgsungen, von der noch
die Rede sein wird.

Mit der Dialysenmethode 148t sich die Hetero-
dispersitit eines Systems leicht nachweisen. Man
braucht nur den Diffusionskoeffizienten nach ver-
schiedenen Diffusionszeiten zu ermitteln. Bei Iso-
Ak;)l;s'igil Faliﬁomeifz'iﬁ Dizg’se dispersitidt bleibt der so ermittelte Diffusionskoef-

© Riet ond K. Bartiy fizient konstant. Bei Heterodispersitit diffundieren
die kleinteiligen Bestandteile der Losung rascher

als die mit hoherer TeilchengréBe, so daB mit wachsender Diffusionsdauer
der Diffusionskoeffizient abnimmt (siehe Abb. 19). Die Ermittlung einer
mittleren Molekulargroe bei heterodispersen Systemen hat nur dann einen
Sinn, wenn die GroBe der tatsichlich vorhandenen Molekiile voneinander
nicht sehr verschieden ist. Dies ist z. B. der Fall bei einer 33,39, basischen
ausgealterten Chromldsung (siche Abb. 19). Anders ist es bei einer gekochten

1 N 1 1 1 1 1 1 1
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 %Cr
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66,7%, basischen Lésung (C. RieB und K. Barth). Die Abnahme des Diffusions-
koeffizienten D, d.h. die Zunahme von 1/D? bei wachsender Diffusionsdauer,

zeigt die starke Hetero- Tobelle 20. Finfluf des Erhit ¢ i
; o 5 abelle 20. influ es Erhitzens au ie
g%spflb)rs'ltatlnder Losti;lg l?n, MolekilgroB8e in basischen Chromechlorid-
blzfsis:lig; agﬁff)fr?lésﬁfngE lésungen (7 g Cr/l) (C. RieB und K. Barth).

durch Disproportionierung Werte fir 1/D

eintritt (N. Bjerrum “und Basizitdt gealtert, ‘ 5 Minuten | 60 Minuten

C. Faurholt). Wiirde nicht erhitzt ‘ gekocht gekocht

man die MolekiilgroBe |

der Chromkomplexe in 0 2,4 | 3,5 ‘ 4,1

dieser gekochten 66,79, ba- 33,3 4,3 4,6 | 3,6
ischen L £ Grund 50 6,6 7,3 ! 7,0

sischen Losung auf Grun 66,6 15.2 15.3 | 12,5

eines nach willkiirlich ge-
wihlter Diffusionsdauer ermittelten Diffusionskoeffizienten berechnen, so wiirde
man mit wachsender Diffusionsdauer wachsende MolekiilgroBen erhalten. Wie irre-
tithrend derartige auf diese Weise erhaltene Resultate sein konnen, zeigt die
Tabelle 20. Aus den bei der 66,79, basischen Losung gefundenen Werten wiirde
man schlieBen, daf die Teilchengrofie der Chromkomplexe durch Kochen nicht
verindert wird. Die Abb. 20 gibt ein Bild von den Dispersititsverhéltnissen in
ungealterten und thermisch gealterten Losungen. Da die Alterungsvorginge
zum Teil schon wihrend des Basisch- '
machens und wihrend des Diffusions-
versuches vor sich gehen, erhédlt man  4%f
nur iber die Dispersitdtsverhdltnisse g5}
in teilweise gealterten und thermisch
gealterten Losungen Auskunft. Aus
dem Kurvenverlauf ist zu ersehen,
daB3 durch Kochen die nach kiirze- 4’”{

945~

0%
S gast ZYehocy

rer Diffusionsdauer erhaltenen Dif- 4%t #1,2 % ungekocht
fusionskoeffizienten stirker abnehmen g} 4,2% gehochks

als die nach lingerer Diffusions- ) ) .

dauer erhaltenen. A. Kiintzel, C. 45 10 15 20 25 30 35 40 45
RieB und G.Konigfeld (2) schlie- Sonden

. - Abb. 20. Anderung des Diffusionskoeffizienten D, bei
Ben hleraus’ daf§ durch Kochen teil- fraktionierter Dialyse in 0% und 41.2% basischen

weise verolter Chromlosungen die Chromchloridlésungen (1% Cr) [A. Kiintzel,
Menge der hochstdispersen Anteile C.Riel und G.Konigfeld (%))
infolge Kondensation, sei es miteinan-

der oder mit gréBeren Teilchen, abnimmt. Diese Feststellung kann jedoch
nur fir die von ihnen untersuchte Kochdauer und Basizitdtsgrad gelten. Ihre
Ubertragung auf lingere Kochdauer ist ndmlich mit den Befunden von
N.Bjerrum und C.Faurholt nicht vereinbar.

E. Stiasny und O. Grimm (I) stellten fest, dal auch durch 60stiindiges
Kochen einer 33,3%, basischen Chromchloridlésung (19, Cr) die Teilchengrse
der Chromkomplexe nicht so stark erh6ht wird, da3 das Diffusionsvermégen der
Komplexe durch eine Diffusionshiilse aus Pergament nennenswert gedndert
wiirde. Anders ist es, wenn man basische Chromlsungen sehr lang dauerndem
thermischem Altern unterwirft. N. Bjerrum und C. Faurholt konnten durch
fraktionierte Fallung der Chromverbindungen (Tabelle 21) nachweisen, dafl in
diesem Falle Chromkomplexe von kolloider Teilchengréfle entstehen. Bei nicht-
basischen oder niedrig basischen (Basizitdt 16,7%), nicht allzu verdiinnten Lo-
sungen entstehen auch nach monatelangem Erhitzen keine kolloiden Olverbin-

Hdb. d. Gerbereichemie II/2. 8
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Tabelle 21. Zusammensetzung verschieden lang bei 75°C gealterter
Chromnitratlésungen (N.Bjerrum und C. Faurholt).
| Art der Cr-Verbindungen in Prozenten
Molaritdt | Erhitzungs-
Basizitit der dauer Hexaquo- veroltes Chrom -
Losung in Tagen chrom nicht )
kolloidal | <olloidal
1,6 81,8 18,2 0
o1 4.4 82,4 17,6 0
’ 72 83,3 16,7 0
98 80,0 20,0 0
0%, 4,4 78,4 21,6 0
o 0,05 6,4 79,9 20,1 0
81 71,7 22,3 0
1,5 70,0 30,0 0
0,01 4,4 68,6 31,4 0
28 69,1 30,9 0
1,6 54,0 46,0 0
0,1 4,6 54,5 45,5 0
97 51,8 48 2 0
4,7 52,7 47,3 0
0,05 9,5 50,4 49,6 0
107 51,7 48,3 0
16,7% - -|- — -
1,7 49,7 50,3 0
0.01 4,7 50,0 50,0 0
’ 9,5 47,0 53,0 0
107 48,3 30 4 20,7
0.1 2,8 30,5 69,5 0
’ 105 37,0 47,7 15,3
9,5 33,0 59,9 7,1
0,05 114 414 34,0 24,6
3 35,9 55,9 8,2
33,3% 7,5 32,1 53,4 14,5
0.01 21 36,8 33 30
] 42 38,4 28,5 33,1
92 39,2 18,6 42,2
133 41,5 10,5 48
0,103 4,2 3 bis 4 26 bis 27 70
2,8 10,9 30 59
0,05 ’ ’
66,79, o 105 18,9 4,§‘V B 76,3
(E. Manegold u. 2.9 10.7 T
, X 25,0 64,3
R. Hofmann) 11 13,4 15,3 71,3
0,01 31 14,9 7,1 78,0
82 13,3 3,8 82,9
133 9,1 3,0 ! 88

Fraktionierungsmethode: Fillung des Hexaquochromions als Césiumchrom-
alaun durch Zusatz von Cdsiumsulfat, Athylalkohol und Schwefelsiure. — Fillung
der kolloidalen Chromverbindungen mit Athylalkohol und Schwefelsiure. — Nicht-
kolloidale Chromverbmdungen = Gesamtchrom (Hexaquochrom -+ kolloidales Chrom.)!

1 In Verbindung hiermit soll erwéhnt werden, da das Oxalato-dinitrito-diamminko-
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dungen. Werden jedoch héher basische Loésungen lingere Zeit bei 75° C geal-
tert, so bilden sich kolloidale Olverbindungen. In den Lésungen, in denen
keine kolloidalen Olverbindunnge entstehen, stellt sich das Gleichgewicht schon
in wenigen Tagen ein. Dies ist nicht der Fall in den basischeren Lésungen, in
denen mit wachsender Alterungsdauer kolloide Olverbindungen entstehen. Nicht
einmal nach monatelangem Frhitzen sind Anzeichen eines Gleichgewichtszu-
standes vorhanden. Mit fortschreitender Bildung der kolloiden Olverbindungen
nimmt die Menge der nichtkolloiden Olverbindungen ab und die der Hexa-
quoverbindungen zu.

Diese Disproportionierung kann nur so erklirt werden, daB bei der Bildung
kolloider Olverbindungen so viel Sdure entsteht, daB kleinteilige Olverbindungen
entolt und in Hexaquochromsalz umgewandelt werden. Diese Erklirung wird auch
durch die Beobachtungen unterstiitzt, die beim thermischen Altern einer 0,1 molaren
66,79, basischen Chromnitratlosung bei Kochtemperatur wahrgenommen wurden.

Nach 38tégigem Erhitzen war die Lésung noch klar und enthielt 839, des Chroms
in Form von kolloider Olverbindung. Nach 68tdgigem Erhitzen flockte die Lgsung
aus. Das Filtrat enthielt nur 109, des urspringlichen Chromgehaltes, und zwar
8,5% in Form von Hexaquochromsalz und nur 1,59 in Form von kolloider Olver-
bindung. Da die Sdureabspaltung durch Ubergang von Olbricken in Oxobriicken bei
Chromkomplexen, die noch Aquogruppen enthalten, fiir unwahrscheinlich erachtet
wird (siehe S.92), kann die S#ure also nur durch Hydrolyse entstehen, und zwar
so, daB3 beim FErhitzen Olverbindungen gebildet werden, deren Hydrolysengrad
jedenfalls bei der hohen Temperatur groBer ist als der der kleinteiligeren Chrom-
komplexe.! Die so entstandene Sdure wirkt entolend auf die kleinteiligen Olver-
bindungen und verwandelt sie zum Teil in Hexaquochromsalze. Die auf diese Weise
verbrauchte Sdure wird entsprechend dem Massenwirkungsgesetz durch weitere
Hydrolyse nachgebildet. Mehrmalige Wiederholung dieser Vorginge fithrt zur Dis-
proportionierung: einerseits wichst die Menge des Hexaquosalzes, andererseits ent-
stehen grof3teilige hochbasische Olverbindungen — bei hoher Basizitdt nimmt ja die
TeilchengroBe durch geringe Basizitdtserhohung stark zu -—, deren Menge mit der
Erhitzungsdauer zunimmt. Dies alles geht auf Kosten der kleinteiligen Olverbin-
dungen. Tritt Fillung ein, so mull entsprechend dem Massenwirkungsgesetz der
ausgefallene Chromkomplex nachgebildet werden. Es entsteht wieder Saure, so da3
in der Lésung in diesem Falle die Menge des Hexaquochromkomplexes stark anwichst
und die Menge der kolloiden Olverbindungen stark abnimmt. Aus dem Erorterten
geht deutlich hervor, dal zwischen dem thermischen Altern und Altern bei Zimmer-
temperatur wesentliche Unterschiede bestehen.

¢) Chromsulfate.

Die schwefelsauren Salze des Chroms sind die wichtigsten Chromgerbsalze.
Die Einbadgerbung wird in der Praxis meistens mit Chromsulfatbriithen ausgefiihrt.
Allerdings enthalten diese Brithen vielfach neben SO,-Resten auch andere Séure-

balt(III)-ion mit dem Hexaquochromion ein unldsliches Salz bildet : [Cr(OH,)][Co(NH,),
(NO,)p0x], so dal es in Form seines Alkalisalzes zur Bestimmung des Hexaquochrom-
ions sehr geeignet ist [J. N. Bronsted und K. Volquartz (2)]. Auch auf die Mog-
lichkeit zur Fraktionierung geloster Chromkomplexe nach der TeilchengréBle soll
hierbei hingewiesen werden (J. N. Brénsted; J. N. Bronsted und E. Warming).

1 Uber die Hydrolyse der Olverbindungen wissen wir wenig. N. Bjerrum (4)
nahm an, da die GréBenordnung ihrer Hydrolysenkonstante ungefihr die gleiche
ist wie die der Hydroxochromkomplexe. E. Stiasny und A. W. Fischer fanden,
daB3 sich der py-Wert in Chromchloridlésungen, die mit feuchtem Silberoxyd basisch
gemacht wurden, innerhalb 25 bis 609, Basizitét nicht dndert. Sie schlossen hieraus,
daB der Hydrolysengrad der entstandenen basischen Chromchloride von ihrem
Basizititsgrad unabhéngig ist. Bedenkt man jedoch, daf mit zunehmender Kon-
densation die Konzentration des Chromkomplexes abnimmt und trotzdem das pg
keine Anderung erfihrt, so muB dies auf den héheren Hydrolysengrad der Olverbin-
dungen zuriickgefithrt werden. Besonders gilt dies fiir das Basizitétsgebiet zwischen
50 und 609,, wo die Konzentration des Chromkomplexes durch starke Kondensation
mit Basizitdtserh6hung schnell abnimmt.

8%
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reste, die meistens bei der Herstellung dieser Briihen entstehen und zum Teil
durch das Chrom komplexgebunden sind.

Dem Hexaquochromchlorid analog ist das Hexaquochromsulfat,
[Cr(OH,)els (80,)5- x H,0, aufgebaut. Der einzige Unterschied besteht darin,
dal die Kristalle auBler den an Chrom koordinativ gebundenen Wassermolekiilen
auch noch nicht komplexgebundenes Kristallwasser enthalten, dessen Anzahl, z,
je nach der Herstellungsweise variiert, meistens jedoch 5 oder 6 betrigt. Die
Untersuchungen tiber die Art und Festigkeit ihrer Bindung fithrten bis jetzt zu
keinem endgiiltigen Resultat (. Moles und M. Crespi; F. KrauB, H. Queren-
gésser und P. Weyer). Von den zahlreichen Methoden zur Gewinnung des
Hexaquosulfats [J. Koppel (1), 8.133] ist die Fallung einer konzentrierten
Hexaquochromnitratlosung in der Kélte mit konzentrierter Schwefelsdure die
bequemste. .

Das Hexaquochromsulfat bildet mit Alkalisulfaten, Me,SO, (Me = K, Na, Rb,
Cs, T,NH,), die Alaune des Chroms, die die Formel [Cr(OH,),] (SO,),Me -6 H,O
besitzen. Die iiberschiissigen Wassermolekiile werden mit Recht auBerhalb des
Komplexes geschrieben. Nach neueren Untersuchungen kénnen sie kaum als
Aquogruppen (Annahme von KZ. 12 beim Chrom) oder in Form von Doppel-
wassermolekiilen im Komplex untergebracht werden (E. Moles und M. Crespi;
F.Krauf, A. Fricke und H. Querengisser). Auch mit Schwefelsdure bildet
das Hexaquochromsulfat ein den Alaunen entsprechendes violettes Doppelsalz:
[Cr(OH,)e] (SO,),H -6 H,0O bzw. 2 H,0 (R. F. Weinland und R. Krebs). Der
Kaliumchromalaun dient vielfach zur Herstellung von Einbadchrombriihen und
besitzt deshalb vom gerbtechnischen Standpunkt aus das grofite Interesse.
Seine Formulierung und die der Alaune im allgemeinen als instabiler Sulfato-
chromkomplex (siche z. B. F. Ephraim, S.504): [Cr(SO,),] K-12 H,0, muf}
abgelehnt werden. In wésseriger Losung ist das Salz in Hexaquochromsulfat
und Kaliumsulfat gespalten, und die Losung verhilt sich in jeder Hinsicht so,
als ob sie aus diesen beiden Komponenten hergestellt wire. Alle Vorginge,
die bei verschiedener Behandlung des Alauns oder seiner Lisung stattfin-
den, sind mit denen des Hexaquochromsulfats wesensgleich, nur darf die
Anwesenheit von 1 Molekiil K,80, pro Cr im Chromalaun nicht vernachlissigt
werden.

Der Kaliumchromalaun wurde friiher aus den Abfallaugen, die in der chemi-
schen Industrie bei den Oxydationsvorgingen mit Kaliumbichromat und Schwefel-
sdure entstehen, als Nebenprodukt gewonnen. Statt Kaliumbichromat wird jetzt
das billigere Natriumbichromat zur Oxydation verwendet. Um aus den Abfall-
laugen Kaliumchromalaun herzustellen, wird das Chrom als Chromhydroxyd aus-
gefillt, in Schwefelsidure gelost und mit der entsprechenden Menge Kaliumsulfat
versetzt. Nicht kristallisierbare Losungen kénnen durch Behandlung mit 0,1 bis
5%, schwefliger Sdure eventuell unter Druck zur Kristallisation gebracht werden.
Neben diesem Gewinnungsverfahren wird der Kaliumchromalaun auch aus Ferro-
chrom mit Schwefelséure und Kaliumsulfat hergestellt. Auch ein elektrolytisches
Verfahren aus Bichromat und Schwefelsdure ist bekannt.

Sulfatochromsulfate, welche nur Sulfatogruppen oder Sulfato- und Aquo-
gruppen enthalten, sind in kristalliner Form unbekannt. Als einziges kristallines
Aquosulfatochromsalz ist in der Literatur das Sulfatopentaquochromion in Form
seines Chlorids beschrieben (R. F. Weinland und Th. Schumann): [Cr(OH,);-
-80,]C1. Erwéhnt sei jedoch, daBl der Versuch zu seiner Herstellung nach den
Vorschriften von Weinland und Schumann erfolglos blieb [E. Stiasny und
D.Baldnyi (2)]. Das erhaltene Salz enthielt den Cl-Rest und nicht den SO,-Rest
komplexgebunden.
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Nach der Wernerschen Theorie sind infolge der Ein- oder Zweizihligkeit des
Sulfatorestes verschiedene Typen Sulfatochromsalze moglich, z. B.:

a) [Cr(OH,);80,7], 80, und b) [Cr(OH,),80,],80,,

neben diesen beiden Typen kommt noch eine dritte in Betracht, niamlich eine,
in welcher der Sulfatorest als Briickenglied zwei Chromatome miteinander ver-

bindet : ¢) [(H,0);Cr—80,—Cr(0H,);150,.

Durch Austausch von Aquogruppen mit Sulfatoresten lassen sich aus den Typen
a, b und c alle theoretisch méglichen Sulfatochromsalze ableiten.

Das Fehlen kristalliner Sulfato(aquo)chromsalze ist nicht durch die Zweizihligkeit
des Sulfatorestes bedingt. Wire dies némlich der Fall, so mii3te man bei den Chrom-
salzen einer aromatischen Sulfosidure, die als solche der Schwefelsdure sehr dhnlich
ist, kristalline Acidosalze darstellen kénnen. Versuche mit dem Chromsalz der
p-Toluolsulfosdure fithrten jedoch trotz der Einzéahligkeit des p-Toluolsulfosdurerestes
zu keinen einheitlichen kristallinen Acidosalzen (G. Jantsch und K. Meckenstock).

Zu den Sulfatochromséauren der empirischen Formel Cry(SO,),- * H,SO,-y H,O
gehoren die von A. Recoura (3) in amorpher Form erhaltenen Verbindungen,
denen W. R. Whytney folgende Formeln zuschrieb:

H,y[Cry(SOy)51-y HyO,  Hy[Cry(S0,)5]-y HO,  Hg[Cry(80,)¢] vy H,0,

d. h. sie gehoren Typ ¢ zu, wenn man die zur Absittigung der Koordinationszahl
des Cr-Atoms nétige Anzahl H,0-Molekiile als komplexgebunden betrachtet.

Eine merkwiirdige Klasse der Sulfatochromsiuren bilden diejenigen, welche pro
Mol Cry(SO,); mehr als 6 Molekiile Schwefelsdure in komplex gebundener Form
enthalten und in Wasser geldst eine kolloide Lésung ergeben [A. Recoura (3);
W.R.Whytney; G.Wyrouboff (I); P. M. Strong]. Erwidhnenswert ist noch der
wasserunlosliche Korper, der beim Kjeldahlisieren von Chromleder aus dem Chrom-
salz und Schwefelsdure entsteht (D. Burton, R. P. Wood und A. Glover). Er
besitzt gewisse Ahnlichkeit mit der von C. F. Cross und A. Higgins hergestellten
Verbindung, 2 Cr,(S0,);-7 H,80,, seine Analyse ergab jedoch keinen eindeutigen Auf-
schlu3 uber seine Konstitution. Auch das dem wasserfreien Chromchlorid ent-
sprechende unlosliche Sulfat, Cry(80,);, ist bekannt.

Auch bei der Reduktion der Chromsaurelésung oder einer Alkalibichromat-
lésung mit SO, entstehen Sulfatochromsalze, in welchen simtliche SO,-Reste
komplexgebunden sind (Néheres siehe S. 145). Die Reduktionsgleichungen:

2H,Cr0, + 380, = Cry(S0,); + 2H,0
K,Cr,0, + 380, + H,0 = 2CrOHSO0, + K,SO,

bzw.

sind nur als Bruttogleichungen aufzufassen, die iber die Konstitution der ge-
bildeten Sulfatochromkomplexe keine Aussagen machen. AuBerdem finden
noch Nebenreaktionen statt (vgl. S. 141).

Auch beim Erhitzen des ungeldsten Hexaquochromsulfats (bzw. Chromalauns)
oder wenn Chromsulfatlosungen, gleichgiiltig ob sie basisch oder nichtbasisch sind,
weitgehend bzw. bis zur Trockne eingedampft werden, entstehen Sulfatochromsalze,

in welchen séimtliche SO,-Reste maskiert, d. h. komplex gebunden sind, so daf ihre
Loésungen keine SO,*~ Reaktlonen geben (Nédheres siehe S. 145).

Das Verhalten 09, basischer Hexaquochromsulfatlosungen. Aus den Messungen
mit der Wasserstoffelektrode ergibt sich fiir das Hexaquochromsulfat eine etwas
kleinere Hydrolysenkonstante als die des Hexaquochromchlorids: Koze =
= 0,25-10-* (H. G. Denham). Beriicksichtigt man jedoch neben der eigent-
lichen Hydrolyse

[Cr(OH)eLk(S00, == 2[or ST |50, + H,80,

-~
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auch das Gleichgewicht?:

HSO,~ = H+ + S02,
so erhilt man einen Wert, der mit dem der Hydrolysenkonstante des Hexaquo-
chromchlorids iibereinstimmt [N. Bjerrum (4)].

Wird eine Hexaquochromsulfatlgsung oder eine Chromalaunlosung gekocht,
so geht die violette Farbe der Losung in griine iiber, die Aziditdt erh6ht sich stark,
und ein Teil der SO,-Reste, die vor dem Kochen samtlich in ionogener Form
vorhanden waren, wird komplexgebunden. Da in Ubereinstimmung mit der
Wernerschen Theorie durch die komplexgebundenen SO,-Reste H,0-Gruppen
aus dem Komplex wandern und dieser bei der gleichzeitig eingetretenen Konden-
sation, von der spiter die Rede sein wird, ebenfalls wasserfrei wird, tritt Dila-
tation ein, und das spez. Gew. der Losung erniedrigt sich (Lecoq de Bois-
baudran; Favreund Valson; M.D.Dougal; Sprung; Gerlach; A.Rakusin
und A. Rosenfeld). Der auffillige Farbumschlag von Violett nach Griin, welcher
beim Kochen eintritt, hat die Aufmerksamkeit der Forscher schon friihzeitig
auf sich gezogen. Zur Untersuchung der hierbei stattfindenden Vorgéinge wurden
neben rein chemischen Untersuchungsmethoden hauptsidchlich physikalisch-
chemische angewendet: Leitfidhigkeitsmessungen [Monti; A. Colson (I); W. R.
Whytney; J. Koppel (2); H. H. Hosford und H. C. Jones; M. A. Graham;
K. Grinakowski; A. Sénéchal], kryoskopische Messungen [Th. W. Richards-
und F.Bonnet; A.Colson (I); H. G. Denham], Azidititsbestimmungen
(Th. W. Richards und F.Bonnet; W. R.Whytney; H. G. Denham),
dialytische Messungen (G. Doyer van Cleef; M. D. Dougal; Th. W. Richards
und F.Bonnet), kalorimetrische Messungen [Favre und Valson; A. Recoura
(3);A.Colson(1), (2)], spektroskopische Messungen (H.W.Vogel; M. A.Graham).

Nach Recoura, Colson und Whytney tritt beim Kochen einer Hexaquo-
chromsulfatlésung, unabhéngig von deren Konzentration, unter Abspal-
tung von Schwefelsdure Kondensation ein, die zu einem basischen Salz fiihrt, in
welchem zwei Drittel der vorhandenen SO,-Reste in komplexgebundener Form
vorliegen: 2 Cry(80,); + H,0 — [Cr,(S0,),0180, + H,S0,.

Diese Annahme stiitzt sich einerseits darauf, da nach dem Kochen nur ein Drittel
des Gesamt-SO, in einer mit Bariumchlorid in der Kilte fallbarer Form vorliegt
(Favre und Valson), andererseits gerade ein Sechstel des Gesamt-SO, als freie
Schwefelsdure vorhanden ist (siche Reaktionsformel). Man findet ndmlich bei
der Titration mit Natronlauge dieselbe Warmeténung, die bei der Neutralisation
der erwihnten Schwefelsduremenge frei wird [A. Recoura (3)], und bei der
Leitfahigkeitstitration nach Zusatz einer Menge Natron- oder Barytlauge, die
einem Sechstel der Gesamt-SO,-Reste dquivalent ist, einen Knick (W. R. Whyt-
ney). Der Knick, den W.J.Chater und J.S. Mudd bei der Leitfdhigkeits-
titration einer gekochten Kaliumchromalaunlésung bei 14%, Basizitit fanden,
ist ebenfalls auf das Vorhandensein freier Schwefelsiure zuriickzufithren. Die
Bestimmung der freien Siure in Chromlosungen durch konduktometrische
Titration ist also keineswegs neueren Datums (vgl. dazu S. 103). Auf Grund
seiner Leitfahigkeitsmessungen nimmt A. Colson (1) an, daB in sehr verdiinnten
Ldsungen beim Kochen neben der erwdhnten vollstindig verlaufenden Konden-
sationsreaktion weitere Hydrolyse stattfindet, die zu folgendem Gleichgewicht

fj}im? [Cry(S0,),0180, + H,0 = [Cry(80,),0,] + H,S0,.

! Die thermodynamische Dissoziationskonstante dieses Gleichgewichts ist: Koy o =
= 0,012. Sie 148t sich fiir andere Temperaturen nach folgender Gleichung berechnen :
log K= — 1387, 6/T +1, 15612log T'— 0,00001355 T' — 0,000038182 T + 3,7632
(W. J. Hamer).
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Diese Auffassung, nach welcher beim Kochen ein sauerstoffhaltiges Kondensa-
tionsprodukt entsteht, bestreitet Denham. Er wies durch Aziditdtsbestimmungen
mit der Wasserstoffelektrode nach, daB das Freiwerden von 1 Mol H,S0,
pro 4 Cr-Atome nur fiir den Konzentrationsbereich (1/,- bis 1/,ymolarer Hexaguo-
chromsulfatlosungen) zutrifft, in welchem Recoura und Whytney gearbeitet
haben. Die Menge der gebildeten Siure ist jedoch von der Konzentration der
Losung abhéngig und ist oberhalb des erwihnten Konzentrationsbereiches
geringer, unterhalb desselben gréfler als 1 Mol pro 4 Cr-Atome. Nach Den-
ham entsteht beim Kochen ein Sulfatochromsalz:

2 Cry(80,); — [Cry(80,)4)(30,),
welches entsprechend der Gleichung:
[Cry(S0),J(S0.), + 2H,0 2 [Cry (801G + H,480,

hydrolysiert. In sehr verdiinnten Losungen geht die Hydrolyse noch weiter:

[Cry(80,),1(30) + 2H,0 = [C,(80,),)(OH), + H,80,.

Zur Unterstittzung seiner Auffassung iiber das beim Erhitzen einer Hexaquo-
chromsulfatlosung entstehende Kation, [Cr,(SO,),]**, erwihnt Denham, daf}
diese Formulierung den Befunden von Th. W. Richards und F. Bonnet gerecht
wird. Diese fanden nidmlich bei Uberfithrungsversuchen, daB der beim Kochen
entstehende Chromkomplex nach der Kathode wandert, also ein Kation ist, und
pro Chromatom eine positive Ladung besitzt. Da Th. W. Richards und F.
Bonnet in den Lésungen, in denen sie die Uberfiilhrungsversuche ausfithrten,
die freie Schwefelsiure mit Chromhydroxyd neutralisierten, ist ihr Befund hin-
sichtlich Ladungsgrée des Chromkations kaum als gesichert zu betrachten.

Denhams Auffassung iiber die Hydrolyse, wobei ionogen gebundene OH.-
Gruppen entstehen sollen, 1iBt sich mit der Wernerschen Theorie nicht ver-
einigen. Formuliert man die Hydrolyse richtig (die Anzahl H,O-Gruppen im
Komplex wurde hierbei so gewahlt, dal die Sechszahligkeit der Chromatome er-
halten bleibt):

[Crg(80,),(H0)s 14+ = [Cry(80,),(H,0),OH P+ +
+ Ht Z [Cry(504),(H,0)6(OH) P+ + 2H+
und betrachtet diese zweistufige Reaktion als eine einstufige:
[Cry(80,)4(HO) '+ = [Cry(80,)4(H,0)4(OH),J*+ 4+ 2H~

mit der von Denham angegebenen Hydrolysenkonstante, K = 0,21, so miiflte
das Tetrasulfato-tetrachromkation, als eine Kationensidure aufgefafit, eine sehr
starke Sidure sein, z. B. eine viel stirkere als das Bisulfation, HSO,~. Dies ist
zwar sehr unwahrscheinlich, doch war es von Interesse nachzuprifen, ob der
analoge Vorgang, die Wanderung des Acidorestes in den Chromkomplex, in bezug
auf Hydrolyse beim Chromsulfat die entgegengesetzte Wirkung ausiibt als beim
Chromchlorid. Bekanntlich ist die Hydrolysenkonstante der Chlorochromchloride
kleiner als die des Hexaquochromchlorids. Dies konnte leicht festgestellt werden,
da das Mono- und Dichlorochromehlorid zur Verfiigung standen. Bei den Chrom-
sulfaten sind jedoch keine Aquosulfatosalze bekannt, so dall der Beweis nur auf
einem Umweg gefithrt werden konnte [E. Stiasny und D. Baldnyi (2)]. Die
Aziditatserhohung, die man in einer gekochten Hexaquochromsulfatlésung findet,
braucht ndmlich keineswegs durch die stirkere hydrolytische Spaltung der
Sulfatochromsulfate hervorgerufen zu sein. Wie in einer Hexaquochromechlorid-
l6sung die Aziditdt durch die beim Kochen eintretende Verolung steigt, muB



120 D.Balanyi — Chemie der Chromverbindungen.

dies auch der Fall in einer ebenso behandelten Hexaquochromsulfatlosung sein.
Beim Kochen einer Hexaquochromsulfatlosung tritt jedoch neben. Verolung
auch Wanderung ionogener SO4-Reste in den Komplex ein. Um allein die Wir-
kung der Wanderung der Sulfatoreste in den Komplex auf die Aziditit der
Losung feststellen zu kénnen, mull die Verolung verhindert werden. Da diese
als sekundére Folge der Hydrolyse auftritt, kann sie durch Zuriickdréingung der
Hydrolyse durch Schwefelsdurezusatz zu einer Hexaquochromsulfatlosung aus-
geschaltet werden. Beim Altern wandern SO,-Reste in den Komplex. Neutrali-
siert man den Siurezusatz mit Natron- oder Barytlauge nach verschiedener
Alterungsdauver und bestimmt den pg-Wert der Losung, so 18t sich feststellen,
ob durch die Wanderung der Sulfatoreste in den Komplex die Aziditit der Losung
steigt oder sinkt. Wie die Tabelle 22 zeigt, nimmt der py-Wert mit wachsender
Menge komplexgebundener SO,-Reste zu, d.h. sowohl beim Chromechlorid als
auch beim Chromsulfat ist das Hexaquosalz stirker hydrolytisch gespalten als
das betreffende Aquoacidochromsalz. Die Aziditdt einer gekochten Hexaquo-
chromsulfatlosung ist deshalb groBer als die der ungekochten Losung, weil die
mit der Verolung verbundene Aziditdtserh6hung, die mit der Wanderung der
SO,-Reste in den Komplex bedingte Aziditétserniedrigung tibertont.

Das nach der Recouraschen Auffassung entstehende Polymerisationspro-
dukt, [Cr,(S0O,),0]180,, oder in der Schreibweise Sénéchals [Cry(SO,),(OH),]S0,,
laBt sich sehr gut als ein Kondensationsprodukt, und zwar als ein veroltes
Sulfatochromsulfat auffassen, in welchem neben Oxo- bzw. Olbriicken auch
Sulfatobriicken die Verkettung der Chromatome bewirken [E. Stiasny und
D. Balanyi(2); W. R. Atkin und E. Chollet]. Mit der Verolungstheorie in
Ubereinstimmung ist die gebildete Schwefelsidure in der abgekiihlten Lésung als

Tabelle 22. pu-Erhéhung bei Wanderung der SO,-Reste in den Chrom-
komplex, wenn Hydrolyse und dadurch Verolung ausgeschaltet werden
[E. Stiasny und D. Balanyi (2)].

Nach Neutralisation der zugesetzten Saure
mit NaOH l mit Ba(OH)
Zeit pm der | Komplex : ‘ Komplex-
Losung gebundene gebundene
PH SO,-Reste in ? SO,-Reste in
1/, Mol 8O, I 1/, Mol 8O,
pro Cr-Atom | pro Cr-Atom
Sofort. . . . . . . 1,08 2,98 0,00 2,90 0,00
Nach 4 Tagen . . 1,08 3,16 0,18 3,03 0,20
s 21, c 1,07 3,24 0,43 3,12 0,47
» 28, . 1,07 3,25 0,49 | 3,12 0,51
» 49, . 1,07 3,28 0,494 i 3,17 0,52

6,7406 ¢ Hexaquochromisulfat wurden in 150 cem P/, ; H,SO, geldst und mit
Wasser auf 300 cem verdiinnt. Endkonzentration: 19, Cr; H, SO nf..

Neutralisation mit NaOH: In je 20 cem der Losung Wurde dle Vorhandene H,S0,
mit 20 cem ?/; NaOH neutralisiert, der pg-Wert gemessen und 5 cem zur SO,-Be-
stimmung verwendet. Die pmr-Werte beziehen sich also auf eine in bezug auf Cr
0,5%ige Losung.

Neutralisation mit Ba(OH),: In je 20 cem der Losung wurde die vorhandene
H,SO, mit 20 cem 2/, Ba(OH), vorsichtig neutralisiert, das BaSO, durch 5 Minuten
langes Zentrifugieren entfernt, der pa-Wert gemessen und 10 ccm der Losung zur
S0,-Bestimmung verwendet. Mit dem BaSO, wurde auch etwas Chromisulfat mit-
gerissen, deshalb sind die Werte fiir die komplexgebundenen SO,-Reste etwas zu.

hoch ausgefallen. Die pa-Werte beziehen sich auf eine in bezug auf Chrom 0,5%,ige
Lésung.
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freie Sdure vorhanden. Dies wurde aufler durch die Bestimmung der bei der
Neutralisation dieser Sdure auftretenden Neutralisationswirme [A. Recoura(3)]
und durch konduktometrische Titration [W. R. Whytney; W.J. Chater und
J. S. Mudd; W. R. Atkinund E. Chollet; A. Kiintzel, C. RieBund G.Ké6nig-
feld (1)], auch durch potentiometrische Titration (W. R. Atkin und E. Chollet)
und durch das Verhalten der Losung beim Verdiinnen [E. Stiasny und O.
Grimm (2); W. R. Atkin und E. Chollet] nachgewissen.

Die Recourasche Formulierung des beim Kochen stattfindenden Vor-

ganges: 2Cry(80,); + H,0 — [Cr,(80,),0]80, + H,S0,

ist insofern mit den Tatsachen nicht in Ubereinstimmung, als sowohl die Menge
der komplexgebundenen SO,-Reste [E.Stiasny und D. Baldnyi (2); W.R.
Atkin und E.Chollet] als auch
die Menge der freien Sdure (H. G.
Denham) von der Konzentration
der Hexaquochromsulfatlésung vor
dem Kochen abhingig ist. Damit
wire der Recouraschen Formulie-
rung des gebildeten Verolungspro-
duktes jegliche Stiitze genommen,
wenn Atkin und Chollet bei der
potentiometrischen Titration ge-
kochter und nichtgekochter Chrom-
alaunlésungen (siehe Abb. 21) nicht
gefunden hétten, daB in der un-
gekochten Losung bei Erreichung
eines pg-Wertes von 7 bis 8 simt-
liche SO,-Reste abhydrolysiert sind o E—
(Verbrauch 3 Mole NaOH pro Cr- ,2',,,,,,;,3/9,,/3 M,p,yz
A_tfom)’ wéhrend in der gekOChten Abb. 21. Potentiometrische Titrationskurven von Chrom-
LOSUIlg der Chromkomplex auch alaunlésungen, erhalten mit der Chinhydronelektrode bei
etwas iiber PH 8 noch ein Viertel Titration mit 3/, NaOH (W.R.Atkin und E.Chollet).
SO4-Rest pro Cr-Atom enthilt ¢ kaltbereitete 1"”/0ige Chr?malaunlésung, b cine 10 Mi-
(Verbrauch 2’ 5 Mole NaOH pro Cr- nuten lang am lllotll/:il;i'elug}lfrglr{f;l:si;)gs}gﬁg?lnd abgekiihlte
Atom), was 1 SO, pro 4 Cr-Atome

entspricht. Hieraus folgt, daB die Haftfestigkeit dieses SO,-Restes eine groBere
ist als die der iibrigen komplexgebundenen SO,-Reste, welche wahrend der
Titration abhydrolysiert wurden. KEin schliissiger Beweis dafiir, da3 beim Kochen
wirklich ein 4kerniger, verolter Sulfatochromkomplex entsteht, wurde hierdurch
auch nach der Meinung von Atkin und Chollet nicht geliefert. Uber die wirk-
liche Molekiilgrée und damit tiber die Zahl der Chromatome in dem beim Kochen
entstehenden Komplex, weiterhin iiber die Einheitlichkeit der Losung konnte
wahrscheinlich die Bestimmung der Molekiilgrofe nach der Brintzingerschen
Dialysenmethode entscheiden.

Zwischen Konzentration der Chromalaunlésung, Menge der komplexgebun-
denen SOg-Reste bzw. pp der Losung besteht eine einfache GesetzmaBigkeit.
Tréagt man auf die Abszisse den Logarithmus der Chromalaunkonzentration und
auf die Ordinate den Logarithmus der komplexgebundenen SO,-Menge, bzw. den
pr-Wert der Losung auf, so entstehen zwei Gerade (W. R. Atkin und E.Chollet).
Die Beziehung zwischen den Gleichungen dieser beiden Geraden und der Menge
der freien Sdure in der Losung, welche man durch konduktometrische Titration
erhédlt (siehe Abb. 22), 14Bt sich mathematisch formulieren und man braucht

3
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von den vier GroBen: Konzentration der Chromalaunlésung, komplexgebundene
SO,-Reste, H-Ionenkonzentration und Menge der freien Siure, nur eine dieser
GroBen zu wissen, um die anderen drei berechnen zu kénnen (siehe Abb. 23).

Zur Bestimmung von komplexgebundenen SO,-Resten sind zwei auf
Fillungsreaktion beruhende Methoden bekannt.

1. Bariumsulfatmethode. Nachdem das ionogene SO, in der Kélte mit iiber-
schiissigem Bariumchlorid geféllt und der Niederschlag abfiltriert wurde, wird das
komplexgebundene SO, im Filtrat
beim Kochen durch das vorhandene
Bariumchlorid als Bariumsulfat ge-
fallt und nach der gewdhnlichen
Behandlung als solches gewogen
[W. Schindler und K.Klanfer
(2)]. Die Bestimmung des iono-
genen SO, mit Bariumechlorid kann
auch konduktometrisch ausgefithrt
werden (E. R. Theis, E.J. Ser-
fass und C.L. Weidner). Die
Loésung wird mit einer bekannten
Bariumnitratmenge versetzt und
das uberschiissige Bariumnitrat
wird konduktometrisch mit ILi-
thiumsulfat zuricktitriert. Dem
Vorteil der schnellen Ausfithrung
steht im letzteren Falle gegeniiber,
daBl die Methode, zur Bestimmung
des komplexgebundenen SO, an-
gewendet, eine doppelt indirekte
ist: das ionogene SO, wird indi-
rekt bestimmt und hieraus und
aus der Gesamt-SO,-Menge, also
wiederum indirekt, die komplex-
gebundene SO,-Menge ermittelt.

2. Benzidinmethode. Ben-
zidin bildet mit SO,-Ionen unter
Einhaltung bestimmter MafBregeln
das praktisch unlésliche Bezindin-
sulfat (F.Raschig). In der Hitze
ist das Salz etwas loslich und hy-
drolytisch gespalten. Entfernt man
die so entstehenden H-Tonen durch

N 5 Neutralisation, so 1la3t sich die ge-
200+ g samte SO,-Menge des Benzidinsul-
/ 3 4 fiats abhydrolyséi(e)ren. lc\lﬂan Kfé,lllt
iur, as ionogene . In der Kilte
Aguivalente Mol bz B (0H); mit Benzidinchlorid, filtriert das
Abb. 22. Leitfahigkeitstitrationskurven von Chromalaunls- Benzidinsulfat ab und braucht nur
sungen (W.R.Atkin und E.Chollet). den Niederschlag in der Hitze mit
Kaltbereitete Losung: - @ Titration mit B/, NaOH. b Titra- Natronlauge zu titrieren, um die
tion mit 2,85 /;, Ba(OH),. Am RiickfluBkiihler gekochte ionogen gebundene SO,-Menge
und abgekiihlte Losung: ¢ Titration mit B/, NaOH, d Ti- zu erhalten [Einzelheiten siehe
tration mit 2,85 1/,, Ba(OH),, E. Stiasny und D. Balanyi
(2); W. R. Atkin und E. Chollet].
Hieraus und aus der Gesamtmenge der SO,-Reste liBt sich die an Chrom komplex-
gebundene SO,-Menge errechnen. Diese indirekte Methode 148t sich in eine direkte
umwandeln (E. Stiasny und F. Prakke). Man fillt das ionogene SO, mit Benzidin-
chlorhydrat, filtriert den Niederschlag ab und fillt im Filtrat das komplexgebundene
S0, nach Entfernung desselben aus dem Komplex mit Benzidinchlorhydrat. Die
80,-Reste konnen aus dem Chromkomplex entweder durch lingeres Kochen mit
Salzsiure [W. Schindler und K. Klanfer (2)] oder durch kurzes Aufkochen mit
Natriumformiat bzw. Natriumacetat (G. Knorre) entfernt werden.

Sowohl die Bariumsulfat- als auch die Benzidinmethode beruhen darauf, daB das

komplexgebundene SO, keine Reaktionen der SO,-Ionen gibt und somit nicht ge-
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fallt werden kann. Da jedoch zwischen komplexgebundenem SO, und SO,-lonen
in der Losung ein Gleichgewicht besteht, wird dieses Gleichgewicht durch Fillung
der ionogenen SO,-Reste gestort und SO,-Reste wandern aus dem Komplex. Die Ge-
nauigkeit der genannten beiden Methoden ist also davon abhéngig, wie grof3 die Ge-
schwindigkeit des Herauswanderns
bei denselben ist. Durch meh-
rere Arbeiten (A. Kling, D. Flo-
rentin und P. Huchet; P. Job
und G. Urbain; A.Kling und
D. Florentin) wurde nachgewie-
sen, dafl bei der Bariumsulfatme-
thode, sei es durch die dulerst ge-
ringe Loslichkeitsgrenze des Ba-
riumsulfats oder durch den kataly-
tischen EinfluB des Bariumions,
die 80,-Reste schnell aus dem
Komplex wandern, wéhrend dies
bel der Benzidinmethode nicht der
Fall ist. Die Benzidinmethode ist
auch deshalb vorzuziehen, weil
das Bariumsulfat in Losungen,
die Sulfatochromkomplexe ent-
halten, auch Chrom mitrei3t (Th.
W. Richards und F. Bonnet).
Beide Fillungsmethoden sind in
Loésungen, die anodische Sulfato- L
chromkomplexe enthalten, nicht 59 20
anwendbar, da diese Komplexe so- Jog Honzentration

wohl mit Barium- als auch mit
Benzidinionen unlésliche Féallungen
geben (E. Stiasny und E. Ger-

gely).

log. SO,

Abb. 23. Zusammenhang zwischen Konzentration, Menge der
komplexgebundenen SO,-Reste, py der Losung und OH-
Gruppen im Komplex in gekochten Chromalaunlésungen un-
mittelbar nach dem Kochen und Abkithlen (W.R.Atkin

Eine dritte Methode, die zur
Bestimmung komplexgebundener
Séurereste empfohlen wurde (W.
Ackermann), beruht darauf, daf
diese bei-der Titration der Chrom-
losung in der Ké&lte mit Natron-
lauge nicht abhydrolysiert werden,
wihrend dies bei der Titration
in der Hitze der Fall ist. Zur Be-
stimmung der komplexgebundenen
S0,-Reste miiite man also die ge-
wohnliche Hei3titration der Chrom-
I6sung bei der Basizitdtsbestim-

und E.Chollet).

A = Konzentration der Lésung in Gramm Chromalaun/Liter,
B = H-Tonenkonzentration - 1072 (py Bestimmung), C =
Anzahl komplexgebundener SO, -Reste pro 4 Cr-Atome (in-
direkte Bestimmung, Benzidinmethode), D = S0,-Reste als
freie Sdure bzw. 1/, OH-Gruppen pro 4 Cr-Atome (Bestim-
mung der freien Siure durch konduktometrische Titration).

Bekannt:

A B
401588 0588
= 5517 4 =)3,517x B,
¢ =2,213 x 4012, C = 2,213(3517 x B)02042,

mung nur so ausfithren, dafl man »p= S— @23 x AV g, _ 62,218 (B17x B
erst in der Kilte so lange titriert, 2
bis der Umschlag des Phenol- C b
phthaleins eintritt und erst dann 012 Olz
in der Hitze weitertitriert. Die Dif- A= ;_V_O__’ - ,&22,,
ferenz der beiden Alkalimengen 749,9 49,9
wiirde der Menge der komplexge- 0,2042 0,2042
bundenen SO,-Reste entsprechen. __Vc poY6—2D
172,02’ 172,02
Atkin und Chollet fanden 6— C o
in einer gekochten Chromalaun- D=rm =6-2D.
16sung, 10g/l, 2,95 S8O,-Reste

pro 4 Cr-Atome nach der Benzidinmethode und bei der potentiometrischen
Titration bis zum py ca. 8,3 (Umschlagspunkt des Phenolphthaleins) 2,5 Mole
NaOH pro Cr-Atom (siehe Abb. 21), d. h. nach der Ackermannschen
Methode 1 komplexgebundenen SO,-Rest pro 4 Cr-Atome. Vergleicht man die
nach beiden Methoden fiir die Menge der komplexgebundenen SO, -Reste er-
haltenen Zahlen miteinander, so ist ersichtlich, daf bei der Titration mit Natron-
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lauge in der Kilte ein Teil der komplexgebundenen SO,-Reste hydrolysiert wird
und nur derjenige Anteil im Komplex verbleibt, der eine starke Komplexhaft-
festigkeit besitzt. Aus den konduktometrischen Titrationskurven (siehe Abb. 22),
die Atkin und Chollet bei der Titration mit Baryt- bzw. Natronlauge erhalten
haben, ist weiterhin noch zu ersehen, dafl bei Anwesenheit von Bariumionen
auch diese fester komplexgebundenen SO,-Reste aus dem Komplex herausgeholt
werden : Umschlagspunkt bei der Titration mit BaOH bei 3 Aquivalenten pro Cr,
wihrend bei der Titration mit NaOH die Leitfihigkeit ohne deutlichen Knick-
punkt schon bei ca. 2,5 Aquivalenten pro Cr schnell ansteigt.

Auf Grund der erhaltenen Werte fiir komplexgebundenes SO,, pg-Wert und
freie Sdure bzw. OH-Gruppen im Komplex und unter der Annahme, dafl beim
Kochen wirklich ein 4kerniger Chromkomplex entsteht, in welchem sdmtliche
sechs Koordinationsstellen der Chromatome besetzt sind, versuchten Atkin
und Chollet die Zusammensetzung gekochter Chromalaunlésungen formel-
méBig auszudriicken. Fiir die folgenden beiden Konzentrationen kamen sie zu
diesen Formulierungen:

bei 10g Kaliumchromalaun/1:

4K+ + 280, + [CryOH)4(80,)312H,013+ + 3H* 4 380,%,
bei 150g Kaliumchromalaun/1 : i l

4K+ 4 280, + [Cr,(OH),(80,),12H,01** 4 2H+* + 280,.2~.

Sieht man von den SO,-Ionen in dem vorhandenen Kaliumsulfat ab, so ist die
eine Hélfte der ionogenen SO,-Reste an den Chromkomplex und die andere
Hilfte an Wasserstoffionen gebunden.

In der Literatur findet man 6fters basische, amorphe Chromsulfate als einheitliche
Verbindungen angegeben; z. B. soll nach F. Williamson die beim Zusatz von 2 bis
5 Molen NaOH zu 1 Mol Chromalaun entstehende Féllung die folgende kon-
stante Zusammensetzung haben: (Cr,0;),(S0;);-25 H,0. P. Nicolardot erhitzte eine
Hexaquochromsulfatlosung mit Bariumearbonat, filtrierte den Niederschlag ab und
erhielt aus dem Filtrat eine zéhe grine Masse von der Zusammensetzung

Cr,05-2,5 S04+ 7,5 H,0.

Atkin und Chollet formulieren dieses Produkt, welches nach P. Nicolardot eine
Sdure ist und weder die Reaktion des Chromions noch die des SO,-Ions aufweist, als
{Cr,(OH)4(S0,);(H,0)s1H + 5 H,0.

Kiihlt man eine gekochte Hexaquochromsulfatlésung ab und la8t sie altern,
so tritt wie in einer analog behandelten Chromchloridlésung Entolung ein, wo-
durch das pg der Losung steigt. Gleichzeitig wandern auch SO,-Reste aus dem
Komplex. Das pm steigt so lange, bis es den Wert erreicht, den eine Hexaquo-
chromsulfatlésung nach lingerem Altern in der Kilte aufweist. Es konnte durch
Messung der Inversionsgeschwindigkeit von Rohrzuckerlésungen gezeigt werden
(Th. W. Richards und F. Bonnet), dal nach ca. einmonatigem Altern bei
33° C eine !/;molare gekochte und nichtgekochte Hexaquochromsulfatlésung die-
selbe Wasserstoffionenaktivitit besitzt. Spétere Untersuchungen bewiesen, dal}
nicht nur der mit der Wasserstoffelektrode gemessene pg-Wert [E. Stiasny und
0. Grimm (2)], sondern auch die Menge der an Chrom komplexgebundenen
SO4-Reste nach lingerer Alterungsdauer in gekochten und ungekochten Losungen
identisch wird [E. Stiasny und D. Baldnyi (2)]. Wie die Abb. 24 zeigt, nihern
sich die Kurven I und II sehr stark. Interessant ist, dafl die Anwesenheit von
Séure die Wanderung der SO4-Reste in den Komplex hemmt, bzw. das Heraus-
wandern der SO,-Reste aus diesem begiinstigt. Die Verdnderung der griinen
Farbe der gekochten Hexaquochromsulfatlésung in eine griinviolette deutet eben-
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falls darauf hin, daBl zwischen den verolten Sulfatochromkomplexen und dem
Hexaquochromkomplex beim Altern ein Gleichgewicht entsteht (Lecoq de

Boisbaudran; M. Graham;
L. Meunier). Ganz eindeutig
laBt sich die Umwandlung ver-
olter 09, basischer Sulfato-
chromsulfate im Falle des Ka-
liumchromalauns beweisen. Lost
man eine Chromalaunmenge,
welche die Loslichkeitsgrenze
dieses Salzes bei Zimmertempe-
ratur iibersteigt, in kochendem
Wasser auf und lift diese Lo-
sung in der Kélte stehen, so kri-
stallisiert nach einiger Zeit Ka-
liumchromalaun aus. Durch Be-
obachtung des Absorptionsspek-
trums mit dem Stufenphotometer
1aBt sich die Einstellung des
Gleichgewichts messend verfolgen
[E. Montemartini und E. Ver-
nezza (I)]. Die Umwandlung ist
mit Erhéhung der Leitfahigkeit
verbunden und parallel damit
nimmt die Ausflockungszahl —
diejenige Alkalimenge, die eine
bleibende Triibung hervorruft —

100 E\ x

Homplex gebundene SOy-Reste i Sy /o pr:Mol Cr,

g5 —_—/%

X X i , T

234 7 o8 2 28 49
Zert in Tagen

Abb. 24. A nderung der komplexgebundenen SO,-Menge in
verschieden behandelten Hexaquochromsulfatlsungen (1% Cr)
beim Altern bei Zimmertemperatur {E. Stiasny und D.
Balanyi (2)].
I Hexaquochromosulfat, kalt, ohne Zusatz, I/ Hexaquo-
chromosulfat, 3 Stunden gekocht, ohne Zusatz, II] Hexa-
quochromosulfat, kalt, in bezug auf Na,50, ’“/’,D.l, IV He-
xaquochromosulfat, kalt, in bezug auf Na,804 M/,, V Hexa-
quochromosulfat, kalt, in bezug auf HC1 %/, VI Hexaquo-
chromosulfat, kalt, in bezug auf HC1 "/, 111 Hexaquochromo-
sulfat, kalt, in bezug auf HC1 B/, VII Hexaguochromosul-
fat, 3 Stunden gekocht, in bezug auf HCl B/,, VIIT Hexa-
quochromosulfat, kalt, in bezug auf H,80, U/, (mit NaOH
neutralisiert).

zu (L. Meunier und P. Caste).

Natiirlich darf man nicht jedes Violettwerden einer gekochten grinen Chrom-
sulfatlosung als Zuriickbildung des Hexaquosalzes deuten. Der Umschlag ins Violette,
der eintritt, wenn man bestimmte komplexbildende organische Salze zu der Lésung
gibt, z. B. Natriumacetat, ist auf die Komplexbildung mit dem organischen Séurerest
und nicht, wie dies G. Grasser meinte, auf die Riickverwandlung des verolten
Sulfatochromsalzes in das Hexaquosalz zuriickzufiihren.

Das Gleichgewicht zwischen veroltem Chromsulfat und Hexaquochromsulfat
hangt von der Temperatur der Losung ab. Schon bei 0° C ist eine Umwandlung
des Hexaquochromsalzes bemerkbar [E. Montemartini und E. Vernezza (1)].
AuBer der Lage des Gleichgewichts hingt auch die Geschwindigkeit seiner Ein-
stellung von der Temperatur ab. Bei Kochtemperatur stellt es sich schon nach
einigen Minuten ein, andauerndes Kochen z. B. dndert das pg nicht : nach 5 Minuten
Kochen ist das py einer aus Hexaquochromsulfat bereiteten Losung (10 g Cr/l)
1,21 und nach 60 Stunden Kochen ebenfalls 1,21.

Montemartini und Vernezza verwendeten zum Studium des Gleichgewichts
zwischen dem verolten Sulfatochromsulfat und Hexaquochromsulfat auBer der schon
erwiahnten optischen Methode auch andere: 1. Bestimmung des Hexaquoanteils
durch Fillung des Hexaquochromkomplexes als Kaliumchromalaun bei Anwesenheit
von Alkohol [E. Montemartini und E. Vernezza (2)]. Diese Methode stammt von
N. Bjerrum (3). 2. Verfolgung der Geschwindigkeit der CO,-Entwicklung und Be-
stimmung der Menge der entwickelten CO, beim Zusatz von Zinkcarbonat zu der
Losung [E. Montemartini und E. Vernezza (1)]. Es ist noch zu erwihnen, da
nach Montemartini und Vernezza (3) das Hexaquochromsulfat mit Zinkcarbonat
bzw. Zinksulfat ein violettes, nur in Sséure losliches Salz von folgender Zusammen-
setzung gibt: Cr,0,;-4Zn0-80;. Durch Kochen mit den entsprechenden Alkali-
salzen kann man den Sulfatrest durch andere Siurereste ersetzen.
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Basisch gemachte Chromsulfatlésungen. Will man eine kalt bereitete
Hexaquochromsulfatlosung 339, basisch machen, so entsteht schon viel friiher
als bei einer Hexaquochromchloridlésung eine Tritbung. Schon beim Kalium-
chromalaun ist es aufgefallen, dal sich seine kalt bereitete Lésung beim Basisch-
machen mit Natronlauge vor der Erreichung einer Basizitit von 339, triibt
(J.R.Blockey). Die Tritbung in der Hexaquochromsulfatlésung (10 g Cr/l)
entsteht bei ganz geringer Basizitit (ca. 129%,). Die Ursache dieser Erscheinung
ist die Bildung des schwer l6slichen Dihydroxotetraquochromsulfats [Cr(OH,),-
-(OH),1,80,. Das Salz stellt man durch Féllung einer natriumsulfathaltigen
Chromalaunlésung mit Pyridin her (A. Werner, J. Jovanovits, G. Asch-
kinasy und J. Posselt). Es entsteht auch durch Versetzen einer Hexaquochrom-
acetatlosung mit Natriumsulfat; das Hexaquochromacetat ist in wisseriger
Losung so weit hydrolysiert, dafl auch die Dihydroxostufe in einer mit Natrium-
sulfat als Dihydroxotetraquochromsulfat fillbaren Menge vorhanden ist. Der
Niederschlag, der beim Basischmachen einer Hexaquochromsulfatlésung ent-
steht, verschwindet beim Altern der Losung durch die eintretende Verolung,
allerdings langsamer als der beim Basischmachen einer Hexaquochromchlorid-
l6sung entstehende Niederschlag.

Da der Verolungsvorgang beim Chromchlorid ausfiihrlich erértert wurde,
wird im folgenden hauptséchlich auf die Unterschiede eingegangen, die bei diesem
Vorgang zwischen dem Chromchlorid und dem Chromsulfat bestehen. Obwohl
die Verfolgung der Verolungsvorgéinge durch pg-Messungen [E. Stiasny und
0. Grimm (2)] durch das Gleichgewicht, H+ + 802~ = HSQ,~, und infolge-
dessen auch durch die Anderung der Konzentration der SO,-Ionen bei der Wan-
derung der SO,-Reste in den bzw. aus dem Komplex beeintrachtigt wird, konnten
E. Stiasny und O. Grimm (2) feststellen, dafl sowohl die Verolung, welche
nach dem Basischmachen eintritt, als auch die Entolung beim Siurezusatz zu basi-
schen Chromsulfaten viel schneller verlaufen. Beide Befunde konnten durch quanti-

tative Verolungsbe-

Tabelle 23. Verolung einer basischen Chromsulfat- stimmungen [kolori-
l6sung beim Altern nach dem Basischmachen mit metrisch: E.Stiasny

NaOH (C. Rief). und G. Kénigfeld

Alterungsdauer |Freie Sédure | Verolungs- Basizitatsgrad (2); konduktome-

nach dem in Aziditéats- ahlg des geldsten  {risch: E. R. Theis
Basischmachen | prozenten z Chromsalzes BT

‘ und E. J. Serfass

10 Minuten . . . - } 68,4 33,5 (1); C.RieB] besté-

53 po e — 91,4 33,5 tigt werden. Wie die

17 Stunden. . . 0,4 | 100 33,9 Tabelle 23 zeigt, ist

ig »” i’g | 188 gi’; die Verolung bei den

11 Tage . . . . 0.9 100 | 344 Chromsulfaten auch

weitergehender als bei

Chromalaunlésung 0,9889, Cr, 33,59 basisch. Der Chrom- den Ch hlorid
alaun wurde warm geldst, abgekiihlt und dann basisch ge- en Lhrome oriden,
macht. so daB freie Saure

auftritt. Temperatur-
erh6hung beschleunigt die Verolung. Neutralsalzzusitze wirken analog wie
bei den Chromchloriden: Natriumchloridzusatz ist wirkungslos, Natriumsul-
fatzusatz erhéht die Verolungsgeschwindigkeit, wenn man entsprechend den
Befunden von E. Stiasny und G. Konigfeld (2) den SO4-Ionen durch Altern
ermoglicht, in den Chromkomplex zu wandern. Die Bildung der Carbonato-
komplexe beim Basischmachen mit Soda verlangsamt auch bei den Chromsulfaten
die Verolung. Das thermische Altern wirkt dhnlich wie bei den Chromchloriden.
Durch Basischmachen nach dem Kochen wird der Unterschied zwischen un-
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gekochten und gekochten Losungen einigermaflen ausgeglichen. Alle Unterschiede,
die durch verschiedene Vorbehandlung der Chromsulfatlosungen bedingt sind,
verschwinden vollstindig, wenn die Losungen nach dem Basischmachen gekocht
werden. Was die Wirkung der Dauer des thermischen Alterns anbelangt, so
sind die pg-Werte, welche man in verschieden lang gekochten 339, basischen,
aus Hexaquochromsulfat bereiteten Losungen (10 g Cr/l) erhalt, wie folgt: nach
5 Minuten 2,41, nach 1 Stunde 2,35, nach 3 Stunden 2,28, sie sind also voneinander
nicht sehr verschieden und diese Unterschiede verschwinden beim Altern der
Lésungen in der Kilte [E. Stiasny und O. Grimm (2)]. Trotz dieses Umstandes
ist die Dauer des thermischen Alterns keineswegs gleichgiiltig. So 148t sich z. B.
eine mit Natronlauge 339, basisch gestellte Hexaquochromsulfatljsung hochstens
3 Stunden lang am RiickfluBkiihler kochen. Kocht man sie linger, so beginnt
sie auszuflocken. Dies weist darauf hin, dal analog wie bei den Chromchloriden
auch bei den Chromsulfaten mit wachsender Kochdauer Disproportionierung ein-
tritt, und zwar viel schneller als bei den Chromchloriden. Eine auf erwihnte
Weise 509, basisch gestellte Hexaquochromsulfatlésung beginnt schon nach
kurzer Kochdauer auszuflocken.

Die durch die Methode der freien Diffusion und durch die Dialysenmethode
gewonnenen Resultate (siehe Abb. 18) zeigen (C. Riefl und K. Barth), daf} die
mittlere Teilchengrofle der in der Losung befindlichen Chromkomplexe durch das
Basischmachen einer Hexaquochromsulfatlosung bis auf ca. 509, Basizitit sehr
wenig zunimmt, um dann beim Uberschreiten dieser Basizitéidtszahl aulerordent-
lich steil in die Hohe zu gehen. Bei gleicher Basizitit ist die Zahl der Cr-Kerne
im Komplex in den Chromsulfatlésungen grofler als in den Chromnitrat- oder
Chromechloridlosungen. Chromsulfate, die im Komplex mehr als 10 bis 13 Chrom-
atome und keine Sulfatogruppen enthalten, sind sehr wenig loslich [G. Jander
und K. F. Jahr (2)]. Versetzt man eine Chromnitrat- oder Chromchloridlésung,
deren Basizitdt iiber 599, betrigt, mit Natriumsulfat, so entsteht sofort eine
Fillung. Eine TeilchenvergréBerung durch Verolung kann hierbei natiirlich
nicht in Frage kommen. Es handelt sich vielmehr um eine Aggregation, die bei
der Bildung eines unléslichen Korpers eintritt (vgl. S. 107). Die Féllung entsteht
deshalb, weil Chromsulfate, die im Komplex mehr als 10 bis 13 Chromatome und
keine Sulfatogruppen enthalten, unldslich sind und somit ausfallen miissen.

Die Neigung des SO,-Restes, in den Chromkomplex zu wandern, ist viel
grofer als die des Chlororestes. Nicht nur gekochte basische und nichtbasische
Chromsulfatlésungen enthalten komplexgebundene SO,-Reste, sondern auch in
der Kilte basisch gemachte. Die Anwesenheit von OH-Gruppen im Komplex
verhindert die Wanderung von SO,-Resten in den Komplex nicht. Es gibt sogar
basische Chromsulfatlésungen, in welchen der Chromkomplex neben OH-Gruppen
soviel 8O,-Reste enthidlt, dall die Zahl der negativen Liganden pro Cr-Atom
6 iibersteigt und der Komplex bei Uberfithrungsversuchen eine anodische Wande-
rung aufweist. Durch die Untersuchung des zur Kathode gewanderten Anteils
auf SO -Reste in reinkathodisch wandernden Briihen konnte nachgewiesen
werden, daf} nicht nur gekochte nichtbasische oder basische Chromsulfatlésungen
komplexgebundene SO,-Reste enthalten, sondern auch in der Kilte basisch
gemachte Hexaquochromsulfatlosungen (E. Stiasny und K. Lochmann). Die
Wanderung von SO,-Resten in den Komplex in Losungen, welche in der Kilte
basisch gemacht wurden, konnte auch durch die Behandlung von Permutit
mit basischen Chromalaunlésungen festgestellt werden. Der aus diesen Losungen
durch Austausch von Natriumionen aufgenommene kationische Chromkomplex
enthielt komplexgebundene SO,-Reste [K. H. Gustavson (4)]. Die Anwesen-
heit komplexgebundener SO,-Reste konnte auch durch deren Bestimmung in
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den genannten Losungen bestitigt werden [E. Stiasny und D.Baldnyi (2);
W. Schindler und K. Klanfer (2)].

Die Wanderung der SO,-Reste erfolgt sogar wihrend des Basischmachens
[E. Stiasny und D. Baldnyi (2)]. Hierauf weist auch der Verlauf der Kurve,
der die Leitfihigkeitstitration einer kalt bereiteten Kaliumchromalaunldsung
mit Natronlauge wiedergibt (Abb.22) (W.R. Atkin und E. Chollet). Die
Wanderung komplexgebundener Cl-Reste aus dem Komplex beim Basischmachen
von Chlorochromchloridlosungen einerseits und die Wanderung von SO,-Ionen
in den Komplex beim Basischmachen von Hexaquochromsulfatlésungen anderer-
seits 140t sich auf dieselbe Ursache zuriickfithren: in beiden Féllen wird die Ein-
stellung des Gleichgewichts durch die Anwesenheit von OH-Gruppen im Kom-
plex beschleunigt. Infolge der geringen Komplexaffinitdt des Cl-Restes ist bei
den Chromchloriden die Lage des Gleichgewichts so, dafl in den basischen
Lésungen nur Cl-freie Komplexe vorhanden sind. Die grofiere Komplexaffinitit
des SO,-Restes ermdoglicht dessen Anwesenheit in Chromkomplexen, die OH-
Gruppen enthalten, und durch den katalytischen Einflu der OH-Gruppe auf
die Einstellung des Gleichgewichts wird die Wanderung des SO,-Restes in den
Komplex beschleunigt. Die gekochten bzw. in der Kilte gealterten Chromsulfat-
l6sungen enthalten mehr SO,-Reste, als es dem Gleichgewicht nach dem Basisch-
machen entsprechen wiirde, deshalb wandern nach dem Basischmachen und
Altern solcher Losungen SO,;-Reste aus dem Komplex [E. Stiasny und D. Ba-
ldnyi(2); W.Schindler und K. Klanfer (2)]. Allem Anschein nach stellt
sich beim Altern basischer Chromsulfatlésungen dasselbe Gleichgewicht ein,
gleichgiiltig, ob man vor dem Basischmachen die Losung gekocht hat oder nicht.
Sowohl in kalt bereiteten als auch in gekochten basischen Lésungen nimmt die
Menge der komplexgebundenen SO,-Reste mit steigender Basizitidt ab. Je mehr
Koordinationsstellen des Chroms nidmlich mit OH-Gruppen besetzt werden, um
so weniger freie Stellen bleiben fiir die SO,-Reste iibrig. Ihre Menge kénnte mit
steigender Basizitdt nur dann unbeeinfluf3t bleiben oder gar anwachsen, wenn das
Chromatom geniigend starke Neigung besitzen wiirde, um durch Basischmachen
solche Sulfatochromkomplexe zu bilden, in welchen die Zahl der negativen
Liganden 3 iibersteigt. Dies ist jedoch nicht der Fall. Durch Basischmachen
gekochter oder ungekochter Hexaquochromsulfatlésungen mit Natronlauge ent-
stehen solche anodisch wandernde Chromkomplexe nicht. Die anodische Wan-
derung, die in Chromsulfatlésungen nach dem Basischmachen mit Soda oder mit
Bicarbonat neben der kathodischen Wanderung auftritt [K. H. Gustavson (6)],
ist wahrscheinlich auf die Bildung von basischen Sulfatocarbonatochromkom-
plexen zuriickzufiihren. Selbst diese anionischen Komplexe sind so unstabil,
daf} sie beim Altern durch Verlust von CO,- oder SO,-Resten bald in kationische
itbergehen.

Sowohl die Verolung beim Basischmachen als auch die Entolung beim Séure-
zusatz geht in Chromsulfatlésungen schneller vor sich als in Chromchloridlésungen.
Durch die Anwesenheit von SO, erfihrt also die langsam verlaufende Gleichge-

wichtsreaktion:
Verolung
Hydroxochromverbindung .———=> Olchromverbindung
Entolung

eine katalytische Beschleunigung. Aus der verhéltnisméfig schnellen Entolung
schlossen Stiasny und Mitarbeiter, daBl bei Chromsulfaten die Olgruppen nicht
in Oxogruppen iibergehen [E. Stiasny und O. Grimm (2); E. Stiasny und
G.Konigfeld (2)]. Ob man dies auch nach den Forschungsergebnissen von
Jander und Mitarbeitern (vgl. 8. 92) aufrechterhalten kann, ist fraglich. Die
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Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit gibt natiirlich iiber die Lage des Gleich-
gewichts keine Auskunft. Daf} bei basisch gemachten Chromsulfatlésungen beim
Altern freie Saure auftritt (Tabelle 23), wahrend bei basisch gemachten Chrom-
chloridlésungen dies nicht der Fall ist, weiterhin, dafl bei Chromsulfatlésungen
zur vollstindigen Entolung — insofern dies moglich ist — viel gréflere Saure-
zusitze notig sind als zur Entolung von Chromchloriden, weist darauf hin, daf
bei den Chromsulfaten das obengenannte Gleichgewicht noch stdrker nach rechts
zugunsten der Olverbindungen verschoben ist als bei den Chromchloriden.

Die Wanderung der SO,-Reste in den Chromkomplex geht mit dem Verolungs-
vorgang parallel, und zwischen beiden Vorgingen sind gewisse GesetzméBigkeiten
feststellbar [E. Stiasny und D. Balanyi(2)]. Kalt bereitete basisch gemachte
Losungen aus Hexaquochromsulfat weisen nach dem Basischmachen komplexge-
bundene SO,-Reste auf. Die Ver-
olung und Wanderung der SO,-
Reste in den Komplex erfolgt gleich-
zeitig. Ebenso wie der Verolungs-
vorgang in den ersten 24 Stunden
beendet ist, erreicht auch die Menge
des komplexgebundenen SO,-Re-
stes wahrend dieser Zeit ihr Ma-
ximum (sieche Abb. 25). Verlduft
jedoch der Verolungsvorgang, wie
dies bei niedriger Basizitédt und 09,
Basizitat der Fall ist, nur allméh-

250+
225}
200}t
175+
750
125+

1,00 I

lich, dann nimmt auch die kom- 0751 ;/P’_ﬁ 5 T = o
plexgebundene SO,-Menge beim 250 #% S

Altern langsam zu. Eingriffe, die
die Verolung verhindern, wie Séure-
zugabe zu 09, basischen Lésungen L .
(Abb. 24, Kurve V, VI, VIII), oder 123 8 1w 8 I

Eingriffe, die eine Entolung her- Zert in Tagen
vorrufen, wie das Altern erhitzter Abb. 25. Zusammenhang zwischen Verolung und Wanderung
Chromsulfatlésungen mit oder ohne  von S0,-Resten in den Chromkomplex bei basischen Chrom-
Sdurezusatz (Abb. 24, Kurve 11, sulfatlésungen (1% Cr)[E. Stiasny und D. Baldnyi(2)].
VII), sind von einer Verminderung I 12%/, basische kalte Hexaquochromisulfatlosung, I7 16,69,
derkomplexgebundenen SO,-Menge  basische kalte Hexaquochromisulfatlosung, III 33,3%/, ba-

Komplex gebundene SOy-Restein SOy /2 pr: Mol Cr:

Y

begleite’o. sische kalte Hexaquochromisulfatlosung, IV 50°/, basische
kalte Hexaquochromisulfatldsung, V 50°, basische kalte
Die katalytische Beschleuni- Hexagquochromisulfatiésung (mit Soda basisch gemacht).

gung des Verolungs- und Ent-

olungsvorganges durch den im Komplex anwesenden Acidorest hingt auch von der
Komplexhaftfestigkeit dieses Restes ab. Bei Chromkomplexen, die keine Acidoreste
enthalten, z. B.bei den Chromkomplexen in basischen Chromchlorid-, Chromnitrat-,
Chromperchloratlésungen, verlaufen die erwdhnten Reaktionen langsam. Bei
den Sulfatochromkomplexen tritt durch Anwesenheit des Sulfatorestes eine Be-
schleunigung ein. In den Oxalatochromkomplexen ist infolge der viel stirkeren
Komplexhaftfestigkeit dieses Restes die Beschleunigung noch gréBer. Stiasny
und Balédnyi(2) versuchten die schnellere Verolung bzw. Entolung bei den
Chromsulfaten durch die Bildung von SO,- und Olbriicken zwischen zwei Chrom-

atomen zu erkliren: Cr/” /Cr. Diese Annahme, deren experimentelle Nach-

‘SO
priffung nicht moglich ist, dz; man, jedenfalls zurzeit, keine Reaktion zur Unter-
scheidung der SO,-Gruppen von den SO,-Briicken kennt, hat den Nachteil, daB
die noch gréBere Beschleunigung bei Anwesenheit von Oxalatoresten im Chrom-
komplex, z. B. bei den Dioxalatosalzen, mit einer analogen Hypothese nicht zu
erklaren ist, da bei diesen keine Bildung von Ozxalatobriicken stattfindet.

EinfluBl von Salzzusitzen auf den komplexgebundenen SO,-Rest
HAb. d. Gerbereichemie II/2. 9
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und dessen Verdrdngung bzw. die Verdrdngung eines negativen
Liganden durch einen anderen im allgemeinen. Die Menge der kom-
plexgebundenen SO,-Reste wird durch die Anwesenheit anderer Anionen in der
Losung beeinfluft. Zwei Faktoren sind hier mafigebend: die Komplexaffinitét
(Komplexhaftfestigkeit) und die Konzentration des Fremdions. Die Komplex-
affinitit K 148t sich folgendermaflen definieren: K= Fxe r-Komlde_x. F be-
Cr— F-Komplex
deutet hierbei die Konzentration des Fremdions, Cr-Komplex die Konzen-
tration des Hexaquochromkomplexes und Cr — F-Komplex die Konzentration
des gebildeten Kom-
'if';belga 24. Eir'lfilliaﬁ vog NaéalSIOer;lsatzl auf %ig plexes, der das Fremd-
anderun ric un S omkom exX 3 3
dem Ubgrfgﬁsh;ungsvgers:ich irf einer gureis R:} ion ‘als Acidorest ent-

duktion mit Glukose bereiteten 379, basischen héhﬁ' Durch Alkalisulfat-
Chromsulfatlésung [K. H. Gustavson (7)]. zusitze zu Chromsulfat-

- l6sungen wird die kom-
Molaritdt der 1 bund S0

Losung Wanderungsrichtung plexgebuncene 4

an Na,SO, Menge erhoht [E. Sti-

asny und D. Baldnyi

8’% ﬁazﬁogiscﬁ (2)]. Dies wird auch da-

, athodisc iy .

0,50 kathodisch und schwach anodisch dur?h b%statlglt;’ daﬁi }ll).e.ﬂ

1,00 kathodisch und ausgesprochen gentigend starker Krho-

anodisch hung der SO,-Tonenkon-

zentration durch Wan-
derung von SO,-Resten in den Komplex anionische Sulfatochromkomplexe ent-
stehen und bei dem Uberfithrungsversuch sowohl eine kathodische als auch eine
anodische Wanderung auftritt [K. H. Gustavson (7)]. Die von W. Schindler
und K. Klanfer (1), (2) gefundene Verminderung der Menge komplexgebundener
S0,-Reste durch Zusatz von Natriumsulfat kénnte nur durch die Annahme
erklart werden, dal der Sulfatzusatz neben Verschiebung des Gleichgewichts
zwischen ionogenen SO,-Resten und komplexgebundenen SO,-Resten auch die
Einstellung dieses Gleichgewichts beschleunigt. In einer nicht im Gleichgewicht
befindlichen Chromsulfatlésung, welche mehr SO,-Reste komplexgebunden ent-
hilt, als es der Lage des Gleichgewichts nach Zusatz von Natriumsulfat entspricht,
z.B. in einer gekochten und abgekiihlten Chromsulfatlésung, wandert durch
diesen Zusatz das Zuviel an SO,-Resten aus dem Komplex.
Ordnet man die Sdurereste nach zunehmender Komplexaffinitdt zum Chrom
in einer Reihe an (vgl. dazu S. 78):

Cl0, < NO, < Cl < SO, < 80, < Formiat << Acetat < Phthalat < Oxalat =

so kénnen alle Siurereste, die in dieser Reihe hinter dem SO,-Rest stehen, diesen
mehr oder weniger aus dem Komplex dréingen, und zwar wird dazu deren Kon-
zentration in der Chromlésung um so geringer sein miissen, je grofler die Kom-
plexaffinitit des betreffenden Acidorestes zum Chrom ist. An und fiir sich ist
die Anwesenheit mehrerer Acidoreste im Komplex moglich. So enthalten z. B.
die basischen Sulfato-, Sulfito-, Oxalato-, Formiatochromkomplexe OH und die
betreffenden Acidoreste nebeneinander. Weiterhin soll auf die Existenz von
Sulfitosulfato- und Sulfatocarbonatochromkomplexen hingewiesen werden. Bei
Wanderung von Acidoresten in den Komplex kénnen die Aquogruppen ausge-
tauscht werden. Erhéht man jedoch die Konzentration solcher Anionen in der
Chromlésung, die eine deutlich stirkere Komplexaffinitit aufweisen als die des
Sulfatorestes, z.B. durch Zusatz von Alkaliformiaten, -acetaten, -oxalaten,
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Tabelle 25. (80,)-Werte bei NaCl-Zusatz |[1so, = 804)
[W. Schindler und K. Klanfer (1)].
Zeit nach dem Salzzusatz 0 ;5Min.}1 Std.‘2S’cd. =6Std. 24 Std.:} 3 Tage
i s \ ‘
(so,)-Werte ohne Salzzusatz . . .|1,6656' — | — — ’ — | 1,661 ‘ —
(s0,)-Werte mit Salzzusatz . . .| — ' 1,66 |1,6341,621,1,581 1,567 | 1,5

Einer nach dem Aufkochen 8 Tage lang gealterten Chromalaunlésung (7,4 g Cr/1)
wurde soviel NaCl zugesetzt, dal diese in bezug auf NaCl 1molar war.

-tartraten, -citraten, so konnen samtliche SO,-Reste aus dem Komplex gedringt
werden. Aber auch Sdurereste, die eine geringere Komplexaffinitit besitzen als
der Sulfatrest, z. B. der Cl-Rest, kénnen bei starker Erhohung ihrer Konzentration
die Menge des komplexgebundenen SO,-Restes etwas erniedrigen (siehe Tabelle 25).

Die Verdringung eines Liganden aus dem Komplex durch einen Acidorest
ist nicht nur mit Ladungsinderung des Komplexes, sondern vielfach auch mit
Aciditatsinderungen verbunden. Besondere Riicksicht muB darauf genommen
werden, daB die meisten Acidoreste mit hoher Komplexaffinitdt Anionen schwacher
Séuren sind. Wird der Austausch von Aquogruppen durch Zusatz von schwacher
Saure, HX, bewirkt, so erniedrigt sich der pp-Wert, da durch die Komplex-
bildung eine mehr oder weniger undissoziierte Sdure verschwindet und eine
starke Chromiséure bzw. Mineralsdure entsteht:

[Cr(OH,),*+ + 6 HX = [CrX,]H, + 6 H,0 + 3H*
[Cr(OH,)ICl, + 3 HX = [Cr(OH,),X,] + 3 HCI + 3 H,0.

bzw. z. B.

Wird die Saure basischen Chromlésungen zugesetzt, so werden OH-Gruppen in
Aquogruppen verwandelt, wobei Siure verbraucht wird. Durch den Austausch
von Aquogruppen durch die iiberschiissige Sdure tritt dann pg-Erniedrigung
ein. Bei Leitfihigkeitsmessungen nach dem Siurezusatz erhalt man Leitfahig-
keitsinderungen, die durch die Uberlagerung beider gleichzeitig verlaufenden
Vorgange hervorgerufen werden und nicht so eindeutig interpretiert werden
konnen, wie dies E. R. Theis und E. J. Serfass getan haben.

Verwendet man anstatt der freien Siure deren Alkalisalz zur Einfithrung des
Acidorestes in den Komplex, so spielen sich folgende zwei Vorgéinge ab:

1. Die Alkalisalze der schwachen Sduren reagieren infolge der Hydrolyse
alkalisch und machen die Chromlésung basisch [N. Bjerrum (3); A. Kiintzel,
C.Riefl und G. Kdnigfeld (I)]:

OH

[Cr(OH,) P+ + NaX — [Cr (OHz)J " Na + HX.

Bei dieser Reaktion wird die schwache Siure frei und ihre Dissoziation wird durch
das im UberschuBl vorhandene Alkalisalz zuriickgedringt. Es entsteht ein Puffer,
der weitere Mengen (hydrolytisch gebildeter) H-Tonen abzufangen in der Lage ist.

Die basischmachende Wirkung héngt von der Dissoziationskonstante der schwachen
Sdure ab. Versetzt man z.B. eine Hexaquochromchloridiésung bei 25°C mit dqui-
molarem Natriumacetat, so erhdlt man eine Basizitdat von 23,39 [N. Bjerrum (3)]:
Die eckigen Klammern bedeuten Konzentrationen. Die von [Cr(OH,)]** wird mit
[Cr] und die von [Cr(OH,);OH*+ mit [CrOH] bezeichnet.

[H]-[CH,CO0] = 0,18.10~%-[CH,COOH] (0,18.10~* — Dissoziationskonstante der

Essigsiure). (1)
[H]-[CrOH] = 0,98.10~*-[Cr] (0,98.10~* = Hydrolysenkonstante des Hexaquo-
chromchlorides). (2)

9%
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Dividiert man (1) durch (2) und beriicksichtigt, da praktisch [CrOH] = [CH;COOH]
und [Cr] = [CH,COO0] ist, so erhdlt man:

[CrOH] _ I/ 0,98 2,33

T [Cr] 0,18
[CrOH]
_ [ocoH] _ [CrOH] _ 1283 o
[CrOH] + [Cr] [Cr]  [CrOH] — 1 3,33
[CrOH] [CrOH ] 2,33

War 1 Mol Hexaquochromchlorid in der Lésung, so sind davon 0,7 Mole, d. h. 709,
in Monohydroxochromchlorid umgewandelt worden. Wiren 1009, in Form von Mono-
hydroxochromchlorid vorhanden, so wire die Losung 33,39, basisch; bei 70%, Mono-
hydroxochromchlorid ist also die Basizitéat 23,3%,.

2. Die Maskierung des Chroms durch Wanderung des Acidorestes in den
Komplex: z. B. X = Oxalation (= ox):

[Cr(OH,),ICl, + 3 Nayox = [Cr(ox);]Na; -+ 3 NaCl + 6 H,0.

Diese Reaktion dhnelt in gewisser Hinsicht der Neutralisation einer Chromlésung
mit Lauge [A. Kiintzel, C. Riel und G.Kénigfeld (1)]. Hierbei werden die
an Chrom gebundene abhydrolysierbare Saure in ein Neutralsalz und das Chrom
in Chromhydroxyd umgewandelt. Bei der Maskierung wird die Aquosiure, z. B.
[Cr(H,0)¢]3*, in einen Komplex verwandelt, der eine verminderte Hydrolyse
(Dissoziation), bzw. bei vollstindiger Verdringung der Aquogruppen gar keine
Hydrolyse aufweist. Die abhydrolysierbare Saure wird hierbei ebenfalls in ein
Neutralsalz umgewandelt. Beide Vorginge: die Maskierung und die Puffer-
wirkung, erhéhen den pa-Wert der Losung. Wihrend basisch machende Wirkung
(Neutralisationswirkung), jedenfalls beim Chrom, augenblicklich nach dem Zu-
satz des Maskierungsmittels eintritt, ist die Maskierung ein langsam verlaufender
Vorgang. Dies liB8t sich daran erkennen, dall die Maskierung auch beim Zusatz
stark maskierend wirkender Salze (siehe Tabelle 26) nicht sofort eintritt. Das

Tabelle 26. Maskierungsversuche mit Natriumacetat und Kalium-
Natrium-Tartrat [A. Kiintzel, C. Riel und G. Konigfeld (1)].

Verhalten gegen Ammoniak nach einer Alterungszeit von
Lésung [ — — I [
1 Stunde i 4 Stunden 24 Stunden | 10 Tagen
Mol Acetat
pro Cr-Atom:
1 Mol Cr flockt flockt schwach triib | schwach trib
Al ' . flockt flockt,
2 Mole Cr » klar klar ‘ klar
Al ' flockt flockt flockt
3 Mole Cr ’ klar klar klar
Al ’s flockt zuerst klar, zuerst klar,
dann Flockung | dann Flockung
Mol Tartrat
pro Cr-Atom:
1 Mol Cr flockt flockt triitb klar
Al klar klar klar T
2 Mole Cr flockt flockt . »
Al - klar klar ' '
3 Mole Cr flockt flockt ’s »
Al klar klar ' ”

Zu 5 cem der 0,384 molaren Cr- bzw. Al-Nitratlosung wurden 5, 10:und 15 eem
der ebenfalls 0,384 molaren Loésung des Maskierungssalzes zugesetzt.
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Chrom wird als maskiert bezeichnet, wenn es sich in einem Komplex befindet,
der durch Zusatz von Alkali nicht soforti zu Chromhydroxyd hydrolysiert wird.
Das Verhalten der Chromlésung nach dem Alkalizusatz, d.h. ob sofort eine
Fallung bzw. Tritbung eintritt oder nicht, gibt Aufschluf dariiber, ob eine Chrom-
l6sung maskiert oder nicht maskiert ist. Die Art des Alkalis, bzw. das von ithm
erzeugte py spielt dabei eine Rolle. Bei solchen Lésungen, die sofort nach dem
Alkalizusatz klar bleiben und erst mit der Zeit triib werden, kann man die Zeit,
nach welcher die Triibung erscheint, als Mall des Maskierungsgrades benutzen.
Auf diese Weise erhilt man natiirlich nur qualitative Resultate.

Ssuert man das als Zusatz zur Chromlésung verwendete Alkalisalz der kom-
plexbildenden Saure mit der freien Sdure an, so erhilt man vielfach die in Abb. 26
angegebene Kurve. Die am Kurvenbeginn wahrgenommene Erniedrigung des
pa-Wertes erklirten A. W. Thomas und T. H. Whitehead: T. H. White-

head und J.P.Clay; A. W. Tho-

mas und C. v. Wicklen damit, %4
daB der gebildete Komplex stirker  %°|
hydrolysiert ist als der urspriinglich %4
vorhandene Chromkomplex. Die bei §*’T
weiterem Zusatz eintretende py-Er- % wor
héhung fiihrten sie darauf zuriick, &%t
daB OH-Gruppen durch Acidoreste 1 ki
aus dem Komplex verdriingt wurden. t 37
Ob diese Erklirung oder die andere  3°]
[A. Kiintzel, C.Rie8 und G. 35}
Koénigfeld (1)], nach welcher die 2T
bei geringen Zusitzen des Saure- 7T
Salz-Gemisches gefundene py-Ernie-  #0.%_, . . . . . . . |

g 14 2 3 4 5 6 7 8§ g 2
ccm Ammonacetatiisung —>

drigung durch die bei der Komplex-
bildung mit der schwachen Séure ent-
standene starke Acidochromisiure
hervorgerufen wird, und zwar trotz
der Pufferwirkung des in geringen
Mengen vorhandenen Alkalisalzes,
138t sich ohne Kenntnis des sich bildenden Chromkomplexes nicht ohne weiteres
entscheiden. Die bei weiterem Zusatz gefundene pg-Erhohung darf nicht in allen
Fillen auf die Verdringung von OH-Gruppen aus dem Komplex durch Acido-
reste zuriickgefiihrt werden. Bei nichtbasischen Chromlésungen, bei welchen
OH-Gruppen nur in ganz geringen Mengen vorhanden sind, mu3 die Ursache
der pr-Erhohung die Pufferwirkung sein. Bei basischen Lésungen ist eine Ver-
dringung von OH-Gruppen aus dem Komplex durchaus méglich. Steigt z. B.
der py-Wert der Losung nach dem Zusatz iiber den pg-Wert der zur Komplex-
bildung angewendeten angesiuerten Salzlosung, so ist es sicher, dal OH-Gruppen
aus dem Komplex verdringt wurden (A. W. Thomas und C von Wicklen;
C.v. Wicklen). Eine vollstindige Verdringung der OH-Gruppen aus dem Kom-
plex bei basischen Chromlgsungen ist zum Unterschied zu den basischen Alu-
miniumkomplexen nicht méglich [A. Kiintzel, C. Rie und G. Kénigfeld (1)].
Nur ein Teil der im Komplex anwesenden OH-Gruppen wird frei. Hier zeigt sich
also ganz deutlich, daB die basischen Chromkomplexe bestéindiger sind als die
basischen Aluminiumkomplexe, da bei ihnen durch Anbietung der Komplex-
komponente eine vollstindige Zerstérung des in Lésung befindlichen mehr-
kernigen Komplexes durch Bildung eines einfachen einkernigen Komplexes nicht
eintritt. Bei den basischen Aluminiumsalzen 1a8t sich der mehrkernige Olkomplex

Abb. 26. Potentiometrische Titration von 10 ccm Alumi-

niumchloridlésung (22,7 g [AI(OH,)]Cly/1) mit Ammon-

acetatlosung (94 g C,H;0,- NH, - C,H,0,/1) [A. Kiintzel,
C. RieB und G. Kénigfeld (I)].
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durch Zusatz von Kaliumoxalat in das Kalinmtrioxalatochromiat verwandeln und
die vorher im Komplex befindlichen OH-Gruppen kénnen, da sie ionogen geworden
sind, mit Saure titriert und dadurch bestimmt werden (F. Feigl und G. Krausz).

Im Sinne der klassischen Wernerschen Theorie versteht man unter Sulfato-
chromsalzen Komplexe, in welchen eine oder mehr Koordinationsstellen des
6zahligen Chromatoms mit Sulfatoresten besetzt sind. Diese Theorie, die haupt-
sdchlich auf Grund der Zusammensetzung der Komplexverbindungen in festem,
kristallisiertem Zustande abgeleitet wurde, kann allen Erscheinungen, die man
in Losungen wahrnimmt, nicht immer gerecht werden und muflte sinngemal
erweitert werden. Der Einflul des Losungsmittels und der Losungsgenossen,
d. h. der zugesetzten Salze, ist deutlich. So findet man z. B. in einer /;ymolaren
Chromalaunlésung, die durch Ammonium- bzw. Natriumsulfatzusatz in bezug
auf diese Salze 2molar gestellt wurde, mit Hilfe der Dialysenmethode ein sehr
hohes, auch bei verschiedenen Diffusionszeiten konstantes Molekulargewicht:
3000 [H. Brintzinger und H. Osswald (2)]. Bei anderen Zentralionen, wie
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, konnten die in sulfathaltigen Lésungen vorgefundenen
Molekulargewichte entsprechend der klassischen Wernerschen Theorie gedeutet
werden, bei dem Chromalaun war dies jedoch nicht méglich. Man mul} vielmehr
annehmen, dafl, im Falle ein Zentralatom nach Absdttigung seiner Zahligkeit
noch elektrostatische Anziehungskrifte zu dullern vermag, das Komplexion An-
ionen eines mitgelosten Fremdelektrolyten in einer zweiten Sphéire anlagern

kann, z. B. S0,
[SOJCr(NHETi[ 804}
4

Solche Komplexe nennt man nach Brintzinger zweischalige Komplexe
[H. Brintzinger und H. Osswald (3)].

Die mit Hilfe der Dialysenmethode festgestellten Molekulargewichte und auf
Grund derselben aufgestellten Konstitutionsformeln solcher zweischaliger Ver-
bindungen liefen sich in mehreren Féllen auch auf andere Weise stiitzen, z. B.:

1. durch Erhohung der Léslichkeit einiger schwer 16slicher Komplexverbindungen
in Salzlésungen, die Anionen enthielten, welche in der zweiten Schale gebunden
werden kénnen;

2. durch die Stabilisierung unstabiler Komplexverbindungen, wenn diesen die
Bildung zweischaliger Komplexe ermoéglicht wird;

3. durch die Anderung des Ladungssinnes 1nf01ge Bildung zweischaliger Komplex-
ionen:

S0, 5~
[Cr(NH,) 3+ —— {804’01«(1\11{3)6 sm}.
SO,
4. durch préaparative Darstellung zweischaliger Komplexe.

Wie schon erwidhnt, kénnen zweischalige Komplexe dann gebildet werden, wenn
das koordinativ abgeséttigte Zentralatom noch Anziehungskrifte besitzt. Dies
erkennt man daran, dal in diesen Fillen in wisseriger Lésung Hydrate gebildet
werden, die iiber die Koordinationszahl hinaus Aquomolekiile enthalten. Hierzu
gehoéren die Chromkomplexe, und zwar nicht nur die Hexammine bzw. Komplexe
mit ammoniakihnlichen Stickstoffverbindungen (Athylendiamin, Propylendiamin),
sondern auch solche Chromkomplexe, die Acido- und OH-Gruppen enthalten. Z. B.
bildet auch das Hexacetatotrichromkation mit SO,-Resten einen zweischaligen
Komplex (H.Brintzinger und F. Jahn):

(fers(3t s00)-

Nicht jeder Ligand ist befdhigt, solche zweischalige Komplexe zu bilden. Die folgen-
den Anionen NO,, Cl, S,0,;, CrO, besitzen die Féhigkeit nicht, wihrend die Anionen
S0, G0, PO, F dlese besitzen [H. Brintzinger und H. Osswald (D).



Chromsulfate. 135

Die Grenze zwischen ein- und zweischaligen Komplexen kann nicht scharf ge-
zogen werden, da mit Ubergéngen gerechnet werden mufl. Die Bindung der Siure-
reste in der zweiten Schale wird man im Gegensatz zu der Bindung in der ersten
Schale (Elektronenbindung) als eine rein elektrostatische annehmen miissen. In
Ubereinstimmung damit verdndert sich das Absorptionsspektrum der einschaligen
Komplexe nicht, wenn diese in zweischalige iibergehen (Befunde bei Cu, Ni und Co
von A. XKiss). Allerdings soll erwéhnt werden, daB auch Befunde vorliegen, nach
welchen die Absorptionsmaxima im Spektrum einer Verbindung durch Losungsgenossen
auch ohne Komplexbildung verschoben werden kénnen (W. Weyl und H. Rudow).

Verhalten nichtgeloster Chromsulfate beim Erhitzen. Wird das
violette Hexaquochromsulfat im Trockenschrank erhitzt, so verliert es Wasser
und geht dabei in ein grimes Salz iiber. Dieses griine Salz I6st sich in kaltem
Wasser nur langsam und gibt sofort nach dem Lésen mit Bariumchlorid keine
Reaktion auf SO,-Ionen. Alle SO,-Reste sind demnach komplexgebunden
[A. Recoura (3)]. In der Literatur wird dieses Sulfatochromsalz vielfach als

- : (5904, o
Trisulfatodichrom, [Crz(OHz)s , aufgefalt.

Diese Annahme griindet sich neben der Tatsache, daB sdmtliche SO,-Reste
komplexgebunden sind, darauf, daB das bei 30°C im Vakuum oder bei 55° C chne
Vakuum gewonnene Salz eine der obigen Formel entsprechende Zusammensetzung
besitzt (A. Sénéchal). Es sind Salze mit 4, 5, 6 und 8 Molekiillen Wasser erhalten
worden. Die Angaben der verschiedenen Forscher in bezug auf Wassergehalt weichen
auch fiir dieselbe Gewinnungstemperatur voneinander ab [Schrétter; A. Etard;
G.DoyervanCleef; A.Recoura (3); G. Wyrouboff(2); A.Colson (I); A.Kling,
D. Florentin und P. Huchet]. Je hoher das Hexaquochromsulfat erhitzt wird,
um so schwerer 16st es sich nachher im Wasser. Schon das bei 150° C getrocknete
Salz ist unloslich, trotzdem es erst bei weit hoherer Temperatur vollstdndig wasser-
frei wird. Chromalaun verhdlt sich analog dem Hexaquochromsulfat beim Ent-
wassern in der Hitze. Das bei 100° C gewonnene griine Salz hat 2 Molekiile Wasser
und enthilt ebenfalls keine ionogenen SO,-Reste [A. Recoura (3)]. Diesem Salz
wird die Formel [Cr ((8%‘))2} K zugeschrieben. Das Verhalten des griinen, aus Hexaquo-

2/2
chromsulfat gewonnenen amorphen Salzes entspricht nicht den theoretischen For-

derungen, welche die Formel {Cr2 ((g 84))3
2)6

erwarten 1l4B8t. Als ungeladener Komplex

diirfte es keine oder nur eine durch sekundére Vorgénge (Hydrolyse, Tonogenwerden
von Sulfatoresten) bedingte sehr geringe Leitfdhigkeit besitzen und bei der Elektro-
phorese weder nach der Anode noch nach der Kathode wandern. Die wisserige
Losung des Salzes zeigt jedoch eine groBere Leitfdhigkeit als das funfionige Hexaquo-
chromsulfat, [Cr(OH,)¢15(S0,)s, in an Chrom &quimolarer Lésung [A. Colson (I)].
Die Leitfahigkeit rihrt aber keineswegs davon her, daf3 die SO,-Gruppen in der
Lésung langsam in ionogenen Zustand iibergehen. Die mit Bariumchlorid féllbare
S0,-Menge wiichst entschieden langsamer, als dies die Leitféhigkeit tut, so daf schon
eine betrachtliche Leitfihigkeit vorhanden ist, bevor SO,-Tonen auftreten (A. Kling,
D. Florentin und P. Huchet). Nach A.Colson findet sich das Salz in festem
Zustand in polymerer Form und in Wasser gelést depolymerisiert es sich. Die Aziditédt
einer Losung des Salzes, die 10 g Chrom pro Liter enthilt, ist betrdchtlich, das pr
betragt ndmlich 1,46. Sie kann kaum durch eine Hydrolyse:
[Cr (804)3} — [Cr (80,4)3 OH __I_ H+
3(OHy)e) ~— 2(OH,);
erklirt werden, denn wihrend die Aziditédt in sieben Tagen nur wenig gesunken ist,
schldgt die der Formel [Or2 ((81(_)14))3] widersprechende anodische Wanderung bei der
2/6
Elektrophorese in die kathodische um, zum Zeichen dafiir, dal weitgehende konsti-
tutionelle Anderungen stattgefunden haben (D. Baldnyi). Allem Anschein nach
findet beim Erhitzen des Hexaquochromsulfats Hydrolyse, Verolung und Maskierung
simtlicher SO,-Reste statt, etwa
H

o.
[Cr(OH,)e15(S0,); — (504)301'{0/01'(504)3 H, + 10H,0 (so4 = S—%)

H
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Tabelle 27. Verhalten der Abdampfriickstdnde von Chrom-

Chrombriihe, Abdampf-| Py Léslichkeit in
hergestellt aus weise Bruttoformel Cr:0H.: 80, kaltem Wasser
w - iemlich leicht
CrO, +H,yS80, + HyOp ' poct’ Cry(S0,)s 1:0:1,5 | “Om o o
] SR _VTM N B o iemlich leicht
[Cr(OH,)61(800s | 'pad Ory(S04)s 1:0:1,5 |
: e e B e
K-Chromalaunlésung Wg:;er 1 [Cr(S0,), 1K 1:0:2 86 lc'Ii.sl?; eﬁug
'K-Chromalaunlésung | Vakuum | | ziemlich leicht
5 Minuten gekocht 500 C [Cr(S0,).JK 1:0:2 16slich
" CR)—}- H,S0 + Wasser- n. langsam voll-
+ HZO2 —i—zK;SO4 bad [Cr(S30y).JK 1:0:2 sténdig 16slich !
NH,-Chromalaun- | Wasser- 7 »‘ 0. langsam voll- |
! losung bad [Cr(S0,),INH, 1:0:2 sténdig 16slich |
NH,-Chromalaun- | Wasser- 7 . * 1 1 ‘
16S1mg4 + (NH,),S0, bad [Cr(S0,);1(NH,), 1:0:3 leicht léslich |
LT Wasser- B 1.  sehr vgvenig ‘
CrOy + H,80,+H,0, | 7109 CrOHSO, 1:1:1 léslich ‘
CrO, -+ H,S0,+H,0, | ¥ jarm CrOHSO, 1:1:1 | leicht loslich
e — ]
| Wasser-
langsam voll-
Na,Cr,0, + SO, lﬁg;ii(oig‘r,lg [Cry(OH),(SO,)sINa, | 1:1:1,5 | 22 ;‘fdig A
J — -
CrO; + H,S0, + | Wasser- 1. sehr wenig
+HO0, +K,50, | bad [CrOH(80,), 1K, 1:1:2 16slich
K-Chromalaun + | Vakuum . langsam voll-
+ KOH . sooc | [CrOH(SO,),JK, 1:1:2 ) tindig loslich
\ I e
K-Chromalaun -+ | Wasser- 1. ziemlich leicht
+ NaOH | bad | [CrOH(SO,),INaK | 1:1:2 1oslich
CrO; + Hy,80, + | Wasser- !‘ 1. ziemlich leicht
{ H,0, + Na,80, | bad | [CrOH(S0,),]Na, | 1:1:2 1oslich

Diese Formel wird den Tatsachen eher gerecht. Der so aufgebaute Kérper mu in
Wasser gelost anodisch wandern, starke Aziditidt und hohes Leitvermégen aufweisen.
Beim Altern der Loésung werden die SO,-Reste zum Teil ionogen, der anodische
Komplex geht in einen kathodischen iiber. Die langsame pg-Erhéhung, die man
beim Altern der Lésung findet, wird durch die entolende Wirkung der bei der Um-
wandlung entstehenden Schwefelséiure hervorgerufen. Auch das beim Erhitzen des
festen Chromalauns entstehende Salz mufl als ein veroltes Sulfatochromsalz auf-
gefaBt werden. Beim Altern der Losung des durch Erhitzen von Hexaquochrom-
sulfat gewonnenen Sulfatochromsalzes wird diese identisch mit einer gealterten
Hexaquochromsulfatlésung von gleicher Konzentration. Die Leitfahigkeit beider
Lésungen ist dieselbe (W. R. Whytney). Das genannte griine Sulfatochromsalz iibt
eine stark maskierende Wirkung auf Metallsulfate, z. B. auf Kaliumsulfat, aus
[A. Recoura (4)]. In stark verdinnter Kaliumsulfatlosung werden pro Mol des
zugegebenen grimen Sulfatochromsalzes eine sehr groBe Anzahl SO,-Ionen maskiert,
unter bestimmten Umsténden iiber 2000 SO, pro Cr-Atom, und geben keine Re-
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sulfatlosungen (E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo).

Mit BaCl, Mit HCI - BaCl, Mit NH, Mit KCl | Wanderung
Fallung klar, n?.gull 15nlginuten Fallung klar anodisch
- 711{11?, nach 15 Mlﬁuten o i
b2 Fa}lluIlg b2l 2 i3]
klar nach 20 Mmuten - R
s trub 29 s 2

i klar, nach 30 Mmuten ;

; i3] N trub 2 t2d : 39
mit viel BaCl voll- \ar I
standlge Fallu.ng ar i ; »” ! ”

vollstandlge ! 7‘ B
Fallung » s | 55 i ’
. klar, Fallun schwer ‘7
Fallung zu Verhu%dern » } Féllung
klar ‘nach 15 Minuten | fia;llung etwas o
” Fallung verzogert  Klar : ”

i ei;;{ge Sek. klar, -

j . klar nac?ri(l))Mmuten‘ daon kolloide . ., .

! Fallung ;

_ —— - _
triib, beim Erwidrmen opaleszent, ‘ ‘
’ klar dann trib ! » 1 i
—— o _ o o
triib, beim Erwérmen klar, nach 2 Min. ..
v Klar opales;ent, pach Fiallung '
3 Min. trub
klar, nach 5 Min. :

‘ ' trub opaleszent, dann | ’e ‘ v

| Fallung i

i klar, nach 7 Min. |

| » » opaleszent, dann |, s

‘ . triib, Fallung i
o - Fallung schwe; zu‘! " o 7 o

i verhindern ! Fallung i 1 i

aktion auf SO,-Ionen. Die maskierende Wirkung ist sowohl von der Aziditdt der
Losung als auch von der Konzentration des Metallsulfats abhiéngig. Durch die Um-
wandlung beim Altern verliert das Salz seine maskierende Wirkung. Die Maskierung
einer so groBen Anzahl 80,-Reste pro Cr-Atom kann durch komplexchemische Uber-
legungen nicht erklért Werden Die Erkldrung von E. Stiasny, E. Gergely und
A. Dembo, daBl man es hierbei mit einer kolloidchemischen Féllungsverhinderung
zu tun hat, die durch den beim Erhitzen entstandenen kolloiden Sulfatochrom-
komplex ausgetibt wird (Schutzkolloidwirkung), ist sehr plausibel.

Verhalten geloster Chromsulfate beim KEindampfen bis zur
Sirupdicke bzw. zur Trockne und die Art der gebildeten Sulfato-
chromsalze. Nicht nur durch Erhitzen von festem Hexaquochromsulfat und
Chromalaun werden sidmtliche vorhandenen SO,-Reste komplexgebunden,
sondern auch beim Einengen ihrer Losung bis zur Sirupdicke oder bis zur
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Trockne. Die gebildeten Komplexe enthalten das Chrom in Form eines anodi-
schen Sulfatochromkomplexes, denn sie wandern im elektrischen Felde nach der
Anode (E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo). Diese Maskierung der SO,-
Reste erfolgt nicht momentan. Engt man z. B. eine Chromalaunlésung im Vakuum
bei Zimmertemperatur ein, so erhdlt man Chromalaunkristalle, die sich infolge
der nicht allzu starken Loslichkeit des Chromalauns ausscheiden, bevor die
Losung die Sirupdicke erreicht. Erhitzt man jedoch die Chromalaunlésung vor-
her und dampft sie dann bei Zimmertemperatur im Vakuum ein, so werden die
SO,-Reste komplexgebunden.

Das Verhalten der Eindampfprodukte von Chromsulfatlésungen zeigt (siche
Tabelle 27), daB dieses von der Temperatur, der Art des Kations, der Menge der kom-
plexgebundenen SO,-Reste und der Basizitit abhingig ist. Mit wachsender Eindampf-
temperatur nimmt die Loslichkeit ab. Abdampfriucksténde basischer Losungen sind
schwerer 16slich als solche 09, basischer Losungen. Die Loslichkeit nimmt in folgender
Reihenfolge der Kationen ab: H+, Nat, NH,*, K+. Wie die Tabelle 27 zeigt, geben
Losungen der Abdampfriicksténde ebenso wie die Losungen, die bei der Reduktion von
6wertigem Chrom mit schwefliger Sdure entstehen (siehe S.145), mit Bariumchlorid
eine Fillung. Die griine Fallung ist jedoch kein Bariumsulfat, sondern das Barium-
salz der jeweilig gebildeten Sulfatochromkomplexe. Die Féllung 148t sich verhindern,
wenn man das Bariumchlorid der mit Salzsiure angesduerten Loésung zugibt. In
manchen Fillen, und zwar wenn viel SO,-Reste pro Cr-Atom maskiert sind, ist das
Bariumsalz des Komplexes so unloslich, daB3 seine Féllung auch in angesiuerter
Losung nur durch Erhohung der Temperatur verhindert werden kann.

Auch in den Abdampfrickstinden der nichtbasischen Chromsulfatlésungen ist
der Chromkomplex basisch. Einen solchen OH-haltigen Sulfatochromkomplex
konnten E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo auch in kristalliner Form isolieren.
Dampft man némlich eine Chromalaunlésung, zu welcher pro Mol Alaun noch
2 Mole Kaliumsulfat zugesetzt wurden, am Wasserbad bis zur Sirupdicke ein,
verdiinnt sie dann etwas mit warmem (60 bis 65° C) Wasser und kihlt die Losung
auf 40° C ab, so erhilt man bei genauer Einhaltung der Vorschriften der genannten
Forscher den kristallinen basischen Sulfatochromkomplex, allerdings in schlechter
Ausbeute. DaBl dieses Salz ein basisches ist, 148t sich durch Basizitdtsbestimmung
nachweisen. Seine Basizitét betrdgt 33,3%. Wie sidmtliche durch Eindampfen ge-
wonnenen Chromsulfatriickstéinde, gibt auch das kristalline Salz ein unlésliches
Benzidin- und Bariumsalz, in dem das Kalium durch Barium bzw. Benzidin ersetzt
wird. Entsprechend der Basizitit von 33,39, wurde in diesen Salzen das Verhiltnis
von Cr:80,:Ba (bzw. Benzidin) als 1: 2: 1 (experimentell gefunden: 1: 2,02: 0,996
bzw. 1:(2):0,989) gefunden. Das kristalline Kaliumsalz enthélt 2,5 Molekiille Wasser,
wovon 1,5 Mole schon bei 70 bis 80° C entweichen, also loser gebunden sind als
das tibrige 1 Mol, welches erst bei Temperaturen iiber 115° C entfernt werden kann.
Im elektrischen Feld wandert der Chromkomplex zur Anode. Entsprechend diesen
Resultaten mufl das Salz als [CrOH(SO,),1K,-2,5 H,O formuliert werden. Daraus,
daB in wasseriger Losung dieses Salzes der Chromkomplex kein Dialysiervermégen
besitzt, folgt, daB er sich in kolloidem Zustand befindet, also hochmolekular sein
muB. Die obige Formulierung muf} also in [Cra(OH)n(SO,),;1K,, verdndert werden.
Als Briicken zwischen den Chromatomen kénnen sowohl die SO,-Reste als auch die
OH-Gruppen dienen. Die OH miissen als Olgruppen vorhanden sein; sie reagieren
mit Séure nicht sofort. Die Maskierung des Chroms ist stark, denn sogar bei Zusatz
von konzentriertem Ammoniak tritt erst nach Stunden Fillung ein. Aus der Her-
stellungsmethode des 2 n-Kalium-2 n-sulfato-n-ol-n-chromiats folgt, da8 beim Ein-
dampfen von Chromsulfatlosungen Wanderung von 8O,-Resten in den Komplex,
Hydrolyse und Verolung eintreten, und zwar werden auch die SO,-Reste, welche zu dem
zugesetzten Kaliumsulfat gehoren, maskiert. Wieviel von den maskierten SO,-Resten
pro Cr-Atomkomplexgebunden werden kénnen, 148t sich experimentell nicht nachweisen.

Verdiinnt man zur Sirupdicke eingeengte basisch oder nichtbasisch gemachte
Chromsulfatlésungen, bzw. 16st man die Abdampfriickstinde bis zur Trockne
eingedampfter Losungen auf, so stellt sich ein der Losungstemperatur und Kon-
zentration entsprechendes Gleichgewicht ein. Die hierbei stattfindenden Vorgénge
sind deswegen wichtig, weil die basischen Chromextrakte des Handels, abgesehen
davon, daf einige von ihnen durch ihre Bereitung (Reduktion von Bichromat-
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Schwefelsdure-Gemischen mit organischen
Reduktionsmitteln) noch organische Saure-
reste enthalten koénnen, nichts anderes als
zur Sirupdicke bzw. zur Trockne eingedampfte
basische Chromsulfatlésungen sind. Vor dem
Gebrauch miissen diese verdiinnt bzw. auf-
gelost werden, so daf die in diesen Losun-
gen stattfindenden Komplexdnderungen von
praktischem Interesse sind. In dem Kon-
zentrationsgebiet, in welchem die Gerbung
stattfindet (20 bis 40 g Cr,04/1) sind die
Sulfato-ol-chromiatanionen unbestindig. Sul-
fatoreste wandern aus dem Komplex, es tritt
Hydrolyse und demzufolge Verolung ein
und die kolloidale Teilchengrofie des Chrom-
komplexes nimmt ab. Da diese Vorginge
gleichzeitig, wenn auch mit verschiedenen
Geschwindigkeiten, stattfinden, sind die
Verhiltnisse kompliziert. Darauf, daB die
Zerfallgeschwindigkeit des Komplexes von
dessen Art abhéingig ist, wurde schon hinge-
wiesen (siehe S. 138).

Die Wanderung der SO,-Reste aus dem
Komplex kann qualitativ durch die Féllbar-
keit des ionogen gewordenen SO,-Restes mit
Bariumchlorid in der mit Salzsiure ange-
sduerten Losung nachgewiesen werden (E.
Stiasny, E. Gergely, A.Dembo). E.R.
Theis, E.J.Serfass und C.L.Weidner
stellten fest, dafl die Menge der komplex-
gebundenen SO,-Reste beim Altern der Lo-
sung abnimmt (Abb. 27). Die Abhingig-
keit der komplexgebundenen SO,-Menge
von der Temperatur zeigt Abb. 28. Die
Wirkung der Erhéhung der Losungstem-
peratur besteht darin, daB sich das Gleich-
gewicht mit wachsender Temperatur schnel-
ler einstellt. Deshalb findet man z. B.
bei 80°C weniger SO,-Reste komplexge-
bunden als bei 20°C. Die komplexgebun-
dene SO,-Menge ist nach Ansicht des Ver-
fassers deshalb hoher bei 100°C als bei
80°, weil die Lésungen bei diesen Lé-
sungstemperaturen schon wéhrend der Lo-
sungsdauer (1 Stunde) soweit ins Gleichge-
wicht gekommen sind, daB der dem Gleich-
gewicht bei hgéheren Temperaturen ent-
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Abb. 27. EinfluB des Alterns bei 20° C auf
die komplexgebundene SOy -Menge in einer
35 % basischen Chromsulfatlésung, welche aus
dem Abdampfriickstand eines mit Glucose
reduzierten Bichromat-Schwefelsduregemi-
sches  bereitet wurde (E. R. Theis,
E. J. Serfass und C. L. Weidner).
Die Losung des Abdampfriickstandes ge-
schah bei 20°C, ungeldste Anteile wurden
abfiltriert. Die Chromkonzentration des
Filtrates betrug 0,75%. Bestimmung der
ionogenen S04-Menge: 25 cem obiger Lésung
wurde mit 35 cem ®/; Ba(NOg), Versetzt
und das iiberschiissige Ba(NOj3), 7 Minuten
nach dem Zusatz mit /s Li,80, kondukto-
metrisch zuriicktitriert (vgl. hiezu 8. 122).
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Abb. 28, Einflul der Temperatur auf die kom-

plexgebundene SO04,-Menge (E. R. Theis,

E. J. Serfass und C. L. Weidner).

Einzelheiten itber die Chromsulfatlosung

und Bestimmung der ionogenen Menge
(siehe Abb. 27).

sprechende hohere Gehalt an komplexgebundenen SO,-Resten zum Vorschein
kommt. Die Resultate von E.R.Theis, E.J. Serfass und C.L. Weidner
geben zwar die Richtung der Vorgénge: Abnahme der komplexgebundenen
S0,-Menge mit der Alterungsdauer und mit der wachsenden Lésungstemperatur,
richtig wieder; inwiefern jedoch die erhaltenen Zahlenwerte beeinfluft sind, 148t
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sich nicht sagen, da sie nicht beriicksichtigt haben, daB3 bei der von ihnen an-
gewendeten Bestimmungsmethode der ionogenen SO,-Reste (Einzelheiten siche
Abb. 27) auch der noch vorhandene Sulfato-ol-chromiatkomplex als Barium-
salz gefallt wird.

Die OH-Gruppen in den durch Abdampfen der Losungen gebildeten Sulfato-
chromiatkomplexen sind als Olgruppen vorhanden (E.Stiasny, E. Gergely
und A.Dembo). Werden die Abdampfriickstinde aufgeldst, so enthalten sie
freie Sdure (C. Rief}), zum Zeichen dafiir, daB sie vollstindig verolt sind. Im
Gegensatz hierzu fanden E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner zwar
eine sehr weitgehende, doch keine vollstindige Verolung. Die von letzteren
gefundenen Verolungszahlen nehmen mit wachsender Losungstemperatur von
889, (in der bei 20° C bereiteten Losung) bis ca. 989 (in der bei 100° C bereiteten
Losung) zu. Beim Altern der Losungen gleichen sich die Verolungszahlen aus
und betragen 96 bis 989,. Beim Altern tritt auch Hydrolyse ein, denn der pg-Wert
nimmt ab. Bei dem von Stiasny und Mitarbeitern hergestellten kristallinen
Kalium-sulfato-ol-chromiat kommt diese Aziditdtserhthung dadurch zustande,
daB beim Herauswandern der SO,-Reste die frei gewordenen Koordinations-
stellen durch Wassermolekiile ersetzt werden. Es tritt dann Hydrolyse und
sekundér Verolung ein. Schematisch 148t sich dieser Vorgang wie folgt darstellen:

[Cr(OH)(80,),1K; + H0 = [Cr(OH)y(S0,)]K + KHSO,.

Dampft man basische Chromsulfatlosungen ein, z. B. am Wasserbad, so nimmt
infolge der erhéhten Temperatur die Hydrolyse zu und die Hydroxogruppen
verolen. Die gebildete Siure konzentriert sich jedoch beim Eindampfen und
wirkt entolend. Infolge dieser Entolung enthilt die Losung des Abdampfriick-
standes nur wenig freie Sdure. Beim Altern tritt jedoch Hydrolyse und Verolung
ein, so daf} die freie Saure zunimmt (C. Rie3). So enthielt z. B. die 0,19, Cr ent-
haltende Losung eines durch Abdampfen gewonnenen Chromsulfats (in lamellis
von E. Merck, Basizitit 21,5%) in Aziditdtsprozenten ausgedriickt sofort nach
Bereitung der Losung im Mittel 4%, und nach 16stiindigem Altern im Mittel
119, freie Séure. DaB nach dem Lésungsvorgang nur wenig Sdure vorhanden
ist, deren Menge dann beim Altern zunimmt, konnten auch E. R. Theis, E. J.
Serfass und C. L. Weidner bestéitigen.

Was die Teilchenverkleinerung des Chromkomplexes anbelangt, dieYbeim Altern
der Losung der durch Abdampfen gewonnenen Sulfatochromiate eintritt,*148t sich
soviel sagen, daB ein Zusammenhang zwischen dieser Teilchenverkleinerung und der
Wanderung von Sulfatoresten aus dem Komplex sowie Aziditétserh6hung nicht in
Erscheinung tritt. Dies scheint darauf zu deuten, daBl die Anéinanderkettung der
Chromkerne in den Chromiatkomplexen nicht nur durch OH-, sondern auch durch
Sulfatogruppen zustande gekommen ist. Bei der Teilchenverkleinerung werden dann
die Sulfatobriicken in Sulfatogruppen umgewandelt. In den Abdampfriickstdinden
verschiedener Chromsulfatlésungen sind je nach der Basizitét und Anwesenheit von
Neutralsulfat verschiedene Sulfatochromiatkomplexe vorhanden. Hieraus erklirt
sich, daB} die Geschwindigkeit des Zerfalls in kleinteiligere Komplexe bei den ver-
schiedenen Sulfatochromiaten nicht dieselbe ist. So zerfillt z. B. das kristalline
Kaliumsulfato-ol-chromiat in einer kalt bereiteten Losung nur verhéltnismiBig lang-
sam, denn auch nach 6stiindiger Dialyse einer gesittigten Losung sinkt die Teilchen-
groBe nicht so weit, daB Chromkomplexe die Dialysiermembran durchqueren kénnten
(E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo). Beim Abdampfrickstand einer 359,
basischen Glucose-Chromsulfat-Briihe geht der Zerfall in kleinteilige Komplexe schneller
vor sich. Die Abb. 29 zeigt die von E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner
erhaltenen Resultate. Die mittlere TeilchengroBe des bei 20° C geldsten Abdampf-
riickstandes féllt innerhalb 3 Stunden auf die Hilfte. Die TeilchengréBe hingt
stark von der Losungstemperatur ab. Temperaturerh6hung erhéht die Zerfall-
geschwindigkeit, so dal3 die mittlere TeilchengroBe nach dem Lésungsvorgang mit
wachsender Lésungstemperatur abnimmt. Beim Altern gleichen sich die Unterschiede
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in der TeilchengroBe ziemlich aus. Die beim Altern bei 100°C eintretende Teilchen-
vergroBerung wird durch Theis und Mitarbeiter auf die bei dieser Temperatur ein-
tretende Verolung zuriickgefithrt. Aus der mitgeteilten Versuchsmethode glaubt der
Verfasser entnehmen zu kénnen, daB Theis und Mitarbeiter den Zusatz eines Fremd-
elektrolyts bei der Dialysenmethode unterlassen haben. Unter diesen Umstédnden
kann von einer unabhéngi-

gen Diffusion der Chromkom- Zert 1 Minuten
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Auflenschichten der Blofe mittiere relative Teilchengrobe (Dialysenmethode, siche S.109) der
und la/Bt die inneren unge_ Chromkomplexe (E. R. Theis, E. J. Serfass und C. L. Weidner).

N Art der Chromsulfatldsung (sieche Abb. 27).
erbt. Wendet man zu Gerb-
g W - —_————— Losungstemperatur/relative Teilchengrofe, —-——— Lo-

versuchen anstatt BloBen sungstemperatur/relative Teilchengrofe nach 10stiindigem Altern,
Hautpulver an, so erhalt Alterungseinfluf auf eine bei 20° C bereitete Losung.
man infolge dessen starker
Oberflachenentwicklung eine hohe Chromaufnahme, weil hierbei die Diffusion keine
grofle Rolle spielt. Aus diesem Grunde sind die Resultate von Theis, Serfass
und Weidner, die ihre Gerbversuche mit Hautpulver ausgefiihrt haben, nicht
sehr aufschlufireich. Der Befund von Stiasnyund Mitarbeitern, da die Chromiate
sofort nach dem Losen nur die AuBenschichten angerben und erst dann normale
Gerbwirkung aufweisen, wenn sie zerfallen, ist fiir die Praxis wichtig. Wendet
man Chromextrakte an, so soll man diese kochend lésen. Sirupdicke Extrakte
sollen verdiinnt und vor Gebrauch altern gelassen werden, besser ist es noch,
sie nach dem Verdiinnen aufzukochen und dann etwas altern zu lassen.
Chromkomplexe, die bei der Reduktion des 6wertigen Chroms
mit schwefliger Sdure entstehen. Bei Reduktion mit schwefliger Siure
kann sowohl Sulfat als auch Dithionat entstehen :

H,80; + 0 — 2 I+ 4 80,2,
2 H,80; + O — 2 Ht 4 8,04~ + H,0.

Bei langsam wirkenden milden Oxydationsmitteln entsteht hauptséchlich Di-
thionat und bei energisch wirkenden in der Hauptsache Sulfat. In den meisten
Fillen entstehen beide Oxydationsprodukte. Auch bei der Reduktion des
6wertigen Chroms mit schwefeliger Sdure kénnen beide Produkte entstehen. Die
Bildung von Dithionat bei dieser Reaktion hat schon Berthier wahrgenommen.
Die bei der Reduktion der Chromsiure bzw. eines Alkalibichromats, z. B. des
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Kaliumbichromats, mit schwefliger Saure verlaufenden Reaktionen werden
schematisch durch folgende Gleichungen wiedergegeben:
2 H,CrO, + 3 H,80; = Cry(S0,), + 5 H,0,
2 H,Cr0, -+ 6 H,S0, = Cry(S,04); + 8 H,0,
K,Cr,0, + 3 H,S0, = 2 CrOHSO, + K,S0, + 2 H,0,
K,Cr,0, + 6 H,S0, = 2 CrOHS,0, + K,S,0, + 5 H,0.

Die entstehenden Chromsulfate wurden absichtlich mit Bruttoformeln bezeichnet.
Sie sind eigentlich keine Sulfate, sondern Sulfatochromiatkomplexe.

Aus den angegebenen Gleichungen geht hervor, dal bei der Bildung des
Sulfats pro Cr-Atom 1!/, Mole H,SO, verbraucht werden, wihrend bei der Bildung
von Dithionat der Verbrauch pro Cr-Atom 3 Mole H,SO, betrigt. Bestimmt man
die bei der Reduktion des 6wertigen Chroms oxydierte Menge schwefliger Siure
und zieht diese von der angewendeten Menge schwefliger Siure ab, so erhilt man
die Menge der oxydierten schwefligen Saure. Ist der Verbrauch héher als 11/, Mole
H,S0, pro Cr, so ist der Mehrverbrauch auf die Bildung von Dithionat zuriick-
zufithren. Auf Grund der Verhiltniszahlen bei der Oxydation zu Sulfat bzw.
Dithionat it sich aus dem genannten Mehrverbrauch an H,SO, die Menge des
entstehenden Dithionats berechnen (H. Basset). Natiirlich 1iBt sich die ent-
standene Dithionatmenge auch durch direkte Bestimmung des Dithionats er-
mitteln (E. Stiasny und E. Gergely; H. Basset und A.J. Henry). Nach
Basset und Mitarbeitern (H. Basset; H. Basset und A.J. Henry) ist die
Menge der bei der Reduktion des 6wertigen Chroms entstehenden Dithionat-
menge unabhingig von der Temperatur (gepriifter Temperaturbereich 0 bis
85° C), der Chromkonzentration, der Form, in welcher das 6wertige Chrom vor-
liegt (Chromsiure, Alkalibi- oder monochromat) und auch davon, ob das 6wertige
Chrom im Uberschufl vorhanden ist. Nach den genannten Forschern wird von der
schwefligen Saure, und zwar gleichgiiltig, ob die Reduktion mit einer wésserigen
Losung der schwefligen Sdure oder mit SO,-Gas durchgefithrt wird, 95 bis 969,
zu Sulfat und nur 4 bis 5%, zu Dithionat oxydiert. Das konstante Verhiltnis,
gebildetes Dithionat

gebildetes Sulfat
abhéngig ist und nicht von der Aziditit der Loésung und Konzentration der

reagierenden Stoffe. Nach E. Stiasny und E. Gergely ist die sich bildende
Dithionatmenge von der Bichromatkonzentration abhéingig. Bei sehr verdiinnten
Bichromatlésungen, z.B. bei 10 g K,Cr,0,/1 und Reduktion mit wisseriger
schwefliger Sdurelosung, entsteht nur Dithionat. Das Chrom ist nach Reduktion
in Form von Chromdithionat vorhanden und wandert kathodisch. Die Losung
gibt auf Zusatz von Bariumchlorid auch in Abwesenheit von Salzsidure keine
Fillung, zum Zeichen dafiir, daBl weder SO,-Ionen noch anionische Sulfatochrom-
komplexe anwesend sind. Die letzteren wiirden nimlich ohne Salzsiurezusatz als
schwer l6sliche Barium-sulfatochromiate ausfallen. Bei der Reduktion sehr
konzentrierter Bichromatlosungen, z. B. bei der Reduktion-einer gesdttigten
Natriumbichromatlésung mit SO,-Gas, in welcher auch noch Bichromat als
Bodenkérper vorliegt, entsteht nur sehr wenig Dithionat. Das Chrom wandert
anodisch und das Sulfatochromianion fillt ohne Zusatz von Salzsiure beim Ver-
setzen der Losung mit Bariumchlorid als Bariumsulfatochromiat aus. Nach
Stiasny und Gergely wird also bei der Reduktion die schweflige Sdure je nach
der Bichromatkonzentration von 0 bis 1009, zu Dithionat oxydiert. Da bei der
Bereitung von Chrombriihen die Reduktion des Bichromats bei hoher Konzen-
tration ausgefithrt wird, betrdgt die Menge des gebildeten Dithionats sowohl
nach H.Basset und Mitarbeitern als auch nach Stiasny und Gergely nur
wenige Prozente.

, erklart sich daraus, daB es von der Art des Metalls
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Entsprechend den Gleichungen:
K,Cr,0, + 3 H,80, = 2 CrOHSO, + K,S0, + 2 H,0,
K,Cr,0, 4+ 6 H,80; = 2 CrOHS,0, + K,S,0, + 5 H,0,

miifite bei der Reduktion des Alkalibichromats mit schwefliger Saure ein 339,
basisches Chromsalz entstehen. Tatsédchlich findet man in der reduzierten
Losung bei der iiblichen Basizitédtsbestimmung, bei der die hydrolysierbare Sdure
durch Titration mit Lauge in der Siedehitze bestimmt wird, eine Basizitit von
339%,. Bestimmt man jedoch die Basizitit nach der Burtonschen Methode, bei der
die Chromlésung unter Zusatz iiberschiissiger Natronlauge mit H,0, oxydiert
und die unverbrauchte Laugenmenge mit Sidure zuriicktitriert wird, so erhilt
man niedrigere Basizititszahlen als 33%,, z. B. in einer Reduktionsbriihe, die durch
Einleiten von SO,-Gas in 109, ige Kaliumbichromatlésung bereitet wurde, ergab
die Burtonsche Methode nach vorheriger Vertreibung der iiberschiissigen SO,
durch Luftdurchleiten eine Basizitdt von 22,8%. Die Differenz zwischen den
beiden Methoden kommt dadurch zustande, daf die reduzierte Losung komplex-
gebundene schweflige Sdure enthilt, die bei der Burtonschen Methode zu
Schwefelsdure oxydiert wird und so die Basizitit der Losung erniedrigt. Bei der
Basizitatsbestimmung in verdiinnter Lésung in der Siedehitze werden die ge-
hildeten Sulfitokomplexe zerstért und die entstehende schweflige Saure ent-
weicht in die Luft.

Die Bildung von Sulfitosulfatochromkomplexen bei der Reduktion 148t sich
auf verschiedene Weise feststellen. So findet man z. B. bei Zusatz von Jod-
l6sung zu einer mit schwefliger Saure reduzierten Bichromatlésung einen hoheren
Jodverbrauch, wenn man die Losung mit dem Jodzusatz stehen 1ifit und dann
erst den Jodiiberschul3 zuriicktitriert, als dann, wenn die Riicktitration direkt
nach dem Jodzusatz erfolgt (H. Basset). Bei der Riicktitration unmittelbar
nach dem Jodzusatz reagiert namlich nur die iiberschiissige freie schweflige Séure,
wihrend beim Stehen mit dem Jodzusatz auch die komplexgebundene schweflige
Sdure reagiert. Zwischen komplexgebundener und freier SO, besteht nédmlich
ein Gleichgewicht. Wird die freie schweflige Saure entfernt, so zerfallt der Sul-
fitokomplex langsam, indem die frei werdende SO, sofort mit dem vorhandenen
Jod reagiert, wodurch das Gleichgewicht immer wieder zerstért wird. Die An-
wesenheit komplexgebundener Sulfitoreste ist auch daran zu erkennen, da durch
Luftdurchleiten die reduzierte Losung nicht vollstandig von SO, befreit werden
kann (E. Stiasny und A. Georgiu). Komplexgebundene SO, findet man auch
dann, wenn man zu einer Bichromatlosung weniger schweflige Sdure zugibt, als
zu ihrer vollstdndigen Reduktion nétig ist (H. Basset). Dall komplexgebundene
SO, vorhanden ist, wenn die Reduktion unter Vermeidung eines SO,-Uberschusses
ausgefithrt wird, haben auch Stiasny und Georgiu festgestellt. Die Bildung
der Sulfitokomplexe hingt von der Aziditdt der Losung ab. Bei der Reduktion
von Chromsdureiosungen oder Bichromatlosungen, die vor der Reduktion mit
Schwefel- oder Salzsdure angesduert wurden, ist keine komplexgebundene SO,
nachweisbar (H. Basset). Wie die Tabelle 28 zeigt, nimmt die Menge der
komplexgebundenen SO, zu, wenn man zur Erhohung der Basizitdt zur Bichromat-
l6sung vor der Reduktion Soda zusetzt, bzw. wenn man anstatt Bichromat- eine
Monochromatlésung nimmt. Nach E. Stiasny und A. Georgiu ist sogar die
schweflige Séure, welche man in Losungen findet, die bei Reduktion von kon-
zentrierter Bichromatlésung mit SO, entstehen, fast ausschlieBlich als komplex-
gebundene SO, vorhanden. Die freie SO,-Menge ist so gering, dal} die Differenz
zwischen der Burtonschen Methode und der Titration mit Lauge in der Hitze
als Mafl der komplexgebundenen SO,-Menge angenommen werden kann. Be-
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Tabelle 28. Zusammenhang zwischen Basizitdt und komplexgebun-
denem 80O, (E. Stiasny und A. Georgiu).

9 Basizi- Komplexgeb.
Thl Basizitiit 3 Dift tit.semie' I 80,
e0- |: : DL ifferenz | drigung, |Ionogene

Briihe| retische |™ }‘32;[_3611’ Baﬁ;ﬁaﬁ zwischen | durch |80,in %, _vor ' nac}l

Basizitat diinnter | Burton 2 und 3 | SO,-Be- [Basizitdt| dem Ein-

% Lésun: stimmung dampfen, in
g berechnet % DBasizitédt

I 33,3 34,0 25,5 8,5 7,5 0,1 7,4 | 5,7

I 50,0 49,0 37,4 11,6 11,1 1,0 10,1 | 9,0
IIr 66,7 67,0 39,4 27,6 27,6 3,0 24,6 | 16,6

Ansatz I: 60 g Na,Cr,0, + 100 cem H,0, mit SO, ohne Kiihlen vollstéindig redu-
ziert; zu erwartende Basizitét = 33,39,.

Ansatz II: 60 g Na,Cr,0, + 10,6 g Na,CO,; + 100 cem H,0, ohne Kiihlen voll-
stdndig reduziert; zu erwartende Basizitdt = 509,.

Ansatz IIT: 136,8 g Na,CrO, 4+ 100 cecm H,O, ohne Kiihlen vollstindig reduziert;
zu erwartende Basizitdt = 66,69,.

merkenswert ist, daf} die Sulfitokomplexe in konzentrierten Losungen im Gegen-
satz zu denen in verdiinnten Losungen (siehe S. 155) sehr bestdndig sind. Wie die
Tabelle 28 zeigt, bleiben sie beim Eindampfen der Losung bis zur Trockne (bei
45° C im Vakuum) zum groBten Teil erhalten.

Die frithere Auffassung von Stiasny und Gergely, nach welcher die Differenz
zwischen den beiden Basizitétsmethoden (Burtonsche und Titration mit Lauge in
der Hitze) auf den Zerfall des Dithionats beim Erhitzen und nicht auf komplexge-
bundene SO, zuriickzufiihren ist, 146t sich nicht mehr aufrechterhalten. Sie formu-
lierten die Dithionatbildung bei der Reduktion auf folgende Weise:

K,Cr;,0, + 7 H,80; = Cry(8,04); + K,80; + 7 H,0.

Durch Kochen, sei es daf3 dieses wihrend der {iblichen Basizitédtsbestimmung oder,
wie in der Praxis tiblich, zur Vertreibung der iiberschiissigen SO, geschieht, zerfallt
das Chromdithionat in Chromsulfat und schweflige Siure. Das vorhandene Alkali-
sulfit reagiert mit dem entstandenen 09, basischen Chromsulfat, macht dieses 339,
basisch, withrend die hierbei entstehende und beim Zerfall des Dithionats entstandene
schweflige Sdure in die Luft entweicht:

Ory(8,04); = Cry(S0,); + 3 SO,
Cry(80,); + K,80, + H,0 = 2 CrOHSO, + K,S0, + SO,,

Ory(8,04); + K,80, + H,0 = 2 CrOHSO, + K,S0, + 4 SO,.

Wird die Uberschissige SO, nicht durch Kochen, sondern durch Durchleiten eines
nicht oxydierenden Gases, z. B. Stickstoff, entfernt und dann die Basizitdtsbestim-
mung nach Burton ausgefithrt, wobei das Alkalisulfit durch das Peroxyd zu Sulfat
oxydiert wird und so nicht mehr basisch wirken kann, so mu3 die erhaltene Basizitét
niedriger werden, und zwar um so niedriger, je mehr Dithionat bei der Reduktion
entstanden ist. Wird Luft statt Stickstoff zur Entfernung der iiberschiissigen schwef-
ligen Sédure verwendet, so wird ein Teil des Natriumsulfits zu Sulfat oxydiert, wo-
durch dann nach dem Aufkochen eine Basizitétserniedrigung gefunden wird. Wohl
ist das Dithionat siureempfindlich und wird beim Kochen langsam zerstért, indem
es in SO, und SO,%~ zerfillt: S,04*~— 8O2~ + 80,. Diese Zerstorung ist jedoch eine
Funktion des pr-Wertes. Bei pr-Werten, wie sie in den durch Reduktion von Bi-
chromat mit schwefliger Sdure erhaltenen Chromildsungen vorliegen, ist die Zer-
storungsgeschwindigkeit so gering, daf die Dithionate durch kurzes Aufkochen der
Losung nicht zerstért werden (H.Basset und A. J. Henry). Auch die Formu-
lierung, wonach bei der Reduktion ein 09, basisches Chromdithionat und daneben
Natriumsulfit entsteht, 148t sich nicht aufrechterhalten. Die Dithionsdure ist nédm-
lich eine starke S#ure, und zwar eine stirkere als die Schwefelsdure (H. Hertlein,
zitiert nach J. Meyer), so daB bei dem Reduktionsvorgang ebenso wie bei der Bil-
dung von Sulfat ein basisches Chromdithionat ohne Bildung von Alkalisulfit ent-
stehen muf}.
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fach ist dieser Zerfall mit Aziditdtserh6hung verbunden, welche durch Hy-
drolyse und nachherige Verolung derjenigen Aquogruppen hervorgerufen wird,
die die Sulfatogruppen verdringt haben. Der Zerfall wird durch Erhitzen
in verdiinnter Losung beschleunigt. Man darf annehmen, dal man zu demselben
Gleichgewicht gelangt, gleichgiiltig, ob man von den Chromiaten oder von den
aus Chromsulfat bzw. Chromalaun bereiteten Losungen ausgeht. In konzentrierten
Losungen sind die Chromiate ziemlich bestéindig, auch nach monatelangem
Stehen geben sie beim Zusatz von Bariumchlorid und Salzsiure keine Reaktion
auf SO,-Tonen (E. Stiasny und E. Gergely), die anionische Wanderung bleibt
erhalten, wenn auch nach lingerer Zeit daneben auch eine kationische auftritt
(F. L. Seymour-Jones). Die Umwandlung des Chromiats in kathodische
Chromkomplexe und die Wanderung der komplexgebundenen SO,-Reste aus dem
Komplex 148t sich am einfachsten bei dem Produkt verfolgen, welches man bei
der Reduktion einer Chromséurelésung mit SO, erhélt. So konnte A. Colson (3)
bei einer bei 0°C mit SO,-Gas reduzierten Losung feststellen, dal die 3 kom-
plexgebundenen SO,-Reste pro 2 Cr-Atome beim Stehen nacheinander durch
Aquogruppen verdringt werden. Die grime Losung wird dabei violett (H.
Basset) und durch Alkoholzusatz kann eine betrichtliche Menge des Hexaquo-
chromsulfats gefillt werden [A.Colson (3)]. Wird die Reduktion in konzen-
trierter Losung ausgefithrt, so kristallisiert in dieser nach lingerem Stehen
Hexaquochromsulfat aus (unverdffentlichter Versuch des Verfassers).

Die anodische Wanderung des Chromkomplexes in der durch Reduktion von
Chromsgure mit SO, erhaltenen Lisung weist darauf hin, daB in ihr eine basische
Sulfatochromisiure und nicht das ungeladene Trisulfatochrom vorhanden ist.
Das Mono- und Disulfatochromsulfat erhielt Colson durch Eindampfen solcher
gealterter Losungen im Vakuum, die eben 1 bzw. 2 SO,-Reste in ionogenem Zu-
stand enthielten. Diese Darstellungsweise leistet keine Gewéhr fiir die Einheitlich-
keit der gewonnenen Salze, besonders wenn man bedenkt, dafl dem entstandenen
Dithionat gar keine Rechnung getragen wurde. Waihrend es Colson nicht
gliicckte, aus der mit SO, reduzierten Losung ein kristallines Salz herzustellen,
erhielten F. KrauBl, H. Querengésser und P. Weyer aus einer bei 0 bis 5°C
mit SO, reduzierten konzentrierten Chromsiurelosung ein kristallines, griines
Chromsulfat. Nach Angaben der genannten Forscher ist die Leitfahigkeit dieses
Salzes ebenso gro} wie die des Hexaquochromsulfats. Beim Zusatz von Barium-
chlorid wird schon in der Kilte der groBte Teil des SO, ausgefallt. Die hohe
Leitfahigkeit bestéitigt, daB man es nicht mit einem ungeladenen Komplex,
sondern mit einer Sulfatochromisiure zu tun hat. Ks ist anzunehmen, daf3 durch
Bariumchlorid das Bariumsalz der Sulfatochromisdure und kein Sulfation
gefillt wird. Allerdings ist es merkwiirdig, da3 durch Anséuern der Losung mit
Salzsdure die Féallung mit Bariumchlorid erhéht wird.

Die Verwechslung des Bariumchromiats mit Bariumsulfat ist sehr plausibel, denn
das Bariumsulfatochromiat ist sehr unbesténdig und zerfallt im Laufe der Fallung
und beim Waschen in Bariumsulfat und Chromsulfat (E. Stiasny und E. Gergely).
Auch die Fillungsbedingungen, z. B. Konzentration der zugesetzten Bariumchlorid-
16sung, sind von EinfluB. Wire das Bariumsulfatochromiat nicht so unbestindig,
so kénnte man die Zusammensetzung des bei der Reduktion entstandenen Sulfato-
chromiatkomplexes einfach durch die Analyse des Bariumsulfatochromiats erhalten.
Da dies nicht der Fall ist, konnte seine Zusammensetzung, [Cr,(OH),(80,);]Na,,
mit Hilfe der Bariumsulfato-chromiatfdallung nur auf einem Umweg bewiesen werden

(E. Stiasny und E. Gergely). Ist ndmlich die Fallung tatséchlich [Cr,(OH),(S0,);1Ba
und zerfallt diese zum Teil nach folgender Gleichung:

[Cr,(OH),(S0,),]Ba —> BaSO, + 2CrOHSO0,,

so besteht der zu untersuchende Niederschlag aus unverédndertem Bariumchromiat
und aus dessen Zerfallsprodukt, dem Bariumsulfat; im Filtrat mul jedoch, wenn die
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Formeln und Annahme der Reaktionsvorgénge richtig sind, das Verhiltnis Cr: SO,
wie 1:1 sein. Dies ist tatsdchlich auch der Fall. Auch durch Bestimmung des Ver-
Cr im Filtrat der BaCl-Fillung
Cr in der urspriinglichen Losung
der Verhéltniszahl, die sich aus der Zusammensetzung der Bariumchloridféllung er-
gibt, kann die Formel, [Cr,(OH),(S0,);]Na,, bewiesen werden (Einzelheiten siehe
Originalveréffentlichung von Stiasny und Gergely).

héltnisses und durch Vergleichen von diesem mit

d) Carbonato-Chromisalze.

Zum Basischmachen einer Chromlésung kann man auler Natronlauge jedes
Natriumsalz einer schwachen Sdure verwenden, da es in wisseriger Losung durch
Hydrolyse in Natronlauge und in die betreffende schwache Sdure gespalten wird.
Es ist durchaus nicht gleichgiiltig, ob man eine Chromlésung mit Natronlauge
oder mit einem Natriumsalz irgendeiner schwachen Sdure basisch macht. Wird
eine Chromlésung mit Soda, Natriumbicarbonat, Natriumsulfit oder Borax ver-
setzt, so ist es unter Umstinden moglich, daB diese Salze nicht nur als Alkali,
d. h. basisch machend, wirken, sondern mehr oder weniger zur Bildung von
Carbonato-, Thiosulfato-, Sulfito- oder Borato-Chromkomplexen verbraucht
werden.

Wird eine Chromalaunlésung basisch gemacht, so vertrigt sie mehr Soda
als Natronlauge, bevor sie auszuflocken beginnt. Vergleicht man, wie sich eine
kalt bereitete und eine gekochte Chromalaunlésung beim Basischmachen
verhalten (Tabelle 30), so
findet man, dafl die zar Tabelle 30. NaOH- bzw. Na,CO,-Mengen, die notig
Ausflockung nétige Al- sind, um in 25cem einer 39%igen, kalt bereiteten

bzw. gekochten Chromalaunlésung eine blei-

kalimenge beim Basisch- bende Triibung hervorzurufen (D. Burton).

machen mit Natronlauge

|
fiir die gekochte Losung “/1o'CNC?1§003 n/10-01(\5&01{
grofler ist als fir die ‘ m
kalt bereitete, wihrend ka4 pereitete Losung . . 25 13,2
beim Basischmachenmit  Gekochte Lésung . . . . 21,8 17,8

Soda umgekehrt fir die
kalt bereitete Losung mehr benétigt wird als fur die gekochte (D. Burton).

Beim Basischmachen von kalt bereiteter Hexaquochromlésung entsteht bei
niedrigen Basizitédtsgraden stets ein voriibergehender Niederschlag, der erst beim
Stehen zufolge des Verolungsvorganges verschwindet. Fithrt man aber das
Bagischmachen mit Soda aus, so bleibt die voriibergehende Fillung aus; bei
hoherer Basizititszahl entsteht eine bleibende Féllung.

Die Bildung von Carbonato-Chromkomplexen kann auch direkt bewiesen
werden. Befreit man eine mit Soda basisch gemachte Chromlésung von der
gelGsten Kohlensidure durch Evakuieren oder durch Durchleiten von kohlensiure-
freier Luft, so kann man die komplexgebundene Kohlensduremenge nach Zer-
stéren des Carbonato-Chromkomplexes durch Kochen mit Schwefelsdure qualitativ
oder quantitativ nachweisen [E. Stiasny und D. Baldnyi (I)].

Das eingehende Studium der mit Soda basisch gemachten Chromlésungen
(E. Stiasny, E. Olschansky und St. Weidmann) hat viel Wertvolles iiber
das Verhalten der Carbonato-Chromkomplexe erbracht. Die Reaktionen, die
beim Basischmachen mit Soda sich abspielen, veranschaulichen die beiden
folgenden Gleichungen:

CrX, + Na,C0, + H,0 = [Cr(OH),]X -+ 2NaX + CO,, 1)
Cr.- OH

20rX, + 2Na,C0, + H,0 — [ >0031X2 + 4NaX -+ CO,. (IT)
Cr—0H |

10*
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Sie geben den Vorgang, der in der Wirklichkeit viel komphzierter ist, nur sche-
matisch wieder. Nach der Gleichung I entsteht eine 66,69, basische Briihe, da
hierbei Soda nur als Alkali wirkt, nach der Gleichung II eine Briihe, welche durch
den komplexgebundenen Carbonatorest eine Basizititszahl von 33,39, besitzt.
Die wirkliche Basizitétszahl der Briihe ist stets niedriger als diejenige, welche
man aus der Sodazugabe (nach I) berechnet, denn die beiden Vorginge (I und IT)
verlaufen nebeneinander. Je groBer die Sodazugabe ist, d. h. je basischer eine
Briihe gestellt wird, desto groBere Kohlensiuremengen werden komplexgebunden,
d. h. mit wachsender Basizitit wichst die Differenz zwischen wirklicher und
berechneter Basizitdtszahl (Tabelle 31). Die wirkliche Basizitétszahl erhilt man,
wenn man die Losung von geloster Kohlensiure befreit, die bei der Zerstorung
des Carbonato-Chromkomplexes freiwerdende Kohlensiure bestimmt und von
der Basizitatszahl, welche man durch die tibliche Methode (Titration in der Hitze
mit NaOH) bestimmt, abzieht. In den meisten Féllen kommt man mit der
Formol-Bariumchlorid-Methode zum Ziel.

Tabelle 31. EinfluBl des Alterns, Erhitzens und Riihrens auf den Gehalt
an Carbonato-Chromkomplexen (E. Stiasny, E. Olschansky und
St. Weidmann).

Ohne Beachtung | Wirkliche Basizitit (aus dem CO,-Gehalt
- | derCarbonato-Chromk lexe berechnet
Horstollung dor Briihe, | 0er Carbonato- | derCarbonato-Ghromkomplexo borechnot)
aus orwartoto Basi. | 0D 24 Std. | 72 Std. | 8 Tage |1 Monat
zitdtszahl nach dem Sodazusatz
‘ |
Chromsulfat + Soda 50 359 | 39,0 | — | 46,9 | 49,2

» + . 50 36,6 | 40,2 . 41,8 ; 47,0 —
Chromsulfat + Soda 33 250 254  — | 30,1 | 32,6

. + 33 23,7 — 283 , 31,7 —

s + 33 24,3 25,6 — | 29,8 i —
Chromsulfat + Soda 16,6 144 ' — | — 151 | 165
Chromsulfat + Soda - -

nach dem Basisch-

machen 1/, Stunde

gekocht. . . . . . 33,3 33,3 (keine CO,-Entwicklung)
Chromsulfat -+ Soda 7 } / 1 1

stark gerihrt . . . 33,3 309 | — ! — ( — ‘ —

Die Formol-Bariumchlorid-Methode beruht darauf, da Ammonsalze mit Formalin
in Hexamethylentetraminsalze umgesetzt werden. Das Hexamethylentetramin ist
jedoch eine so schwache Base, dai die an dieses gebundene starke Sdure praktisch
infolge Hydrolyse als freie Sdure betrachtet und titriert werden kann. Das Chrom
wird in der Hitze mit Ammoniak geféllt, und im Filtrat wird die an Chrom gebundene
Séure mit NaOH titriert:

2 CrOHSO0, + 4 NH,OH = 2 Cr(0H); + 2 (NH,),SO,,
2 (NH,),80, 4+ 6 HCHO = (CH,)(N, + 2 H,S0, + 6 H,O.
Da in Anwesenheit von Carbonato-Chromkomplexen bei der Fallung auch Ammon-

carbonat entsteht und dieses nicht formoltitrierbar ist, muf man es mit Barium-
chlorid in das dquivalente Bariumchlorid umsetzen:

[Cr,CO,(0H),]S0, + 4 NH,0H = 2 Cr(OH); + (NH,),S0, -+ (NH,),CO;,
(NH,),80, + (NH,),CO, + 2 BaCl, = BaSO, - BaCO, -+ 4 NH,CI,
4 NH,Cl + 6 HCHO = (CH,),N, + 4 HCL + 6 H,0.
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Um bei der Fillung den Fehler zu vermeiden, der durch Absorption von Luftkohlen-
sdure. entstehen wirde, wird die Fallung nicht mit Ammoniak und Bariumechlorid,
sondern mit einer Ammoniak-Ammonchlorid-Pufferlésung und Bariumchlorid aus:
gefithrt. Natiirlich muf} bei der Berechnung auf den Ammonchloridzusatz Riicksicht
genommen werden.

Die Besténdigkeit der Carbonato-Chromkomplexe ist ziemlich gering, sie
wandeln sich beim Altern der Chromlésung langsam und beim Erhitzen sehr rasch
in Hydroxo(ol)chromkomplexe um und die wirkliche Basizitdtszahl erreicht die
berechnete: Bei dieser Umwandlung wird der Carbonatorest im Komplex durch

OH-Gruppen ersetzt, z. B.

[ \/003JX2 - H,0 = 2[Cx(OH),]X, + CO,.
Cr’ OH

Das Rihren beim Basischmachen beeinflufit die Bildung des Carbonato-Chrom-
komplexes, da die geloste Kohlenséure, die fiir die Bildung des Komplexes notwendig
ist, dadurch entfernt wird (Tabelle 32). Die Beeinflussung der zur Ausflockung nétigen
Sodamenge durch Rithren und Temperatur (L.Meunier; G. Grasser und
K. Hirose) steht mit dem Gesagten in Ubereinstimmung.

Tabelle 32. Einflufl des Erhitzens vor dem Basischmachen mit Soda auf
den Gehalt an Carbonato-Chromkomplexen (E. Stiasny, E.Olschansky
und St. Weidmann).

Wirkliche Basizitédt (aus dem
Ohne Beachtung | (0,-Gehalt der Carbonato-

. der Carbonato- Chromkomplexe berechnet)
Brihe aus Chromsulfat + Soda | Chromkomplexe

erwartete |30 Min. | 24 Std. 72 Std.| 8 Tage
Basizitéatszahl —— -
nach dem Sodazusatz

Kalt gelost . . . 50 36,1 39,3 = 42,6 472
4 Stunden vor dem Baqlseh-

machen gekocht . . . . . 50 39,1 41,2 45,2 47,2
Kalt gelost . . . 33,3 24,9 — 28,3 30,3
4 Stunden vor dem Bas1sch-

machen gekocht . . . . . 33,3 28,8 29,7 —_ 31,5
Kalt gelost . . . 16,6 14,3 — — 15,1
4 Stunden vor dem Bamsch

machen gekocht . . . . . 16,6 15,8 ° — — 15,9

Das Kochen vor dem Basischmachen verringert die komplexgebundene
Kohlensduremenge (siehe Tabelle 32), was wahrscheinlich auf die beim Kochen
stattgefundene Verolung und Bildung von SO,-haltigen Komplexen zuriickzu-
fithren ist. DaB die Chromisulfate weniger komplexgebundene CO,-Reste ent-
halten als die entsprechenden Chromichloride, deutet auf die hemmende Wirkung,
welche die komplexgebundenen SO,-Reste auf die Bildung von Carbonato-
komplexen ausiiben (Tabelle 33). Chromichloridlgsungen, die Natriumsulfat-
zusitze erhielten, verhalten sich so wie die Chromisulfate. Trotz der Erhéhung
der komplexgebundenen SO,-Menge, die durch Natriumsulfatzusatz zu Chrom-
sulfatlosungen bewirkt wird, beeinfluit der Natriumsulfatzusatz die Menge der
komplexgebundenen Kohlenséure nicht. Stiasny und Mitarbeiter halten es fiir
wahrscheinlich, dal der hemmende EinfluBl der SO,-Reste durch die pg-erniedri-
gende Wirkung des Natriumsulfatzusatzes, die wiederum fiir die Bildung von
Carbonato-Chromkomplexen giinstig ist, kompensiert wird. Natriumchlorid-
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Tabelle 33. EinfluBl des Neutralsalzzusatzes auf den Gehalt an Carbo-
nato-Chromkomplexen (E.Stiasny, E.Olschansky und St. Weidmann).

OhneBeachtung| Wirkliche Basizitat (aus dem CO,-Gehalt
der Carbonato- | der Carbonato-Chromkomplexe berechnet)
Herstellung der Briihe aus [Chromkomplexe 30 Min. ‘ 24 Std. ' 79 Std. ‘ 8 Tage ll Monab
erwartete Basi- e
zitétszahl nach dem Sodazusatz
Hexaquochromsulfat 50 36,1 39,3 42,6 47,2 49,2
Hexaquochromsulfat +
+ Na,S0, (1/, Mol.) 50 32,8 | 37,2 | 41,7 | 45,7 = 49,5
Hexaquochromsulfat —|~
+NaCl. . . . . 50 34,2 | 37,4 | 40,6 | 450 | —
Hexaquochromehlorid . 50 32,4 33,6 35,9 38,2 46,5
Hexaquochromchlorid +
+ NagS0, . . 50 35,3 | 38,4 | 42,5 | 45,6 | 48,3
Hexaquochromchlorld —{—
+NaCl. . . . . .. 50 32,4 34,4 36,3 39,8 44,4
Dichlorotetraquochrom-
chlorid e 50 32,0 32,7 36,9 - 41,3
D1chlorotetraquochrom-
chlorid 4 Na,SO,. 50 flockt aus — — —
Dichlorotetraquochrom-
chlorid 4 NaCl. 50 32,3 31,7 — 37,8 43,6
Dichlorotetraquochrom- -
chlorid . 33,3 18,5 | 21,5 — 22,5 | 28,5
chhlorotetraquochrom-
chlorid -+ Na,SO,. 33,3 24,1 25,9 28,7 — 32,8
Hexaquochromsulfat (zum
Vergleich mit der letzten
Reihe). . . . . . . . 33,3 24,9 — 28,3 | 30,3 | 32,6

zusatz beeinfluft die Bildung von Carbonato-Chromkomplexen wenig, bei Chromi-
sulfatlosungen scheint er sie etwas zu férdern.

Wie weit die Bildung von Carbonato-Chromkomplexen die Gerbwirkung
beeinfluflt, ist noch nicht bekannt. Die Vermutung, daB die Gerbwirkung durch

K O & S
N W F W

S

Homplex geb. Sulfit pro Mo/ Cr

NS
)

1 | | |

0 T2 7 2 ¢
FroMol CrOf SOy zugesetztes Sulfit
inMolen
Abb. 30. Komplexgebundene Sulfitmenge bei
wachsendem Sulfitzusatz (E. Stiasny und
L. 8zegd).

die Carbonato-Chromkomplexe kaum
beeinflullt werden kann, weil diese wenig
bestindigen Verbindungen durch die
mechanische Riihr- und Knetwirkung im
FaB zersetzt werden diirften (E. E16d),
konnte experimentell widerlegt werden
[E. Stiasny (2), S.428].

¢) Sulfitochromisalze.

Kristallisierte Verbindungen  des
Chroms mit schwefliger Saure sind nicht
bekannt. Durch Zusétze von Natrium-
sulfit zu Chromldsungen entstehen
Chromkomplexe, die Sulfitoreste ent-
halten. Die Bildung von Sulfito-Chrom-

komplexen duflert sich dadurch, dal bei geniigendem Sulfitzusatz mit Ammoniak
keine sofortige Féllung des Chroms eintritt. Diese Maskierung des Chroms wéichst
mit zunehmendem Natriumsulfitzusatz und ist von mehreren Faktoren, wie von



der Art und Menge des
Fillungsmittels und der
Temperatur, abhingig
[A. Recoura (6)]. Erst
als es sich herausstell-
te, daB Sulfito-Chrom-
komplexe betrichtliche
Gerbwirkung aufweisen,
wurden sie eingehender
untersucht (E. Stiasny
undL.Szegd). Stiasny
und Szegd stellten ihre
Untersuchungen mit Lo-
sungen (2,5 g Cr/l) an,
die aus Hexaquochromi-
sulfat bereitet und vor
dem Basischmachen mit
Soda auf 33,3%, eine
halbe Stunde gekocht
wurden. Durch Ver-
setzen der Losungen mit
Natriumsulfit wurden
die in der Tabelle 34
angegebenen  molaren
Verhiltnisse von Chrom
zu Sulfit erhalten. Die
kathodische Wanderung
der Chromlésung geht
bei 1 Mol Sulfit pro
Chromatom in eine rein
anodische iiber. Gleich-
zeitig wird die Losung
gegeniiber 1/, Natron-
lauge unempfindlich, die
Ausflockungszahl, d. i.
diejenige Anzahl Kubik-
zentimeter n/,, Natron-
lauge, die in 25 ccm
einer Chromlésung (1 g
Cr/l) eine bleibende Trii-
bung verursacht, wird
unendlich. Das Chrom
ist demnach in der
Losung in Form eines
Sulfitochromanions vor-
handen. Die Abb. 30
zeigt, daf die komplex-
gebundene Sulfitmenge
mit zunehmendem Sul-
fitzusatz anwichst und
bei 2 Mol Sulfit pro
Chromatom ihr Maxi-

Sulfitochromisalze.

sulfatlésungen, diedurch Natriumsulfitzusatz zu 33,39 basischen Chromsulfatlésungen bereitet wurden
(E. Stiasny und L. Szegd).

Tabelle 34. Maskierungsgrad, Ausflockungszahl und Wanderungsrichtung der Chromkomplexe in Sulfitochrom-
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Die Ausflockungszahlen wurden in 25 cem der in bezug auf Cr 0,19 verdiinnten Lésung ausgefiihrt.

1 Bs handelt sich nicht um eine Flockung, sondern um eine feine Tritbung, die bei weiterem Zusatz von Alkali nicht mehr zu-

nimmt.
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mum erreicht. An diesem Maximum kommt auf 2 Chromatome 1 Mol komplex-
gebundenes Sulfit. Auf Grund der anodischen Wanderung, der Basizitéits-
zahl von 339, und des Verhiltnisses von Chrom zu komplexgebundenem
Sulfit vermuten Stiasny und Szegd (mit Vorbehalt), dafl dem gebildeten
Chromkomplex die Formel [Cry(OH),S0,4(S0,),]Na, zukommen dirfte. Im
Gegensatz zu Stiasny und Szegd kommt E. Preis auf Grund von spektro-
skopischen Messungen zu dem Resultat, dal nicht nur bei einem Sulfitzusatz von
2 Mol, sondern auch bei 200 Mol pro Chromatom noch kein Maximum in bezug
auf komplexgebundenes Sulfit eintritt.

In der Lésung ist zwischen dem komplexgebundenen und freien (nicht komplex-
gebundenen) Sulfit ein Gleichgewicht vorhanden. Entfernt man das freie Sulfit
durch Jod, so. wandern Sulfitoreste aus dem Komplex. Dieser verliert dadurch seine
Besténdigkeit gegeniiber Alkali und kann mit Ammoniak gefillt werden. Da das
freie Sulfit durch Titration mit Jod bestimmt wird, ist es auch bei raschem Arbeiten
kaum zu vermeiden, daBl ein gewisser Anteil des komplexgebundenen Sulfits mit-
reagiert. Aus diesem Grund haftet der Bestimmung der komplexgebundenen Sulfit-
menge, die man als Differenz der Gesamtsulfitmenge (Titration mit Jod nach Zer-

stérung des Xomplexes mit Salzséure) und der freien Sulfitmenge erhilt, eine ge-
wisse Ungenauigkeit an.

Der Sulfitzusatz wirkt nicht nur komplexbildend, sondern auch basisch
machend. Sieht man von der Bildung der Sulfitochromkomplexe ab, so zeigt
folgende schematische Gleichung die hierbei stattfindende Reaktion:

[Cr(OH,)¢1X; -+ Na,S80, = [Cr(OH,),0HX, + NaHSO, + NaX.

Ein Teil des in Lésung vorhandenen Sulfits wandert in den Komplex. Ob das
nicht komplexgebundene Sulfit in Form von H,80,, HSO,;~ oder als SO4*~ vor-
handen ist, 148t sich auf Grund der Dissoziationskonstanten der schwefligen

Sarire, _ [HX][HS0,]

K, = “irso, =1,7-1072 (K. Jellinek)! und
H1][SO,2- .
K,— [T{:%(fj—] = 1,010 (J. M. Kolthotf),

109,
ao-

e %
70
60
501
40
30
2

' — aus dem pg-Wert der Losung ableiten
} (E. Stiasny und F. Prakke). Wie die Abb. 31
wse;/ N fsag und Tabelle 35 zeigen, kann H,SO, nur unter-
T halb pg 3,3 vorhanden sein, von pg 3,3 bis 5
ist praktisch nur HSO;~ vorhanden und in
héheren pg-Bereichen HSO,~ und SO4%~ neben-
einander. Als Grenze kann hier ein pg von
ca. 7 angenommen werden, denn wie Stiasny
und Szegd gezeigt haben, besitzt eine
ok 2,5 g Cr/l enthaltende 33,39, basische Chrom-
” / N \ sulfatlésung bei 3 Molen Na,SO,; pro Cr ein
10 2,0 30 40 50 60 70 80 0 morg pu 71,1 und bei 10 Molen Na,SO; pro Cr ein
Abb. 31. Koexistenz von H,80,;~ und PH VO 8,1
HSO;~ bzw. HSO;~ und S05*" bei ver- Die Tabelle 35 gibt Auskunft iiber die Menge
sehledencn pyWerten S}K'e)s tiasny und  gog komplexgebundenen und freien Sulfits, des
' ’ komplexgebundenen SO, und deren Ande-
rungen in einer Chromalaunlésung, die mit verschiedenen Natriumsulfitmengen
versetzt wurde. Aus den pg-Werten ist ersichtlich, dafl diese Losungen das nicht
komplexgebundene Sulfit in Form von HSO;~ enthalten. Allerdings mul3 bemerkt

1. H.F. Johnstone und P.W. Leppla berechneten unter Inachtnahme der
Aktivitdt der Ionen K bei 25°C und erhielten den Wert 1,3. 1072
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Geldste Menge H,30, HSO,~, S0;2~ bei verschiedenem pg
(E. Stiasny und F Prakke)

PH

% H,80, | 9, HSO3—‘ % S04~

PH

8,3
5,5
0,0
5,5
0,2

1,7
14,5
50,0
94,5
99,8

100,0

|

9!
O’
05
9!

LW ©

3

1
Oy

_HOOOOO

| % H,80, [ % HS0,~| % S0,2-

1,0
19,1
50,0
91,0
99,0
99,9

werden, dafl die Bestimmung des py-Wertes mit dem Folienkolorimeter nur an-
nihernde Werte liefern kann, denn genaue pr-Werte erhilt man in diesen Lésungen
nur mit der Glaselektrode [A. L. Zaides (1)]. Wie aus der Tabelle 36 ersichtlich

Tabelle 36. Einflufl des Alterns auf die Zusammensetzung von Sulfito-
chromsulfatléosungen (C. van der Hoeven).

Mole Mole { Mole Ce- ' Mole \ -

Zeitpunkt der Messungen | ionogengeb. | komplex- ionogengeb. | )

SO4/Cr | geb. 80,/Cr |5amt-80/Cr G oy | Wert
1 Mol Chromalaun -+ 1/, Mol Na,S0,.

Sofort nach Herstellung 0,46 ! 0,04 ‘ 0,50 | 1,97 | 4,3

Nach einigen Stunden. 0,41 0,07 0,48 } 1,89 ;3,85
, 1 Tag. 0,24 0,18 0,42 | 1,83 | 3,55
., 2 Tagen. 0,21 0,19 0,40 | 185 - —
» 3 9 . - - _ : ; ; 3’3
L4, 0,15 0,15 0,30 1,89 | —
) 5 s _ — —_— J— i 3’1
A 0,07 0,13 0,20 | 1,99 -
s 7 ER] - 1 2’9
12 . gering 0,03 0,03 2,07 | 2.85

1 Mol Chromalaun + 1 Mol Na,S0; (im offenen Kolben)

Sofort nach Herstellung 0,85 | 0,17 ! 1,02 1,96 1 4,9
Nach einigen Stunden. 0,66 | 0,33 0,99 1 1,90 | 4,00
n 1 Tag. 0,55 | 0,42 0,97 ‘ 1,92 3,7
., 2 Tagen. 051 | 041 0,92 1 1,92 | 3,6
. 3 049 | 0,38 087 | 19 | —

' 5 0,44 | 0,36 0,80 2,00 r 3,45

’s 7 . 0,37 i 0,28 0,65 2,11 3,

.12 005 | 0,19 0,24 2,41 —

,, 14 by e e e . — — — — 3,2
1 Mol Chromalaun + 1 Mol Na,S0, (im verschlossenen Kolben).

Nach einigen Stunden. 0,64 j 0,35 0,99 | 1,81 ‘ —
» 1 Tag. . 0,55 | 0,39 ! 0,94 | 1,92 L=
' 3 Tagen. 0,52 | 0,37 ‘ 0,89 ‘ — —
5 5 ., . 0,50 ‘ 0,36 0,86 | 1,96 —
s 7 5 0,49 0,37 0,86 | 1,97 —_
. 12, . 031 032 0,63 | 2,12 —

1 Mol Cllromalaun + 1Y/, Mole Na,SO,.

Sofort nach Herstellung 1,19 ‘ 0,33 | 1,52 | 2,03 5,2

Nach einigen Stunden. 1,08 : 0,49 § 1,52 j — 4,3
., 1 Tag. 092 | 057 | 149 | — ' 3,85
w2 Tagen 08 | 060 144 | 205 | —
v 3, 0,77 | 0,57 ‘ 1,34 ‘ 2,10 | 3,8
. 5 071 | 055 | 1,26 | 217 37
- 7, 0,61 | 0,49 ‘ 1,10 ! 2,28 Po—
. 10, 0,42 0,40 0,82 i 2,47 —

17 —_ — — ; — 3.1
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Fortsetzung der Tabelle 36.

Mole Mole 1 Mole G Mole
Zeitpunkt der Messungen | ionogengeb.| komplex- | ?oeSOG/-Cr ionogengeb. \%H.rt
S04/Cr | geb. 80,/Cr P47 SO,/Cr @
1 Mol Chromalaun + 2 Mole Na,SO,.
Sofort nach Herstellung 1,45 0,54 \ 1,99 [ 2,05 5,5
Nach einigen Stunden. 1,34 0,68 ! 2,02 -— 4,9
, 1Tag. . ... 1,22 0,76 1,98 — 4,7
» 2 Tagen. . . . 1,16 0,78 | 1,94 2,09 —
» 3 .. .o 1,14 0,79 1,93 2,12 4,45
S — _ _ — 4,35
’ T e e 1,07 0,82 1,89 2,16 4,2
9 _ — — — 4,2
. 100, ... 1,02 0,70 1,72 2,24 _
. 12 L. — — — _ 4,15
s 25 ... 0,77 0,55 1,32 2,62 | —
1 Mol Chromalaun + 3 Mole Na,SO,.

Sofort nach Herstellung 2,50 0,50 3,01 2,07 6,9
Nach einigen Stunden. 2,38 0,62 3,00 — 6,35
, 1Tag. . ... 2,31 0,65 2,96 2,05 6,2
., 3 Tagen. . . . 2,16 0,67 2,83 2,17 6,00
S 2,02 0,72 2,74 2,31 5,8
9 7T ., ... 1,86 0,76 2,62 — 5,65
N9 . 1,67 0,81 2,48 — 5.4
o120 L. 1,56 0,73 2,29 2,79 5,2
S 7, — — — — | 4,95

Herstellung der Losungen : Je 38 g Chromkaliumalaun wurden durch ca. 15 Minuten
langes Schitteln in 300 cem Wasser von 18° C gelost. Zu diesen Lésungen wurde
die angegebene Natriumsulfitmenge in 50 bis 125 ccm Wasser gelost zugegeben und
die Losung auf 500 cem verdinnt; 200 cem hiervon wurden auf 1 1 verdiinnt und zur
Untersuchung verwendet.

ist, braucht die Wanderung des Sulfitorestes in den Komplex Zeit. Nach Erreichen
eines Maximums nimmt die Menge der komplexgebundenen SO,-Reste ab. Diese
Abnahme muB} auf die Oxydation der freien Bisulfitionen zuriickgefiihrt werden.
Die pg-Erniedrigung beim Altern wird nicht nur durch die Verolung, sondern
auch durch die Umwandlung der HSO;~ in HSO,~ = H* + SO,2~ hervorgerufen
und die Gesamtmenge des Sulfits in der Losung nimmt ab. Die von van der
Hoeven gefundene Abnahme der komplexgebundenen Sulfitmenge beim Altern
infolge Oxydation des ionogenen Sulfits bestéitigt den Befund der grundlegenden
Arbeit von Stiasny und Szegd, dal zwischen komplexgebundenem und iono-
genem Sulfit ein Gleichgewicht besteht. Bei potentiometrischer Titration einer
gekochten Chromsulfatlésung mit Natriumsulfit erhdlt man eine pg-Kurve, die
der Kurve dhnelt, welche man bei der Neutralisation einer Siure mit Lauge er-
hélt. Der Wendepunkt liegt bei 5 Molen Na,SO, pro Cr-Atom [A. L. Zaides (1)].
Mit wachsenden Sulfitzusétzen wéachst die elektrische Leitfahigkeit der Lésung
und das Absorptionsmaximum wird nach Rot verschoben. Die Sulfitochrom-
komplexlésungen haben eine typische grasgriine Farbe. Beim Altern der Lésungen
nimmt die Leitfdhigkeit und die Extinktion im gelben Spektralgebiet zu [A. L.
Zaides (1)]. Die Viskositit der Losung nimmt mit steigendem Sulfitzusatz zu.
Bei hohen Chrom- oder Sulfitkonzentrationen besitzen die Losungen typisch
kolloide Eigenschaften [K. H. Gustavson (8); A. L. Zaides (2)]. Die Neigung
zu kolloiden Losungen scheint eine spezifische Eigenschaft der Sulfitokomplexe
zu sein, denn z.B. das kristallisierte trisulfitokobaltisaure Lithium (das ent-
sprechende Chromsalz konnte nicht dargestellt werden) 15st sich kolloidal in
Wasser (G. Jantsch und K. Abresch).
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Beim Altern erstarren die Losungen der Sulfitochromkomplexe vielfach zu einem
Gel, welches sich bei weiterem Altern verfliissigt [E. Stiasny und L. Szegé; K. H.
Gustavson (8); A.L.Zaides (I)]. Die Gelatinierung faBt Gustavson als
eine Teilchenvergroferung auf. Wie aus der
Tabelle 37 ersichtlich ist, tritt bei niedrigem Ti?ellg ?7. B 1&1; 1; 2111( 8 ldes" éltegns
Sulflt.?usatz bellm Altern kel‘ne Te}lchen- %hromveer bin dunug ggoine eing;
vergroerung ein, sondern eine Teilchen- 33 39 basischen, 0,5 Mol Na-
verkleinerung (C. Riel und K. Barth). Sulfit pro Liter Cr enthalten-
Allerdings kann die Verfliissigung der den Chromalaunlésung
gelatinierten Losung, die bei lingerem Altern (C.RieB und K. Barth).
eintritt, ebenfalls als Zeichen einer Teilchen- Alter der Brithe | 1/D2-Werte
verkleinerung aufgefaBit werden. Mit den

Anderungen in den mit Sulfit versetzten 2 Stunden. . . 16,4
Chromsulfatlosungen steht das Gerbvermogen li Tage . . . . ié,i
dieser LoOsungen in engem Zusammenhang. of s 0.4

Solange beim Altern die komplexgebundene
Sulfitmenge zunimmt, wichst auch die vom Hautpulver gebundene Chrommenge
(C. van der Hoeven). Bei lingerem Altern (Teilchenverkleinerung) nimmt die
Chromaufnahme ab (E. Stiasny und L. Szeg6; E. Preis). Es ist nicht gleich-
giiltig, ob man von basisch gemachten oder 09, basischen Chromsulfatlésungen
ausgeht. Sofanden Stiasny und Szego bei ersterer (Basizitit 339,) die maximale
Chromaufnahme durch Hautpulver bei 1!/, Mol Sulfit pro Cr-Atom, wihrend
van der Hoeven bei 09, basischen Chromsulfatlésungen bei 3 Molen Sulfit
pro Cr-Atom groflere Chromaufnahme erhielt als bei 1/, Molen Sulfit pro Cr-Atom.

Die Stabilitdt der Sulfitochromsulfatlésungen ist nicht an ein bestimmtes
Verhiltnis von Chrom zum Sulfitzusatz gebunden, sondern hingt von den
Arbeitsbedingungen bei ihrer Bereitung ab; z.B. von der Konzentration der
Sulfitlosung oder davon, ob man die Sulfitlésung zur Chromlésung bzw. die
Chromlésung zur Sulfitlésung gieBt (E. Stiasny und L. Szegé). Zur Bereitung
bestidndigerer Losungen von Sulfitochromkomplexen werden Sulfitlésungen,
deren pp-Wert unter 7 liegt, d. h. Gemische von Sulfit und Bisulfit, empfohlen
(E. Preis). Bei Zusatz alkalischer Sulfitlésungen tritt die anodische Wanderung
bei geringerem Sulfitzusatz auf als bei Zusatz neutraler Sulfitlésungen. Sulfito-
chromldsungen sind hitzeempfindlich, jhre Besténdigkeit beim Erhitzen hiingt
sowohl von der zugesetzten Sulfitmenge als auch von den Arbeitsbedingungen
bei ihrer Herstellung ab. Wie schon erwihnt, sind Sulfitochromsulfatlésungen,
die bei der Reduktion konzentrierter Bichromatlosungen mit SO, entstehen,
ziemlich hitzebestindig (E. Stiasny und A. Georgiu, sieche S. 144).

Auch beim Basischmachen von Chromlésungen in der Kilte mit Natrium-
thiosulfat entstehen Sulfitochromverbindungen (E. Stiasny und F. Prakke).
Die basischmachende Wirkung beruht auf dem Zerfall des S,0;-Ions im sauren
Medium.

8,0,2 + 2 H+ == H,S0, + S @
v
S0, + H,0
8,02~ + H+ == HS0,~ + 8, an
58,052~ + 6 H+ T 2 8,042~ + 3 H,0. (IIT)

Die Gleichgewichte, welche zur Bildung von schwefliger Siure fiithren, sind
von der Konzentration der H-Ionen, von der der S,0,-Ionen und davon abhingig,
ob bei der Reaktion undissoziierte H,SO,-Molekiile, bzw. SO,- oder HSO,-Ionen
entstehen. Aus den Dissoziationskonstanten der schwefligen Siure 1iBt sich
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Abb. 32. Zerlegung des Natrium-

thiosulfats durch Siure in Ab-

hingigkeit vom pg (B. Stiasny

und F. Prakke).

der Bruch
zentuelle Zerfall des Thiosulfats in Abhingigkeit
vom pg berechnen (E. Stiasny nnd F. Prakke).
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55047~

‘Gesamtschweflige Sédure’

d.h. der pro-

Die so erhaltenen Werte stimmen mit den ex-
perimentell erhaltenen bei pg > 2,8 gut iberein
(sieche Abb. 32). Der Zerfall beginnt praktisch bei
ca. pgp 4. Bei pg 3 ist das Gleichgewicht II noch
stark nach der linken Seite verschoben. Bei pg < 3
ist das Gleichgewicht I stark nach der rechten
Seite verschoben. Die Bildung von Pentathionat ITI
geht langsam vor sich und spielt bis pg < 3 keine
wesentliche Rolle. Die Wichtigkeit dieser Reak-
tion III wird am besten dadurch gekennzeichnet,
daBl 909, des bei pg 3 zersetzten Thiosulfats zur
Bildung von Pentathionat verbraucht wird. Bei
pr > 5 wird kein Polythionat aus Thiosulfat gebildet.
Die Basizitét einer Chromlésung wird nur durch
die Reaktion I und III erhéht. Die Wirkung von I
ist nur geringfiigig, da bald ein pg-Wert erreicht
wird, bei welchen keine undissoziierte Hy,SO,, bzw.
freies SO, entsteht. Die Reaktion II fiihrt deswegen
zu keiner Basizitdtserhthung, weil die entstandene
HSO;~ weitgehend zur Bildung von Sulfito-
komplexen verbraucht wird (Tabelle 38), wobei wie
die folgende Gleichung schematisch zeigt, die bei der
Zersetzung von S,0;-Ionen verbrauchten H-Ionen

wieder frei werden:
HSO, -+ [Cr(OH,) P+ — [Cr
Die Basizitdtserhchung kommt also hauptsichlich

durch die Bildung von Polythionat zustande.

Der Unterschied zwischen dem Zerfall von S,042-
in einer Siurelésung und dem in einer Chromlésung
besteht darin, daB infolge der Komplexbindung von

+
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Abb. 88. Verlauf der Anderungen, die beim Altern von mit Thiosulfat versetzten Chromalaunlésungen

eintreten (E. Stiasny und F. Prakke).
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SO; Gleichgewicht II mehr nach rechts verschoben wird und so mehr S,0,2~
nach II zersetzt wird als in einer Siurelésung. Beim Basischmachen mit Thio-
sulfat erhdlt man auch bei hohen Zusitzen keine Fillung, denn die Basizitit der
Lésungen ist viel geringer als die, welche aus dem Thiosulfatzusatz unter der
Annahme 1 Na,8,0,= 2 NaOH errechnet wird (siche Tabelle 38). Die entstehenden

Tabelle 38. Art- und Zusammensetzung der untersuchten Reaktions-

gemische.
Bezeichnung Zusammensetzung ‘ Berechnete Basizitidt, wenn
der Losung der Lésung 1Na,8,0, gleichgesetzt wird 2 NaOH
I 109, an Chromalaun | 33%
2,69, ,, Thiosulfat
11 109, ,, Chromalaun ‘ 669,
59, ,, Thiosulfat
111 109, ,, Chromalaun 1339,
109, ,, Thiosulfat
v 7,5% 5 Chromalaun 3559,
209% ,, Thiosulfat ‘
Vv 59, ,, Chromalaun * 339%
1,259 ,, Thiosulfat ‘
V1 159, ,, Chromalaun ; 33%
3,769% ,, Thiosulfat

Analysenergebnisse.

I |
mg Mol (Ion oder Atom) pro 100 ccm I | I | 111 v . Vv VI
8,042~ vor der Zerlegung . . . . . . . .| 10,3 | 20,8 | 42,0 | 824 | 5,2 | 15,3
SO 2~ vor der Zerlegung e e e e o .. .| 41,2 | 41,6 | 42,0 | 30,9 | 20,6 @ 61,2
Chrom .. o . . ..l 206 208 | 21,0 15,5 | 10,3 | 30,6
Nach 2 Monaten Reaktionsdauer: ‘
S,0,2~ ionogen gebunden . 1,25 3,4 | 15,3 | 52,2 | 0,38 0,80
8,0,2~ komplex gebunden . 0,55 1,0} 1,6 42| 020 0,28
S0,2~ ionogen gebunden 0,2 0,2 0,6 1,6 0,05 0,16
S0,2~ komplex gebunden .. 4,3 6,6 7,2 7,0 1,84, 6,0
Entwmhenes SO, . . . . 0,7 i 0,7 0,5 0,0t| 0,9 2,0
Gefillter Schwefel 6,4 13,5 | 20,56 | 23,6 3,5 | 12,1
Polythlonat . 2,0 3,9 5,3 3,6 0,7 2,1
S0,2~ ionogen gebunden . 33,56 | 36,4 | 39,7 | 34,1 | 17,9 | 52,6
80,2~ komplex gebunden . 7,8 7,2 | 10,4 8,6 1 3,3 9,9
Gesamt-S0,2— . e 41,3 | 43,6 | 50,1 | 42,7 | 21,2 | 62,5
Gebildetes SO,2~ . 0,1 2,0 8,1 | 11,8 0,6 i 1,3
PH (Chmhydronelektrode) . 2,9 3,2 3,1
PE (Wulff Folienkolorimeter) 3,4 3,6 4,5 3,1 3,1
Quahtatlve ‘Reaktion auf Pentathionat . pos. | pos. | pos. | neg. | pos. | pos.
,, LTrithionat . . neg. | neg. | neg. | neg. | neg. | meg.
Basfmtafj in i’rozenten 12 23 30 | 34 13 11
Komplex gebundene 50,
.100 . . 96 97 92 81 97 97
Gesamt-S0, v
Kdmplex gebundene SO, !
L1000 . ... 019 17 20 20 | 16 16
Gesamt-SO, 5’ ‘ !

"1 Im verschlossenen 100 ccm MeBkolben, sodaB SO, nicht entweichen konnte und
nicht absorbiert wurde.
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Chromverbindungen sind verolte Sulfito-Sulfato-Chromsalze. Auch Thiosulfat-
reste werden komplex gebunden und es sind auch gewisse Anzeichen da, daB
dies auch bei Polythionatresten der Fall ist. Wie die Tabelle 38 zeigt, ist die ent-
standene Sulfitmenge weitgehend an Chrom komplex gebunden. Wie die Abb. 33
zeigt, verlaufen die Anderungen bei mit Thiosulfat versetzten Chromalaunlésungen
nur langsam. Dies gilt besonders fiir die Bildung von Polythionat.

Uber Zusammensetzung mit Natriumthiosulfat basischgemachter Chromalaun-
lésungen vgl. E. Stiasny und F. Prakke.

f) Chromioxalate.

Fillt man eine Hexaquochromisalzlosung mit Alkalioxalat, so erhilt man das
in kaltem Wasser unlosliche Hexaquochromioxalat, [Cr(OH,)],(C,0,)s- = H,0
(wobei = 13, 4 oder 0 sein kann) [G. Wyrouboff (2), A. Rosenheim und
R. Cohn]. In kochendem Wasser 16st es sich unter Umwandlung der ionogen
gebundenen Oxalatoreste in komplexgebundene auf.

Die Chromverbindungen, die neben Aquogruppen Oxalatoreste komplex-
gebunden enthalten, leiten sich von den Mono-, Di- und Trioxalatoverbindungen
ab: [Cr(OH,),C,0,]1X; [Cr(OH,);(Cy0,)51Me; [Cr(Cy0,)3]1Me;. Von diesen drei
Verbindungstypen kristallisieren sowohl die Dioxalato- als auch die Trioxalato-
salze gut, so daB ihre Konstitution und die bei ihnen auftretenden Isomerie-
erscheinungen: cis-trans-Isomerie und Spiegelbildisomerie (siehe S. 73), auf-
geklirt werden konnten (A. Werner; A. Werner, W. J. Bowis, A. Hoblik,
H.Schwarz und H. Surber). Dem Monoxalat analog aufgebaute Komplexe,
die als Neutralteile auch Ammoniak oder Athylendiamin enthalten, sind in kristalli-
siertem Zustand bekannt (A. Werner, E. Bindschedler usw.). Die Versuche,
Oxalatotetraquochromsalze kristallisiert zu erhalten, schlugen fehl, ihre Existenz
in Losung konnte aber nachgewiesen werden (M. Abendstern).

Die Komplexaffinitit des Oxalatorestes ist sehr grofl. Das Gleichgewicht
zwischen komplexgebundenem und ionogenem Oxalatorest ist in einer Oxalato-
chromisalzlésung so weit zugunsten des komplexgebundenen Oxalatorestes verscho-
ben, daB der Nachweis ionogener Oxalatoreste nur durch Konzentrationsketten, z. B.

gesdttigtes NHNO, [Cr(Cy0,)s1Ks-Losung, ge- | A
oder gesittigtes KNO, satbigt mit Ag,C,0, | 8
(W.Thomas und R. Fraser), nicht aber durch gewdhnliche analytische Re-
aktionen (z. B. Fillung mit Calciumchlorid) gelingt. Praktisch sind demnach
sdmtliche Oxalatoreste komplexgebunden und ein Gleichgewicht zwischen
ionogenem und komplexgebundenem Oxalatorest, wie dies z. B. in einer Sulfito-
chromsalzlésung zwischen komplexgebundenem und freiem Sulfit vorhanden ist,
besteht nicht.

Monoxalatochromisalze. Von gerbtechnischem Standpunkt sind von den
Oxalatochromsalzen die Monoxalate am wichtigsten, da sie bei geeigneter Basizitit
gute Gerbwirkung aufweisen.

1/10 AgNO,

Durch Zusammenkochen stellte M. Abendstern aus folgenden Ausgangs-
materialien eine Reihe Monoxalatochromlésungen (/5 Mol Chrom = 1,04 g Cr/l) her:

Losung I aus frischgefilltem Chromhydroxyd, Oxalsiure und Salzséure:
Cr(OH); + H,C,0, + HC1 + H,0 = [C,0,Cr(0H,),]CL.

Losung Igy aus Hexaquochromichlorid und Kaliumoxalat:
[Cr(OH,)¢1Cl; + K,C,0,-H,0 = [C,0,Cr(0H,),]C] + 2 KCI1 -+ 3 H,0.
Loésung IT aus Dihydroxotetraquochromisulfat und Oxalsiure:

[0”((811%1) ] SO, + 2 H, C,0, = [C,0,Cr(0H,),1,80, + 4 H,0.
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Loésung II a aus Chromalaun und Kaliumoxalat:
2 ([Cr(OH,)1(80,),K - 6 H,0) + 2 (K,C,0,-H,0) =
= [C,0,Cr(0H,),1,80, + 3 K,80, + 18 H,0.

Lésung II'b aus Dihydroxotetraquochromisulfat, Oxalsdure und Kaliumsulfat:

[Cr ((811}2))24} SO, + 2H,G,0, + 3K,80, = [C,0,Cr(0H,), 1,80, + 3K,80, + 4H,0.
Lésung IT ¢ aus Chromalaun, dioxalatodiaquochromisaurem Kalium und Kalium-
sulfat:
[Cr(OH,)¢1(S0,),K-6 H,0O + [(C,0,),Cr(OH,),]K-3 H,0 + 2 K,80, =
= [C,0,Cr(0OH,),1:80, + 3 K,80, + 9 H,0.

ITa, IIb und IIc, in den folgenden als IIKZSO4 bezeichnet, sind identisch, da sie
praktisch in bezug auf pr-Wert, Ausflockungszahl, Verhalten beim Uberfiithrungs--
versuch keine Differenzen aufweisen und in Konzentrationsketten gegeneinander ge-
schaltet keine Spannung ergeben. I und II sind neutralsalzfrei, Iy und IIKZSQ,
enthalten Kaliumchlorid bzw. Kaliumsulfat.

Es wire denkbar, daB I, Iy, IT und IIKZSO, keinen Monoxalatochromkomplex,

sondern ein Chromsalz enthalten, welches gemid3 der Gleichung:

_ o Xy~
2[0,0,0r(OH,), I+ X~ = [CNOH,)sF* 1d o) r(OH,), ]~

den Monoxalatochromkomplex nur vortduscht und, abgesehen von dem Séaurerest, X,
aus einem Dioxalato- und einem oxalatofreien Chromkomplex zusammengesetzt ist.
Abendstern konnte durch Uberfithrungsversuche diese Annahme widerlegen. In
der Losung des erwidhnten hypothetischen Salzes wirde der oxalatofreie, positiv
geladene, violett gefirbte Chromkomplex kathodisch und der rote, negativ geladene
Dioxalatochromkomplex anodisch wandern. Entsprechend der Zusammensetzung
des Dioxalatochromkomplexes wiirde in dem nach der Anode gewanderten roten
Anteil das Verhiltnis von Chrom zum Oxalatorest 1: 2 sein. Durch Uberfithrungs-
versuche lie3 sich jedoch zeigen (Tabelle 39), daB in I, IT und Iy 50, (entweder sofort

nach ihrer Herstellung oder nach dem Altern) ein roter Anteil zur Kathode wandert.

Tabelle 39. Wanderungsrichtung und Farbe des gewanderten Anteils,
erhalten bei Uberfithrungsversuchen mit auf verschiedene Weise
bereiteten Monoxalatochromlésungen (M. Abendstern).

Losung Richtung ‘ Sofort nach Qem Abkiihlen ‘ Nach 4 Wochen
1 anodisch ! — —
kathodisch | stark rot stark rot
I anodisch | stark griinstichig rot schwach rot
kathodisch ‘ stidrker, aber langsamer rot stark rot
I anodisch méiBig stark griinrot schwach griinrot
K80, kathodisch — sehr schwach rot

Die kathodische Wanderungsrichtung (positive Ladung) und die von dem Oxalato-
rest stammende rote Farbe zeigen an, da3 der gewanderte Komplex ein Monoxalato-
chromkomplex ist. Das Verhéltnis vom Chrom zum Oxalatorest in dem gewanderten
Anteil wurde bei einer Losung gepriift, die aus dem Trockenriickstand von IT bereitet
wurde. Hier tritt durch sekundére Verdnderungen (siehe spiter) neben der katho-
dischen auch eine anodische Wanderung auf. Sowohl in dem kathodisch als auch in
dem anodisch gewanderten Anteil ist das Verhéltnis von Chrom zu Oxalat anndhernd
1:1. Als eine weitere Stiitze fiir die Existenz von Monoxalatochromkomplexen
betrachtet Abendstern das Absorptionsspektrum der Monoxalatochromlosungen,
welches von dem charakteristischen Absorptionsspektrum der Dioxalatochromsalze
(W. Lapraik) deutlich abweicht.

Infolge der Hydrolyse und Wanderung von Sdureresten (X = Cl, SO,) in den
Komplex entstehen in I, Igqy, I, IIKZSO., aus dem Oxalatotetraquochromkomplex

noch andere Komplexe:
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C,0,Cr(0OH,), J+ X~ = OH %, vy | wo
[C20Cr(OH) I X7 = G:0LCr o, | +HT+X

At B}
X —
[020401' (0‘132)3] — {020401‘(8111{2)2} H+
c D

Die Anwesenheit von A wird durch die kathodische Wanderung und die Anwesenheit
von D durch die anodische Wanderung angezeigt. Enthalten die Losungen A bzw. D,
so kann man auf die Anwesenheit von A bzw. auf die von B schlieen, denn durch
die stets vorhandene Hydrolyse entsteht aus A B, bzw. D ist aus C entstanden. Das
Gleichgewicht zwischen B und D spielt nur eine geringe Rolle.

Bei dem Uberfithrungsversuch wandert I nur kathodisch (Tabelle 39) und der ge-
wanderte Anteil ist chlorfrei. Die Losung enthélt demnaeh hauptsichlich A. Die
Anwesenheit von B wird durch den niedrigen pg-Wert angezeigt. Es kénnte wohl
noch durch die Wanderung des Cl-Rests in den Komplex eine geringe Menge von C
vorhanden sein. Dies ist jedoch wegen der geringen Komplexaffinitdt des Cl-Rests
kaum anzunehmen. Was {iber I gesagt wurde, gilt auch fir Igy. Der niedrigere

pr-Wert in der letzteren Losung ist auf die bekannte pg-erniedrigende Neutralsalz-
wirkung des Kaliumehlorids zurickzufiithren.

Die Verhiltnisse in den Monoxalatochromsulfatlésungen sind etwas komplizierter
als in den Chloridlésungen. Die Herstellungsart (Zusammenkochen) bringt mit sich,
dafl eine starke Wanderung von SO,-Resten in den Komplex eintritt. Es entsteht C
und aus diesem durch Hydrolyse auch D. Tatséchlich weist IT nach der Herstellung
sowohl eine kathodische als eine anodische Wanderung auf (Tabelle 39). Der katho-
disch wandernde Anteil, der entsprechend den theoretischen Forderungen keinen
SO,-Rest enthilt, besteht aus A und der anodisch wandernde Anteil aus D. Beim
Altern strebt die bei Kochtemperatur bereitete Losung dem Gleichgewicht bei
Zimmertemperatur zu. Durch Austritt von SO,-Resten aus dem Komplex nimmt C
ab und A zu. Die Konzentrationsverminderung von C bewirkt dann die Abnahme
von D. In Ubereinstimmung damit nimmt die anodische Wanderung in II beim
Altern tatséchlich ab.

1Tk so, zeigt nach der Herstellung nur eine anodische Wanderung, zum Zeichen

dafiir, da die erhohte SO,-Tonenkonzentration eine starke Verschiebung des Gleich-
gewichts von A nach C verursacht. Das Ausbleiben einer kathodischen Wanderung
deutet darauf, da8 A in der Losung nicht vorhanden ist. Erst die Wanderung des
S0O,-Restes aus dem Komplex beim Altern fithrt zur Rickbildung von A, somit zum
Auftritt einer kathodischen Wanderung. Dal} die pg-Werte in Ilg,so, héher sind als

in IT, rithrt vermutlich hauptséchlich von der pg-erniedrigenden Wirkung des Kalium-
sulfats her.

Einfachheitshalber wurde eine Komplikation, die durch den SO4-Rest bedingt ist,
noch nicht erwihnt. Wie tblich, bezeichnet X in den Formeln einen 1lzéhligen
Saurerest. Der SO,-Rest ist aber 2zdhlig, so da C und D als 2kernige Komplexe
mit einem Briicken-SO,-Rest formuliert werden miissen:

- oH 9
C,0,Cr (OH,),7 © €,0,Cr(OH,),
>so4 bzw. >so4
C,0,Cr(OH,), C,0,Cr(OH,),
OH

Das Basischmachen der Monoxalatochromlésungen mit Kalilauge st6Bt auf
Schwierigkeiten. Schon bei 209, Basizitit entsteht eine Triitbung. Durch Er-
wéirmen geht sie in Losung und bei vorsichtigem Arbeiten ist eine Basizitit von
33,39, erreichbar. Auller IIg g0, sind die Losungen bei dieser Basizitdt nicht
stabil. Nach wenigen Tagen tritt die Bildung eines Niederschlags ein, der durch
Erwirmen nicht mehr in Losung gebracht werden kann. Abendstern fand in
dem Niederschlag, der beim raschen Basischmachen von Il entstand, ein Ver-
hiltnis von Chrom zu Oxalat 1:1. Die 33,39, basisch gestellte IIx g0, ist sehr
bestéindig und kann bis 4569, Basizitit weiter basisch gemacht werden.
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Auch die basisch gemachten Monoxalatolosungen verolen. Die langsame Zu-
nahme des pg-Werts in einer gealterten 33,3%, basischen, mit Salzsiure ver-
setzten Monoxalatosulfatlosung (siehe Tabelle 40) deutet auf einen Entolungs-
vorgang hin. Ware namlich beim Altern (ohne Siurezusatz) keine Verolung ein-
getreten, so miiiten die OH-Gruppen mit der zugesetzten Saure sofort reagieren
und nicht erst langsam.

Ahnlich wie bei den Chromsulfaten der komplexgebundene Sulfatorest, so
bewirkt bei den Monoxalatochromsalzen der komplexgebundene Oxalatorest
eine verhiltnismiBig rasche Entolung (siehe Tabelle 40). DaB die Entolung bei
den Oxalaten noch rascher ist als bei den Sulfaten, deutet darauf hin, daf die
Entolungsgeschwindigkeit mit steigender Affinitdt des komplexgebundenen
Séurerestes zu Chrom abnimmt.

Tabelle 40. Entolung bei einer 339, basischen Monoxalatochrom-
I6sung bel Zusatz von HCl (M. Abendstern).

Zeit | pn H | H,—H, 9 entolt
Sofort . . . . . . .. | 1,67 0,0215 l — A —
1 Stunde . 1,74 0,0183 0,0032 6,4
2 Tage 2,08 0,0083 00132 | 26
10 2,38 0,0042 0,0173 | 35

Die Entolung ist durch die Menge der gesprengten Olbriicken pro 100 Cr-Atome
angegeben. Sie wurde aus der Differenz der Wasserstoffionenkonzentration sofort
nach dem Sé#urezusatz, H,, und nach verschiedener Alterungsdauer, H,, ent-

H,—H, —+100 berechnet.

sprechend der Yormel: g err 6

Schon bei den 09%, basischen Monoxalatochromlésungen mufl man Verolung,
die durch das Kochen bei der Bereitung dieser Losungen hervorgerufen wird,
annehmen. Dies wird dadurch angezeigt, dafl in sémtlichen Losungen beim Altern
keine pg-Erniedrigung, sondern eine pu-Erhéhung stattfindet. Diese py-Er-
hohung tritt infolge der Ent-
olung durch die beim Kochen Tabelle 41. EinfluB von Natrium-Oxalat-
gebildfete (Yerolung) Séure (?in. élllnsrzirzlirérb?rlll({ungdéi ?\?flelstheengfri;)rﬁe 1/](})26)1.‘

Wie die Tabelle 41 zeigt, (C. Riess und K. BARTH.)
andert -sich die mittlere
TeilchengroBe der Chrom- mol Oxalat 0% bas. | 333 %, bas.
komplexe durch ihre Um- Pr° 1 Cr-Atom Cr-Nitrat ‘ Cr-Nitrat
wandlung in Oxalatochrom- :
komplexe nicht nennenswert.

> s

s s

YT
-1 OV =~

Werden die Monoxalato-
chromljsungen statt mit Lauge
mit Soda basisch gemacht, so
bilden sich Carbonatokomplexe.
Sie konnten, wie bei den Chromsulfaten und Chloriden, nach Entfernung der gelosten
Kohlensdure durch Zerstoren des Komplexes mit Schwefelsiure und Auffangen der
frei werdenden Kohlensidure nachgewiesen werden. Infolge der Bildung von Carbonato-
komplexen sind die Monoxalatolésungen gegeniiber Sodazusitzen sehr bestdndig.
Ihre Ausflockungszahl ist gegeniiber Soda nicht eine bestimmte (zahlenmiBig aus-
driickbare), wie gegeniiber Natronlauge, sondern unendlich. Man kann demnach
Monoxalatochromlosungen mit Soda, wenn man sie nur als Lauge betrachtet und
von der Bildung von Carbonatokomplexen absieht, sehr hoch basisch machen. Aller-
dings tritt bei 66,69, Basizitdt nach einigen Tagen und bei 509, Basizitit etwas
spiter Ausflockung ein. Eine 339, basische Losung bleibt aber auch nach lingerem
Stehen (iiber 4 Wochen) klar.

Hdb. d. Gerbereichemie 11-2. 11
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Dioxalatochromsalze. Die Dioxalatodiaquochromisalze sind wohl definierte
kristallisierte Korper, in denen sich das Chrom im Anion befindet: [(C,0,),Cr-
-(OH,);]"Me+. Die Salze treten in zwei stereoisomeren Formen, cis- und trans-
Form, auf (A. Werner, Konfigurationsbeweis, siehe S.52). Von beiden Formen
konnten mehrere Metallsalze isoliert werden.

Die Dioxalatediaquochromsalze stellt man am besten durch Reduktion von
Bichromat mit Oxalsiure nach folgender Gleichung dar (H. Croft):

Me,Cr,0, + 7 (H,C,0,-2 H;0) = 2 [(C,0,),Cr(OH,),] Me + 6 CO, + 17 H,0.

Wie ersichtlich, dienen von den sieben Oxalsduremolekiilen fiinf zur Uberfiihrung
des 6wertigen Chroms in das 3wertige.

Versetzt man eine mit Chromhydroxyd hei abgesittigte Oxalsiurelosung
mit 1 Mol Alkalioxalat pro 3 Mol Oxalsiure, so gelangt man auch zu dem Di-
oxalatodiaquochromsalz (A. Rosenheim und R. Cohn):

3 H,C,0, + 2 Cr(OH), = Cry(C,0,);- 6 H,0,
Cry(Cy04)s- 6 Hy0 + Me,C,0, = 2 [(C,0,),Cr(OH,),Me + 2 H,0.
Das Zwischenprodukt Cr,y(C,0,); - 6 HyO, Chromoxalsiure genannt, faBt
E. Stiasny (2) (8. 398) als

OH), | ®
auf. (C304)5Cr, ((OH2)24

Der Herstellungsart der Monoxalatochromlésungen analog erhilt man neutral-
salzhaltige Dioxalatochromlosungen, wenn man eine Chromsalzlésung mit
2 Molekiilen Alkalioxalat versetzt und die Lésung aufkocht oder altern 148t, z. B.:

[Cr(OH,)1X; + 2 Me;C,0, = [(C;0,),Cr(OH,),]Me + 3 MeX -+ 4 H,0.
Auch bei den Dioxalaten kann der Sdurerest in den Komplex hereinwandern.
Dies ist z. B. der Fall bei dem SO,-Rest.

Je nachdem, wie man die Croftsche Methode ausfiihrt, erhilt man das
violettrote cis- oder das rote trans-Dioxalatodiaquochromisalz (A. Werner)
(gemeint ist hier das Kaliumsalz). Hieriiber Niheres bei M. Abendstern sowie
J. Meisenheimer, L. Angermann und H. Holsten.

Die Dioxalatodiaquochromiséure, [(C,0,),Cr(OH,),]-H*, die den Dioxalato-
chromsalzen zugrunde liegt, entsteht nach folgender Gleichung:

H,Cr;0, + 7 (H;C,0,+2 Hy0) = 2 [(C,0,),Cr(OH,),]H + 6 CO, + 17 H,0.

Diese freie Séure als solche ist nur in Lésung bekannt. Dampft man zu ihrer
Gewinnung die Lésung ab, so zerfillt sie in Oxalsiure und Chromoxalsiure:

2 [(C;04)5Cr(OH;), JH + Hy0 = [(C,0,);Cry(OH),JH, 4 H,C,0, + 3 H,0.

Nach den py-Messungen von Abendstern ist die Dioxalatodiaquochromi-
sdure eine recht starke Siure, die eine etwas groBere Dissoziationskonstante als
102 besitzt. Die 0,05molare Losung (= 2,6 g Cr/l) hat pg 1,32.

Die 1basische Dioxalatodiaquochromiséiure vermag mit drei Molekiilen Alkali
zu reagieren. Durch das erste Mol Kalilauge wird sie in das Kaliumsalz um-
gewandelt, das zweite Mol fiihrt das dioxalatodiaquochromisaure Kalium in das
dioxalatohydroxoaquochromisaure Kalium und das dritte Mol in dioxalato-
dihydroxochromisaures Kalium iiber:

—H2+

+ KOH OH J2- + KOH
[(C,0,),Cr(OH,),"K+ ’:—I_T;(*)" (C30,),Cr OH, K,* *;*HTKO—’ [(C20,).Cr(OH), K+

Die Einwirkung des Alkalis auf das cis-dioxalatodiaquochromisaure Kalium
fithrt zu dem griinen cis-Monohydroxo- und hellgriinen cis-Dihydroxosalz. Aus
trans-dioxalatodiaquochromisaurem Kalium entstehen die entsprechenden
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braunen Monohydroxo- und hellblauen bis griinlichen Dihydroxoverbindungen.
Samtliche Verbindungen konnten A. Werner, W. J. Bowis usw. in kristallinem
Zustand isolieren.
Uber die zwischen dem Dioxalatodiaquo-, Dioxalatohydroxoaquo- und Dioxala-
todihydroxochromiat bestehenden Gleichgewichte vergleiche M. Abendstern.
Ein wesentlicher Unterschied zwischen trans- und cis-Form besteht darin,

daB die letztere verolen kann: z. B. H -
0.
OH H,0
K, (0204)201'1_1201 + lo?[{ Cr(Cy0,)p| K, = (0204)201'{()/"01'(0204)2 K, + 2H,0.
H

Beim FErhitzen des Dioxalatohydroxoaquochromiats in festem Zustand geht
diese Umwandlung quantitativ vor sich. Sie verlduft aber auch in der Lésung
beim Altern sehr weitgehend. Infolge des Gleichgewichts, welches zwischen
trans- und cis-Formen in einer Dioxalatohydroxoaquochromiatlésung ebenfalls
vorhanden ist, kénnen auch Losungen der trans-Verbindung verolen. Die trans-
Verbindung wandelt sich zum Teil in die cis-Form um, die dann in die Olver-
bindung (tetroxalato-diol-dichromisaures Kalium) iibergeht.

Die rasche Entolung, die durch Salzsdurezusatz in einer verolten Dioxalato-
hydroaquochromiatlésung hervorgerufen wird, zeigt aufs neue, daBl die Ent-
olungsgeschwindigkeit von der Komplexaffinitit und Zahl der Sdurereste im
Komplex im stédrksten Mafle beeinflufit wird.

Man wére geneigt anzunehmen, dafl in einer Dioxalato-dihydroxochromiatlésung
mangels Aquogruppen im Komplex keine Verolung eintreten kann. Bedenkt man

jedoch, da in der Losung die Dioxalatohydroxoverbindung mit der Dioxalato-
hydroxoaquoverbindung im Gleichgewicht steht, so ist eine Verolung doch moglich:

4+ H,0

[(C200,Cr(OB), 1K, <= [(0204>20r8§2 K, + KOH.

verolt.

Was die Gerbwirkung der Dioxalatochromkomplexe anbelangt, so fanden
M. Abendstern, E. Stiasny und L. Pakkala, sowie C. Rie8 und A.Papa-
yannis im Gegensatz zu K. H. Gustavson (9), daBl Dioxalatochromkomplexe,
gleichgiiltig, ob diese basisch gemacht worden sind oder nicht, keine Gerbwirkung
besitzen. Auch E. E16d und T. Cantor konnten bei einer Briihe, die sie aus
einer 339, basischen Chromsulfatlgsung durch Altern mit 2 Mol Natriumoxalat
pro Cr-Atom hergestellt haben, keine Chromaufnahme durch die Haut feststellen,
wihrend direkt nach dem Oxalatzusatz, also wenn der Komplexbildung nicht
geniigend Zeit gelassen wurde, Chromaufnahme erfolgte.

Die Trioxalatochromisalze [Cr(C,0,);1*"Me} besitzen kein gerbtechnisches
Interesse, da sie keine Gerbwirkung aufweisen!. Erwéhnenswert ist es jedoch, daB

der Trioxalatochromkomplex mit Glykokoll schwer lésliche Salze liefert (M. Berg-
mann und S. W. Fox), von folgender Zusammensetzung:

[Cr(C204)51gK 1" (CaH;O,N)HCL,  [Cr(Cy0,)5]6K 15(CoHs 05N} ;- 3—4 H,0.

Da andere Aminoséuren die analogen Salze nicht bilden, kénnen die erwédhnten Salze
zur Trennung des Glykokolls von den anderen Aminoséuren dienen.

Manche Befunde deuten darauf, dafl die Ableitung der Oxalatochromisalze
von den Mono-, Di- und Trioxalatochromiaten nicht in jedem Fall zutrifft. Schon

1 Anmerkung. Auf der Bildung von Trioxalatochromisdure beim Kochen einer
Chromldsung mit Oxalséure beruht eine kolorimetrische Chrom- bzw. Basizitétsbe-
stimmungsmethode (E.Ueberbacher und K.Th.Dréscher), die nach der
Drucklegung veroffentlicht wurde.

11*
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die Chromoxalsiure [(0204)3&2((8£3>]H2 (Formulierung nach Stiasny) ist eine
4

Verbindung, welche pro Cr-Atom 1,5 Molekiile Oxalsiure enthélt. Weiterhin konn-
ten R.Weinland und W.Hiibner Salze, z.B.

NO €04
[(0204)3&2 (Hﬁ)J H Chin, * Cr$_C,0, Cr
C,0,

herstellen, in denen sie Oxalatobriicken fiir méglich halten. Die erwihnte Ver-
bindung besitzt noch deswegen ein Interesse, weil sie scheinbar als Ausnahme
einen komplexgebundenen Nitratorest enthilt.

Mit Malonsdure und Phthalsiure, bzw. durch Zusatz von deren Alkalisalzen
zu Chromlésungen erhdlt man Malonato- bzw. Phthalatochromkomplexe, die
den Oxalatochromkomplexen analog aufgebaut sind. Die Phthalatochrom-
komplexe sind weniger bestdndig als die Oxalatochromkomplexe. Die basischen
Monophthalatochromkomplexe besitzen sehr gute Gerbeigenschaften, die auch
technisch ausgenutzt werden (A. O. Jaeger, E. Immendérfer).

g) Chromiformiate.

Die Eigenschaften der Chromiformiate und ihr Verhalten in Losung 148t sich am
besten schildern, wenn man von den folgenden gut kristallisierten Verbindungstypen ;

Hexaquochromiformiat: [Cr(OH,) (HCOO),,
Hexaformiatodihydroxochromisalz: [Cr3(}<IgI(_)I§))G} X (X =ein lwertiger Saurerest),
Hexaformiatochromiat : [Cr(HCOO):]Me;, (Me = ein lwertiges Metall)
ausgeht.

Hexaquoehromiformiat. Zur Herstellung des Hexaquochromiformiats ver-
setzt man eine eisgekiihlte konzentrierte Hexaquochrominitratlésung (80 g Salz
ini 100 ccm Wasser) unter stetigem Riihren tropfenweise mit gesittigter Natrium-
formiatlosung (E. Stiasny und G. Walther). Diese Herstellungsmethode ist
bequemer und einfacher als die klassische (A. Werner, J. Jovanovits, G.
Aschkinasy und J. Posselt), die im Verreiben von Dihydroxotetraquo-
chromisulfat mit Ameisenséure besteht.

Die Kristalle des Hexaquochromiformiats sind graugriin und verhiltnismiBig
wenig loslich (die gesattigte Losung ist etwas konzentrierter als 0,1molar). Die
grime Farbe, mit der sich das Hexaquochromiformiat in Wasser 16st, stammt
von dem hydrolytisch gebildeten Hydroxopentaquochromiformiat.

Letzteres entsteht deswegen in groBeren Mengen, weil ein Teil der hydrolytisch abge-
spaltenen Wasserstoffionen mit Formiationen zu undissoziierter Ameisensdure zusam-
mentritt und, um eine dem Hydrolysengleichgewicht entsprechende Wasserstoffionenkon-
zentration zu erreichen, eine starke Hydrolyse des Hexaquochromikomplexes eintritt.

N OH 2+ _ _
[Cr(OH,)4]%+ (HCOO), = [Cr(OHZ)J (HCOO); + H+ + HCOO
" HCOOH

Nennenswerte Mengen des Dihydroxotetraquochromikomplexes entstehen bei der
Hydrolyse des Hexaquochromiformiats nicht, denn beim Versetzen seiner Lésung
mit Natriumsulfat f4llt kein schwer 16sliches Dihydroxotetraquochromisulfat aus, wie
dies z. B. in einer Lésung des Hexaquochromiacetats der Fall ist:

2 [Cr(OH,),] (CH,C00), = 2 [or ((911{{) ](0}13000)2 + 2CH,C00H =
2/5
-~ 2[01' (OH)2]0H3000 + 4CH,COOH

(OH,),
(OH), —~ (OH),
2 {Cr (OHZ)J CH,COO + Na,S0, = {or (OHz)J 50, + 2CH,COONGa.

1 Chin = Chinolin.
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Die frisch bereitete grine Losung des Hexaquochromiformiats wird beim
Altern erst violett und dann griin. Gleichzeitig sinkt auch der pg-Wert der Losung
(sieche Tabelle 42). Die violette Farbe wird von den Formiatochromkomplexen
verursacht, in die der Hexaquochromkomplex und sein Hydrolysenprodukt,
der Hydroxopentaquo-

chromkomplex, durch Tabelle 42. Anderung der Farbe und des pg-
Eintritt von ionogenen Werts in 0,lmolarer Hexaquochromiformiat-

Formiatoresten  um- lésung beim Altern (E.Stiasny und G.Walther).

gewandelt werden. Die Zeit der Beobachtung Farbe pu-Wert
Zahlen in der Ta- ‘

belle 43 beweisen die-  gofort nach erfolgter Losung grin | 4,18
se Umwandlung. Die Nach 1 Stunde . . . . . v | 4,15
Menge des Hexaquo- ” il/z Stunden. . . . . ”» ! i,(l)g
chromkomplexes und  » ¢ v violett 3,92
dessen primdren Hy- 10 . o ., 3,86
drolysenprodukts — , 18 ’s e ' 3,79
beide sind mit Kalium- » 3Tagen. . . . . .. ” g";g
bisulfat und Alkohol ~ » 8w o ” o
als Chromalaun fill- - griin 3.92
bar — nimmt mit , 160, . . ... L. . 3,22
zunehmendem Altern 5 360, . » 3,23

schlieflich  bis auf

minimale Spuren ab. Die Wanderung der ionogenen Formiatoreste in den Kom-
plex konnten Stiasny und Walther durch Titration mit »/,, Natronlauge gegen
Phenolphthalein verfolgen. Je konzentrierter die Losungen sind, desto schneller
dringen die Formiatoreste in den Komplex. In demselben MaBe wie die Um-
wandlung des Hexaquochromikomplexes fortschreitet, wiichst die Alkalibestéin-
digkeit der Lésung;

die Ausflockungszahl Tabelle 43. Bestimmung des Hexaquochromikom-

nimmt beim Altern zu Plexes in 0O, lmolarer Lésung als Alaun durch

und wird schlieBlich Fallung mit KHSO, 4+ Alkohol
(E.Stiasny und G. Walther).

unendlich (in 0,1mo-

larer Losung nach Farb VortnhGe-

. .. aroe samtchrom

5 Mor.laten). Zeit der Fillung der Lésung | als Alaun

Die Versuche von gefallt 9,

Stiasny und Wal-

ther zur Isolierung Sofort nach erfolgter Losung griin 89,2
dervioletten Formiato- Nach 2 Stunden. . . . . il 6%,7
chromikomplexe sind w7 » ... ... |grin-violet 31,7
R ’e 9 ’e e e e violett 22,8
erfolglos geblieben. 22 S ., 5.7
Sichergestellt ist, daf} ,, 48 e e ” 3,9
sie formiatorestarmer » 3 Monaten. . . . . . ” 0,58

sind als der Hexa-
formiatodihydroxotrichromkomplex. ~Bei den Chromacetaten (R. Weinland
und E. Biittner) und Chrompropionaten (R. Weinland und K. H6hn) sind
violette 3kernige Chromkomplexe mit 3 und 5 Acetato- bzw. Propionatoresten
isoliert worden. Sie enthalten auler den Saureresten noch mehrere OH-Gruppen
(in Form von Hydroxogruppen und Ol-Briicken). Es erscheint nicht unwahr-
scheinlich, daB die violetten Formiatochromisalze, die auch in Lésungen der
Hexaformlato dihydroxochromiformiate entstehen (siehe spiter), in die analoge
Gruppe gehoren.

Nach E. Ageno-Valla und B. Raposio kann man aus Hexaquochromi-



166 D.Balianyi — Chemie der Chromverbindungen.

formiatlésungen ein griines kristallines Umwandlungsprodukt isolieren, in dem
fiinf Formiatreste auf drei Chromatome kommen. Die genannten Autoren be-
schreiben auch ein anderes griines, kristallines Salz in dem das Verhaltnis von
Formiat zu Chrom 1 zu 1 sein soll.

Im Gegensatz zu Weinland und Mitarbeitern, die die Fettsdurereste als
Briickenglieder betrachten, nehmen Stiasny und Walther in den violetten
Formiatochromkomplexen keine Formiatobriicken an und fiihren die violette
Farbe auf diese nicht briickenartig doppeltgebundenen Formiatoreste zuriick.

Die Umwandlungen, die beim Altern von Hexaquochromformiatlésungen
langsam vor sich gehen, verlaufen beim Erhitzen viel rascher und bei geniigend

langer Erhitzungsdauer auch
Tabelle 44. Anderung von Farbe, pg-Wert weitgehender. Schon nach
und Ausflockungszahl durch Erhitzen ] big 92 Minuten Erwirmen auf

in ca. 0,0lmolarer (0,5gCr/l) Hexaquo- . 0 - . ..
chromiformiatlésung (E. Stiasny 60 bis 80°C schligt die griine

und G. Walther). Farbe einer gesittigten Losung
Aueilon ins Violette um und beim Ab-
Dauer ustiox-  Liihlen der auf dem Wasserbad
: Farb -Wert | k - .
des Erhitzens arbe | pr-ie 1;;1}%3 eine halbe Stunde eingeengten

Loésung scheiden sich - griine

-

0 Minute . . . | grin 4,15 2,73 Kristalle des Hexaformiatodi-
1, . . .| wviolett 3,28 4,43 hydroxotrichromsalzes ab. Er-
/5 Stunde . . . » 3’82 i’g‘; hitzt man eine nur etwas ver-
6 Stunden. . . |blaugrim| 2,89 | 554  dunntere (0,lmolare) Lésung
2., ... griin 2.83 5,74 am RiickfluBkiihler, so geht die
60 e . 2,71 6,03 griine Farbe in violette und

. diese dann wieder in griine
Zur Bestimmung der Ausflockungszahl wurden iiber (Tabelle 44). Bei lingerer

25 c der Lo e; it 2/, NaOH bi . .
Tn'ﬂgglng Eil;grierts,ung n mit o 18 Erhitzungsdauer bleibt die

Umwandlung : Hexaquochromi-
formiat - Hydroxopentaquochromiformiat — violetter Formiatokomplex (siehe
Schema, S.172) beim letzteren nicht stehen. Schon aus der 12 Stunden lang
erhitzten Losung kristallisiert kein Hexaformiatodihydroxotrichromsalz aus. Es
spalten sich ndmlich Formiatoreste ab und unter weitgehendem Ersatz von

Tabelle 45. Dialysierversuche mit verschieden lang erhitzten Hexaquo-
chromiformiatlésungen (0,68 g Cr/l) (E. Stiasny und G. Walther).

2 2 g Dialysat Riickstand
-t ’ T o N
o N ; Basizitdt | 9% vom .
SEE %, vom | %o vom des Salzes Gegamt-()r % vom Jo vom | Basizitét
Py | Gesamt- Gesamt- | des Salzes
Sm g Gesamt-Cr| groop | 9% +o cem| dialysier- Gesamt-Cr| goooH o
. | freie Séure bar 0
0 90,4 91,5 0,5 99,4 8,0 7,0 12,4
g 71,7 82,7 4,25 78,8 10,15 8,156 20,0
| s7 | 6 7,75 63,4 28,7 9,93 65,5
6 39,8 | 75,0 13,9 43,7 60,7 14,0 77,0
12 253 . 764 20,0 27,8 75,4 15,7 79,0
60 89 | 764 26,5 9,8 91,4 15,7 82,7

Je 10 ccm der Losungen wurden in kleinen Dialysierhiilsen (Schleicher & Schiill)
in Becherglidsern mit 100 ccm AuBenwasser 60 Stunden dialysiert. Im Dialysat und
im Dialysierriickstand wurde Chrom und Ameisenséure bestimmt. Die Zahlen in
Spalte 4 bedeuten 0%, basisches Salz - freie Séiure in Kubikzentimetern 1/,,, NaOH.
Die Zahlen'in Spalte 5 sind berechnet aus wirklich dialysiertem Chrom im Verhditnis
zu maximal dialysierbarem Chrom bei Einstellung des vollsténdigen Gleichgewichts.
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Formiatobriicken durch Olbriicken und weitere Verolung entstehen stark verolte,
formiatrestarme Chromsalze. Der Niederschlag, der nach 30stiindigem Erhitzen
entsteht, enthilt auf ca. 10 Chromatome bloB einen einzigen Formiatrest.

Die Niederschlagsbildung nach lingerer Erhitzungsdauer beweist, dal durch
Verolung sehr hochmolekulare Komplexe gebildet werden. Die Menge der groB3-
teiligen, kolloidalen, nichtdialysierenden Verbindungen wéchst mit der Erhitzungs-
dauer an. Sowohl dies als auch die Abspaltung von Ameisensiure zeigt die
Tabelle 45.

Daf} beim Erhitzen tatsichlich Verolung eintritt, beweist nach Stiasny und
Walther der mit wachsender Erhitzungsdauer abnehmende Verbrauch an zu-
gesetzter Salzsiure (siehe Tabelle 46). Sie schlieBen aus der verhéltnisméfBig

Tabelle 46. Anderung des pg-Werts in verschieden lang erhitzten
ca. 0,0lmolaren (0,5g Cr/l) Hexaquochromiformiatlésungen auf Zusatz
von Salzsdure (E.Stiasny und G.Walther).

pH-Wert ‘ pu-Wert 1fJH-1\37Verth 1 Zur(liahme
Dauer des Erhitzens HCIVZOI berechnet SofOrt nact S
-Zusatz HCl-Zusatz | pu-Werts
a i b | c c—b
|
0 Minute. . . . . . . 3,65 Le9 | 290 0,91
1 ., .. 3,38 1,98 ‘ 2,65 0,67
1/, Stunde. . 3,17 1,97 2,30 0,33
T, .. 3,10 1,97 2,20 0,23
6 Stunden . 2,91 1,96 2,00 0,04
12, 2,85 1,95 1,93 0,00
60 ’s 2,71 1,92 1,86 0,00

MeBmethodik: Zu je 50 cem der nach dem Erhitzen abgekiihlten Lésungen
wurden 0,5 cem 1/, HCI gegeben und der pg-Wert sofort gemessen.

guten Ubereinstimmung der berechneten (pg-Wert der Losung vor dem Zusatz -
+ pr-Wert, der von dem Salzsiurezusatz in dem entsprechenden Volumen
Wasser hervorgerufen wird) und gemessenen pgp-Werte auf eine vollstindige
Verolung in Losungen, die iiber 6 Stunden erhitzt wurden.

Ebenso wie Hexaquochromichloridlésungen koénnen auch Hexaquochromi-
formiatlésungen mit Natronlauge erst dann hoher basisch gestellt werden, wenn
die bei niedriger Basizititszahl (26 bis 279, in einer 0,1molaren Lésung) ent-
stehende Triibung von Chromhydroxyd in Losung gegangen ist. Das Verschwinden
der Tritbung ist mit Violettwerden der griinen Ldsung verbunden. Die Bildung
von violetten Chrom-

komplexen beim Na-  Tabelle 47. Aziditatsdnderung aus Hexaquochromi-
tronlaugezusatz geht formiat bereiteter 0,1molarer basischer Lésungen
ziemlich rasch vor beim Altern (E. Stiasny und G. Walther).

gich, so daB auch Basizitéit

ohne voriibergehende B Z%it }(lifr 165% | 933 ? 509,
Fallung die Basizitit eobachtung 6% 2970 ()
von 50% 1 er- pu-Wert r pu-Wert | pu-Wert,
re?lchen 1st, Wennman - gogort nach der Beendigung 1
die Natronlauge sehr des Basischmachens . . . 4,66 } 5,20 5,64

langsam zugibt. Wie Nach 12 Stunden . — 4,60 | 5,23
die Tabelle 47 zeigh, = 27 . - - - - - 389 488 Tl
nimmt die Aziditdtin 7§ f R Y ‘ i 200

den basisch gemach- . 45, L 3,64 . 4,21 | 4,91
tean’sungen zu. So- ’ 7 Wochen . . . . . 361 | 4,16 © 4,83
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fort nach dem Basischmachen wandern die Losungen rein kathodisch. Beim Altern
tritt auch eine anodische Wanderung auf, und zwar desto frither und desto stirker,
je basischer die Losungen sind. In demselben Mafle, wie sich die kathodischen
Komplexe in die anodischen umwandeln, nimmt die Empfindlichkeit der Losungen
gegeniiber Ammoniakzusatz ab. Sofort nach dem Basischmachen werden die
Losungen durch verdiinnten Ammoniak geféllt, in einigen Tagen tritt jedoch
vollstindige Maskierung auf. Bemerkenswert ist die damit verbundene Vermin-
derung der Chromaufnahme bei Gerbversuchen.
Hexaformiato-dihydroxo-trichromformiat. Mit Chrom bilden zahlreiche Mono-
carbonsiduren (sowohl gesittigte als ungesittigte, aliphatische und aromatische,
hetero- und carbozyklische), Dicarbonsiuren (mit Ausnahme der Oxalsiure und

Malonsdure) und Tricarbonsiuren das Hexacido-dihydroxo-trichrom-kation:

[Cr3((gfl))“] " (Az = Carbonsiure). Dieser Komplex ist fiir die Salze des Chroms
2

mit gesittigten Fettsiuren viel charakteristischer als das Hexaquosalz, welches
sich schon in festem Zustand desto schneller zersetzt, je linger die Kette des
Fettsdureanions ist. Das Hexaquochromiformiat ist z. B. noch einige Monate
haltbar, das Propionat zersetzt sich aber bald nach seiner Herstellung.

Das in charakteristischen spitzen Nadeln kristallisierende Hexaformiato-
dihydroxo-trichromformiat, im folgenden kurz Trichromformiat genannt, gewinnt
man durch Erhitzen von Chromhydroxyd mit Ameisensidure (C. Haeussermann;
A. Werner, J. Jovanovits, G. Aschkinasy und J. Posselt; R. Weinland
und P. Dinkelacker). Es scheidet sich auch in Hexaquo-chromiformiat- und
Natriumhexaformiato-chromiatlésungen beim Altern aus. Das ziemlich schwer
losliche Trichromformiat (die kalt gesdttigte Losung enthilt 0,6 bis 0,7 g Cr/l,
entsprechend einer Molaritit von ~ 0,04) bildet sich ndmlich als Zwischen-
produkt bei der Umwandlung von Hexaquochromiformiat und Natriumhexa-
formiatochromiat und fallt in nicht zu verdiinnten Losungen deswegen aus, weil
es in einer Menge entsteht, die sein Loslichkeitsprodukt tiberschreitet.

Dem Trichromformiat kénnen verschiedene Formeln zugrunde gelegt werden.
Weitaus am haufigsten ist in der Literatur die Wernersche Formulierung

HCOO HCOO +

HOCrHCOO Cr HCOO Cr OH| HCOO~—-xH,0
HCOO HCOO

anzutreffen. Auch Weinland, der erst die folgende Formulierung

OH
|

Cr-Cr- Cr|HCOO-5 H,0
|

OH

vorgeschlagen hat, benutzt in seinen spiteren Versffentlichungen die Wernersche
Formel. E. Stiasny [(2), S.390] bevorzugt dagegen die folgende ringférmige
Formulierung?: — —

"> or |HCOO-3H,0.

5 NH ;
H,0 0Co OH,

! Eine ringférmige Formulierung hat R. Weinland erstmalig vorgeschlagen.
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In der Wernerschen Formel ist nur das mittlere Chromatom 6zahlig, also
koordinativ gesittigt, die beiden anderen sind blo8 4zihlig, also koordinativ
ungesittigt. Die beiden an diese Chromatome gebundenen OH-Gruppen werden
als Hydroxogruppen aufgefalt. Fiir die Wernersche Formulierung sprechen der
spannungslose sterische Aufbau (H. Reihlen) und der Umstand, daB Verbin-
dungen wie [Cr3 ((‘;\I?Is)z“a\X (0« = NH; oder Pyridin, Az = Essigsiurerest [siehe
R. Weinland und E. Gullmann, R. Weinland und E.Biittner]) zwanglos
formuliert werden konnen, was bei der Stiasnyschen Formulierung nur unter
Aufspaltung einer Briickenbindung mdéglich ist.

In der Stiasnyschen Formel werden die beiden OH-Gruppen als Olbriicken
aufgefalt und zwei Wassermolekiile komplexgebunden angenommen, um die
Sechszédhligkeit des Chroms zu wahren. Auch Werner war anfangs der Ansicht,
daB die beiden OH-Gruppen Olbriicken sind, spiter jedoch, als R. Weinland
und P.Dinkelacker sowohl das Hexaformiato-diaquo-trichromformiat als auch
das Hexaformiato-hydroxo-aquo-trichromformiat herstellen konnten und das
Trichromformiat als das dritte Glied der folgenden Reihe:

. (HCOO)
o g mic00n, |on "0 mcoon fon G0 oo

als Hexaformiato-dihydroxo-trichromformiat formulierten, schlof3 er sich dieser
Anschauung an.

Die iiberaus leichte Umwandlung der Diaquoverbindung in das Trichrom-
formiat spricht fiir die Annahme von Olbriicken. Ebenso mufl der Umstand,
daB bei der Behandlung des Trichromformiats mit verschiedenen Sauren zahl-
reiche Salze von der Zusammensetzung

(HCOO) X — . 504 PtClg
[crs S| x (X_NOS, J, Br, €1, 2L, S J

hergestellt werden konnten, zugunsten dieser Annahme bewertet werden. Hydroxo-
gruppen miilten namlich bei der Behandlung mit konzentrierten starken Sauren
in Aquogruppen iibergehen B

und so das Diaquosalz, nicht Tabelle 48. Anderung der Farbe und des

aber das Dihvdroxosalz er- Pu-Werts der ca. 0,04molaren (0,6 g Cr/l) Tri-
Y chromformiatlosung beim Altern

geben. . (E. Stiasny und G. Walther).
Weder die Wernersche - —
noch die Stiasnysche For- Zeit der Beobachtung Farbe !pH-Wert
muh(?rung des tl‘nchrqm- Sofort nach erfolgter Losung grim 4,81
formiats vermag die Verbin-  Nach 10 Minuten. . . . . . 4.74
(HCOO) ine . 200 . .. ) 4,57
dung [CrB (OH), | (RWein- 50 om0 i 4,40
land und J. Lindner) ohne " 2 Stunden . . . . . ’ 4,19
Aufspaltung von Briicken- w4, e ”» 4,06
: : ’ 7 v e ” 3,90
bindung zu formulieren. 21 376
Beim Altern geht die | 48 . . . . | | |blaugrin 3.68
griine Farbe der frisch be- ,, 80 v e e s . 3,63
reiteten  Trichromformiat- » 136 s e violett | g’g}
lésung in violette iiber, der » v Pttt ” ’
. . 5, 63 Tagen . . . . . . vy 3,61
pa-Wert nimmt ab (siehe LoAls L. . 3,61

Tabelle 49) und die Emp-
findlichkeit gegeniiber Alkali wird gréBer. Die violette Farbe stammt von den
violetten formiatorestirmeren Komplexen, mit denen der Trichromkomplex in
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Gleichgewicht steht (siehe Schema, S.172). Das Gleichgewicht ist weitgehend
zugunsten der violetten Komplexe verschoben.

Die Umwandlung des Trichromkomplexes kann verfolgt werden. Versetzt man
eine Trichromchloridlésung mit der zur folgenden doppelten Umsetzung nétigen
Natronlauge (ein Uberschull muf3 vermieden werden),

(HCOO), _ (HCOO),
[cr3 (OH), }01 4 NaOH = [Cr3 (OFD), }OH + Na0l,
so scheidet sich das schwerlosliche Trichromhydroxyd ausl. Ist ein Teil des Tri-
chromkomplexes schon umgewandelt, so bleibt dieser Anteil in Losung und seine
Menge ldaB8t sich nach Abfil-

trieren des Trichromhydroxyds
Tabelle 49. Messung der Umwandlung des ' .. "™ - 7L 0 < - ohen

Trichromkomplexes in 109%iger Trichrom- Chrombesti
i : - stimmung  feststellen.
chloridlésung durch die Abnahme sei- Die Tabelle 49 zeigt, daB schon

ner Fillbarkeit als Trichromhydroxyd =~ 18stindigem Altern itber

(E. Stiasny und G. Walther). 909, des Trichromkomplexes sich
Ungefélltes umgewandelt hat. DaB diese

. = Chrom Umwandlung unter Aufspaltung
Zeit der Fillung in 9 des von Formiatobricken und Ioni-

Gesamtchroms  Sierung dieser Formiatogruppen
vor sich geht, 148t sich mit Hilfe
der Rotfarbung, die Formiationen

Sofort nach erfolgter Losung 15,9 mit Ferriionen b h
geben, mnach-

Nach 1(5) 1%’11711‘11;11321;1 S §Z’§ weisen. Auf Zusatz von etwas
ST I 930 stark verdiinnter Eisenchlorid-
» 5 Ta ’én oo 998 l6sung tritt in frisch bereiteter
" g e e ’ Trichromsalzlésung keine Rot-

farbung auf; gealterte Losungen
geben aber Rotfarbung, die desto stérker ist, je langer die betreffende Losung ge-
altert wurde. Da das Trichromformiat einen Formiatorest ionogen gebunden
enthilt, kann diese Priifung nur mit einem anderen Trichromsalz, z. B. Trichrom-
chlorid, ausgefiihrt werden. Anndhernd quantitativ 14Bt sich die allméhliche Ab-
spaltung von Ameisenséure beim Altern durch Titration gegen Phenolphthalein bestim-
men. Man 148t eine Trichromformiatlésung altern, entnimmt von Zeit zu Zeit Proben und
titriert die frei gewordene Ameisensdure mit /,, Natronlauge (siehe Tabelle 50).

Tabelle 50. Anderung der mit Natronlauge und Phenolphthalein titrier.
baren Ameisensdure (E. Stiasny und G. Walther).

Pro Mol Trichromsalz abge-
Alter der Losung cem 2/, NaOH spaltene komplexgebundene
HCOO-Reste in Molen

16 Stunden .

1,2 0,41
40 " 2,0 1,36
64 2,3 ! 1,71
6 Tage 2,8 2,30
18 e e e e e 2,9 2,432
2 Monate e e e e e 2,9 2,432

Es wurden 20 cem ca. 0,04molarer (0,66 g Cr/l) Trichromformiatlésung rasch mit
n/.0 NaOH und 1 cem 19%jigen Phenolphthaleins bis zur deutlichen Rotfiarbung titriert.

Beim Erhitzen von Trichromformiatlosungen geht die Umwandlung des
Trichromkomplexes rascher und weitgehender vor sich, sie fiithrt, wie bei den
Hexaquochromiformiatlosungen, unter Farbwechsel und pg-Erniedrigung (siehe
Tabelle 51) zu hochverolten nichtdifundierenden, kolloiden, griinen Verbindungen,
deren Menge mit wachsender Erhitzungsdauer zunimmt (s1ehe Tabelle 52). Uber
die Anderung der Ausflockungszahlen und des py-Werts auf Zusatz von Salz-
sdure gibt die Tabelle 53 Aufschlufl.

1 Beim Trichromformiat geschieht dies nicht, sieche E. Stiasny und G. Walther.
2 Losung nach dem Rotwerden noch klar, flockt aber dann sehr rasch aus.
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Tabelle 51. Anderung der Farbe und Aziditét einer Trichromformiat-
l6sung (0,6 g Cr/l) beim Erhitzen (E. Stiasny und G. Walther).

Dauer des Erhitzens Farbe N pi-Wert
sofort tnach 15 Tagen }nach 40 Tagen
griin (nach ! t

0. . { Wb 478 383 | 363
Zum Kochen erhitzt violett 352 | 362 | 3,63
1 Minute. . . . . N 341 3,58 3,63
1, Stunde. . . . . blaugrin 3,15 ‘ 3,27 3,30
1, ... .. ., 3,06 3,13 3 3,14
10 Stunden . . . . grin 2,84 2,87 i 2,88
60 .. .. ., 2,71 2,71 ‘ 2,72
170 . e » 2,67 : 2,67 2,68

Tabelle 52. Dialysierversuche mit verschieden lang erhitzten ca. 0,04.
molaren (0,59 g Cr/l) Trichromformiatlésungen (E. Stiasny und G. Walther).

Dialysat Rickstand
Dauer des Basizitét des i 9 vom Basizi-
Erhitzens % vom | 9% vom Salzes 1Gr/gsa,mt- Jovom | Yo vom | g
Gesamt- Gesamt- 0% + cem Cr dialy Gesamt-| Gesamt- Salzes
A .
Cr lHCOOH freie Sdure | sierbar Cr E HCOOH in 9%
|
0 Minute 81,7 J 77,5 26,09%, 90,0 8,6 E 6,3 | 427
1 " 80,0 | 77,5 24,20/ 88,0 9,6 | 17,0 | 426
1 Stunde 34,7 I 76,5 |0+ 8,5ccm. 38,2 34,4 14,0 68,0
5 Stunden . . 15,7 | 73,6 |0 4142 17,3 69,6 19,1 78,7
60 ’ .. 2,66 . 74,0 |0+187 ,, | 3,0 93,7 21,2 | 82,5

Tabelle 53. Einflufl des Erhitzens von Trichromformiatlésung (0,5 g Cr/l)
auf ihre Ausflockungszahl und Anderung des pp-Werts auf Zusatz
von Salzsdure (E. Stiasny und G. Walther).

| ‘ ! pp-Wert | Zunahme
Dauer des Aus- py-Wort vor| pg-Wert | sofort nach des
: flockungs- | HCl-Zusatz | berechnet |
Erhitzens , | HCl-Zusatz | pa-Werts
zahl J a } b
( [ c—b
0 Minute . . . o . 360 1,99 292 | 003
1 s 2,90 3,55 1,99 2,74 0,75
1/, Stunde 3,55 3,26 1,98 2,38 0,40
. . 3,82 3,15 1,97 2,24 0,27
6 Stunden. 4,45 2,93 1,96 2,03 0,07
2 ., ... 4,55 2,87 1,95 1,94 0,00
60 » o 4,82 2,74 1,93 i 1,90 0,00

Zur Spalte 2 vgl. Tabelle 44 und zur Spalte 5 Tabelle 46.

Es ist sehr wahrscheinlich, da8 sowohl die beim Altern als auch die beim Er-
hitzen von Hexaquochromiformiat- und Trichromformiatlésungen nach Ab-
lauf verschiedener Zeiten entstehenden violetten Zwischenprodukte einander
sehr &hnlich und die Endprodukte sogar gleich sind (sieche Schema, S.172).
Natiirlich enthalten die Losungen, wenn die gleichen Komplexe entstanden sind,
verschiedene Mengen freier Ameisensdure: im Hexaquochromiformiat ist ndmlich
das Verhiltnis Cr zu HCOO = 1 zu 3 und beim Trichromformiat 1 zu 2,33.

Natriumhexaformiato-chromiat. Das von R. Weinland und H. Reihlen
erstmalig hergestellte Natriumhexaformiato-chromiat entsteht, wenn man eine
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konzentrierte Hexaquochrominitratlésung ohne Riihren in starkem Uberschufl
mit einer Natriumformiatlésung versetzt und stehen 146t (E. Stiasny und G.
Walther). In der an Natriumformiat konzentrierten Losung geht der Hexaquo-
chromikomplex in den Hexaformiatochromikomplex tiber und dieser kristallisiert
als Natriumhexaformiatochromiat in Rhomboedern mit 4 Mol Kristallwasser aus:
[Cr(HCOO)¢]Nas-4 HyO. Uber konzentrierter Schwefelsiure aufgehoben,
gehen die iiberschiissigen 4 Wassermolekiile weg, wobei die dunkelviolette Farbe
des Salzes ohne Komplexéinderung in eine blaugriine iibergeht.

Die Entstehung des Natriumhexaformiatochromiats 148t darauf schlieBen, daB
es in nichtnatriumformiathaltiger Losung unbesténdig ist. Tatséchlich kann man
in einer 0,lmolaren Lésung nach 30 Minuten Stehen keinen Hexaformiatochromi-
komplex als Silberhexaformiatochromiat nachweisen. Die blaugriine Farbe der
frisch bereiteten Losung schligt innerhalb 24 Stunden in violette iiber, Formiato-
reste wandern aus dem Komplex, die Lésung wird grin und nach ca. Imonatigem
Altern scheiden sich griine Kristalle des Trichromformiats aus. Je konzentrierter
die Losung ist, desto schneller geht die Umwandlung vor sich. Sie wird durch S#aure-
zusatz gefordert und durch Alkalizusatz gehemmt. Die sehr groBe Alkaliempfindlich-
keit der frisch bereiteten Lésung nimmt beim Altern rasch ab.

Beim Erhitzen verhalten sich die Hexaformiatochromiatlosungen wie die
Hexaquochromiformiatlésungen. Kurzes Kochen fithrt zu Trichromsalz und
langeres zu gegen Saure und Alkali ziemlich unempfindlichen, nicht dialysierenden
stark verolten Verbindungen. _

Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Chromiformiaten 148t sich
aus dem folgenden Schema ersehen:

Stark verolte griine

Anodische violette Formiatokomplexe,
Komplexe unbekannter Zu- wenig Formiatreste
sammensetzung enthaltend
T 1‘kErhitzen
{
o beim Altern
5[ = > Cr:HOOO < 3:6 ———————
g | oder Erhitzon Violette Formiato- | ’
Sl e verbindungen
g unbekannter Zu-
; sammensetzung ‘
; b
- OH HCOO
[Cr(OH,)s](HCOO), = [Cr (OHZ)J (HCOO), [0 Ot )6] HCO00
I
bei hoher durch Séurezu-
——————— [Cr(HCOO);]Na; ——
NaHCOO- [ JsNag satz geférdert,
Konzentration durch Alkalizu-

satz gehemmt

Gerbtechnisch verhalten sich die verschiedenen Chromformiate ganz ver-
schieden. Schon 09, basische Hexaquochromiformiat- und Natriumhexa-
formiatochromiatlésungen ergehen betrichtliche Chromaufnahme und koch-
bestédndiges Leder. Mit wachsender Basizitit der aus Hexaquochromiformiat be-
reiteten Losung nimmt die Chromaufnahme zu. Auch bei dem Natriumhexa-
formiatochromiat erhoht Alkalizusatz die Chromaufnahme. Durch Altern oder
Erhitzen von nichtbasischen und basischen Hexaquochromiformiatlésungen
wird die von der Hautsubstanz aufgenommene Chrommenge herabgesetzt.
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Trichromformiatlosungen, die ihrer Formel gemiB 269, basisch sind, weisen
kein nennenswertes Gerbvermogen auf. Stellt man die Losung 509, basisch,
so wird zwar von der Hautsubstanz
etwas Chrom gebunden, das erzeugte Tabelle 54. Einflufl von Natrium-

: . : formiatzusatzen auf die Teilchen-
Leder besitzt aber sehr geringe Heil3- groBe der Chromverbindungen

wasserbe§t§indigkeit. ‘ (Werte fir 1/D?) (C. RieB
Formiatochrombrithen werden mei- und K. Barth).

stens durch Natriumformiatzusitze zu 0% basi- 33 39
Chromlésungen hergestellt. Hierbei ist Mol Formiat | /0 "~ "+ oo 10
nicht gleichgiiltig, ob man von Chrom. Pro Liter Cry "ogi & Cr-Nitrat
sulfat- oder Chromchloridlosungen aus- 1

geht. So werden z. B. basische Chrom- 0 2,4 4,1
sulfatlosungen durch Formiatzusitze 1 2,8 4,6

o . > 2 3,6 41
stabilisiert, wahrend stark basische 4 40 8.6

Chromchloridlésungen (Basizitat tber
509,) dadurch ausgeflockt werden [K. H. Gustavson (5)]. Die Tabelle 54 zeigt,
daB die mittlere TeilchengroBe der Chromkomplexe durch Formiatokomplex-
bildung nicht wesentlich beeinflufit wird (C. Riel und K. Barth).
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III. Die Theorie und Praxis der Chromgerbung.
Von Ing. K. Helmer Gustavson, Valdemarsvik.

1. Einleitung.

Schon heute wird die Hauptmenge des Schuhoberleders — schatzungsweise
80 bis 909, des Gesamtverbrauchs — aus Chromleder angefertigt und die Ver-
breitung des chromgaren Leders befindet sich noch in stetem Wachsen. Dieser
grofle Erfolg ist in Anbetracht der Tatsache, daBl die Chromgerbung einfach ist,
schnell verlauft und das erzeugte Leder besondere, hervorragende Eigenschaften
besitzt, nicht iiberraschend. Das Chromleder ist leicht, lichtecht, wasser- und
hitzebestandig, 146t sich ausgezeichnet farben und zurichten und ist sehr dauer-
haft. Sein vorziiglicher Stand, Sprung und Griff machen es fiir Schuhwerk besonders
geeignet. Seine Verwertung ist jedoch damit nicht erschopft, sondern es findet
in immer steigendem MaBe Verwendung firr Bekleidungsleder, waschbares Hand-
schuhleder, Sohl-, Treibriemen- und technische Leder, sowie fiir viele andere Zwecke.

Die Geschichte dieses fithrenden Zweiges der Mineralgerbung geht auf die
Mitte des vorigen Jahrhunderts zuriick, wo die Gerbwirkung der 3wertigen
Chromsalze erkannt wurde; der technische Ausbau der Chromgerbung fand aber
erst um die Wende des Jahrhunderts statt. Die ersten systematischen Versuche
itber die Verwendung von Chromsalzen zum Gerben der BléBe wurden von dem
deutschen Technologen F. L. Knapp angestellt. Aus seiner im Jahre 1858 ver-
offentlichten Arbeit ,, Die Natur und das Wesen der Gerberei und des Leders‘
geht eindeutig hervor, daf ithm die jetzt bekannten prinzipiellen Anforderungen
an eine gerbende Chromsalzlésung wohl bekannt waren. Nach seiner Erfahrung
waren die normalen Chromsalze nicht als Gerbmittel geeignet, da sie ein diinnes
und narbenbriichiges Leder ergaben. Basische Chromsalze, vorwiegend Chloride und
Sulfate, bewirkten eine bessere Aufnahme und Bindung des Gerbmittels und durch
sie konnte ein bestindiges und geschmeidiges Leder erzeugt werden. Die wesent-
lichen Bedingungen und Eigenschaften des Chromgerbbades, d. h. die Anwesenheit
des Chromsalzes in basischer Form, sowie die Rolle des Kochsalzgehalts der Brithen
waren von F. L. Knapp erkannt worden. Er patentierte auch die Verwendung
von basischen Chrom- und Eisensalzen in Verbindung mit Fettsiuren, aber seine
Arbeit hatte keinen praktischen Erfolg. Sein Interesse wandte sich vorwiegend
der praktischen Verwendung der Eisensalze bei der Gerbung zu. Es unterliegt
jedoch keinem Zweifel, daB F. L. Knapp die Ehre gebiihrt, die gerbenden Eigen-
schaften der 3 wertigen Chromsalze entdeckt zu haben. Es ist jetzt auch er-
klarlich, da das Problem der Chromgerbung nicht nach rein wissenschaftlichen
Gesichtspunkten erfolgreich gelost werden konnte, da es mit, dem technischen
Fortschritt der Gerbereipraxis eng verbunden war. Die Voraussetzungen fiir
wirtschaftlich verwendbare Chromgerbverfahren wurden erst mit der spéteren
Entwicklung der Einzelprozesse geschaffen, wie der Lederfettung, der Zurichtung
und vor allem der maschinellen Ausriistung, die zuerst in den Vereinigten Staaten
durch bedeutende Neuschaffungen ausgebaut wurde. Dadurch wurden neue Wege
in der Gerbereitechnik beschritten, die sich dieser neuen, dem vorherrschenden
Lohgerbverfahren ganz wesensfremden Gerbungsart anpafiten und fir sie
speziell ausgearbeitet wurden. Mit dem im Jahre 1884 A.Schultz erteilten
Patent (A.P.291784) auf ein Chromgerbverfahren war eine praktische Losung im
Prinzip gefunden. Das Verfahren bestand in einer Behandlung der BliBe mit
Chromsgurelosung und nachfolgender Reduktion der von der BloBe aufge-
nommenen Chromséure zu basischem Chromsalz. Unermiidliche Arbeit und kost-
spielige Versuche bilden den Hintergrund der Entwicklungsgeschichte in dieser
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Umwilzungsperiode der Lederfabrikation. Die Schultzsche Methode der sog.
Zweibad-Chromgerbung wurde allméhlich nach vielen Schwierigkeiten in grofem
wirtschaftlichem MaBstab durchgefiihrt.

Die Knappschen Ideen der Einbad-Chromgerbung, d. h. die Gerbung der Blofie
in einem Bad mit 3 wertigen Chromsalzen, wurden von M. Dennis (A.P.495028)
im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts praktisch verwertet. Die in-
zwischen durch Vervollkommnung der Zweibadmethode gewonnenen praktischen
Erfahrungen und Neuerungen haben dabei dem Einbadverfahren gute Dienste
geleistet. Das Problem der Einbadgerbung war damit in kurzer Zeit geldst und
die allgemeine Einfiihrung dieser Arbeitsweise fiir Kalb- und Rindleder begonnen.
Die Entwicklung der Chromgerbung zu einer Groflindustrie wird immer mit den
Namen der Pioniere der Chromgerbung, R.Foerderer, der Gebrider Burke
und White, verbunden sein. Das Einbadverfahren hat sich im Laufe der Jahre
eine dominierende Stellung unter den Mineralgerbungen verschafft und allméhlich
die dltere Gerbmethode, das Zweibadverfahren, bei allen Ledern, mit Ausnahme
der Chevreauxfabrikate, fast vollstdndig verdringt. Die Entwicklung und Ver-
breitung der Chromgerbung in Europa hat H. R. Procter sehr gefordert. Die
komplizierte Herstellungsmethode der Chrombrithe nach M. Dennis wurde
von H. R. Procter (I) vereinfacht, auch gebiihrt ihm das Verdienst, die heute
im grofen angewandten Glukose- und Chromalaunbriitheverfahren ausgearbeitet
und empfohlen zu haben.

Fiir die eingehende Darstellung der Geschichte der Chromgerbung wird auf
das Buch von J. Jettmar, ,,Die Chromgerbung‘, und das Werk von M.C. Lampb,
,,Die Chromlederfabrikation‘, verwiesen. In dem Biichlein von S. Hegel, ,,Die
Chromgerbung*, findet sich eine Zusammenstellung und Besprechung der bis
1897 auf dem Gebiete der Chromgerbung erteilten Patente.

Die Schwierigkeiten, mit denen die Chromgerbung frither zu kimpfen hatte,
waren durch den Mangel an Kenntnissen iiber die beim Gerben ablaufenden
Reaktionen verursacht. Zur Zeit der Einfithrung der Chromgerbung waren die
chemischen Kenntnisse in der Lederindustrie sehr bescheiden und manche Pro-
bleme, die in der Pionierzeit viel Schwierigkeiten machten, erscheinen uns jetzt
guflerst einfach.

Die theoretischen und praktischen Untersuchungen auf dem Gebiete der
Chromgerbung wurden erst verhiltnisméiBig spit aufgenommen. Grundlegende,
praktische Untersuchungen verdanken wir W. Eitner, aufklirende Forschungen
wurden um die Jahrhundertwende von H.R.Procter und E. Stiasny aus-
gefiihrt. Eine neue Entwicklungslinie bedeuten die vor etwa 25 Jahren begon-
nenen Forschungen von J. A. Wilson und A. W. Thomas, bei denen die physi-
kalisch-chemische Betrachtungsweise auf die Gerbreaktionen angewandt wurde.
Die Deutung der auBlerordentlich komplizierten Vorginge bei der Chromgerbung
und der Chemie der gerbtechnisch wichtigen Chromsalze wurde auch erst mit
der Kenntnis der komplex-chemischen Natur der Chromsalze méglich. Diese
letzte Periode der theoretischen Chemie der Chromgerbung fingt mit der vor
20 Jahren begonnenen Forschungsarbeit von E. Stiasny und seinen Schiilern
an. Der Zeitpunkt ist erreicht, bei dem im Gegensatz zu den Verhéiltnissen vor
etwa 25 Jahren die theoretischen Fortschritte sich schneller als die praktische
Arbeitsweise entwickeln.

2. Die Theorie der Chromgerbung.

Im ersten Kapitel dieses Bandes wurde bereits eine kurze Zusammenfassung
iber die Theorien der Strukturbildung bei der mit Chromsalzen gegerbten Blofe
gegeben. Hier sollen nur einige fiir die Auffassung des Chromgerbvorganges be-
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deutungsvolle Fragestellungen kurz gestreift werden. Die Faserproteine sind aus
kettenformigen Peptidgruppen aufgebaut, und es sind demnach die durch die
Kondensation der einzelnen Aminoséuren entstandenen —CO—NH.-Gruppen
ihr wesentlichster Strukturbestandteil. Die Koordination der Hautproteine mit
anderen Verbindungen wird durch die freien Peptidgruppen bewirkt. Die in den
Faserproteinen zweifellos vorkommende Sekundirstrukturausbildung ist teil-
weise durch eine innere Koordination nahe beisammenliegender —CO—NH-
Gruppen ermdglicht. Die Reaktionsfahigkeit der Proteine, besonders was die
Tonenreaktionen betrifft, wird durch die Natur der in den Hauptvalenzketten
eingebauten Aminoséurereste bestimmt. Kollagen hat einen bedeutenden Gehalt
an Dicarbon- und Diaminosduren, wodurch elektrisch geladene Seitenketten ent-
stehen. Durch die Bildung kompensierter Valenzpaare durch benachbarte,
positiv. und negativ geladene Seitenketten (salzartige Bindung) kommt eine
weitere Verstirkung der Sekundirstruktur zustande. Wie W. GraBmann be-
sonders hervorhebt, wirken diese Seitenketten sicherlich richtunggebend auf Art
und Stabilitit der Strukturausbildung. Letzten Endes soll die Struktur der
Eiweillstoffe auf die Reihenfolge der einzelnen Aminosdurereste innerhalb der
Peptidkette, die Periodizitit, zurtickzufiihren sein [M. Bergmann (2), (3),
M. Bergmann und C. Niemann, W. GraBmann und K. Riederle]. Eine
Darstellung der fir die vorliegende Frage der Reaktion zwischen Chromsalzen
und Hautproteinen bedeutsamen Strukturform und Reaktionsméglichkeiten
gibt nachstehendes Schema:

Freie
Aminogruppe.

| ¢ N | C N
NH,+ I NH, o
O H O H

COO~

NH,*
H O H O
! 00~ I
N C | N C
Freies Koordinierte Salzartige Freies Freie

Ammoniumion. Peptidbindung. Bindung. Carboxylion. Peptidgruppen.

Bei der HautbloBe bestehen folgende Reaktionsmoglichkeiten: 1. Tonenvalenz-
wirkung durch freie ionisierte Carboxyl- und Ammoniumgruppen. 2. Ionen-
reaktion durch die Aufspaltung salzartiger Bindungen. 3. Koordinationsvalenz-
wirkung an die freien hydratisierten Peptidgruppen und weitere Koordination
nach der Freilegung innerkompensierter Peptidgruppen benachbarter Peptid-
ketten. Die bei der Gerbung verwendeten Chromsalze, in erster Linie die basischen
Chromsulfate und -chloride, besitzen auch mindestens zwei Reaktionsmoglich-
keiten. 1. Durch Elektrovalenz, 2. durch Koordinationsvalenz. Unsere Kennt-
nisse iiber das Reaktionsvermégen dieser Chromsalze stehen im Einklang mit der
Auffassung, dafl primédr Ionenreaktion eintritt, wenn Moglichkeiten fiir eine
solche vorhanden sind. FErst in zweiter Linie kommt die Koordinationsneigung
des Chromatoms oder Chromkomplexes zur Geltung. Kollagen besitzt reaktive
ionogene Gruppen und als erste Reaktion zwischen Kollagen und Chromsalz ist
die Entladung solcher freier Seitenketten zu erwarten. Nach Inaktivierung der
freien Ionengruppen der Proteine lduft die Reaktion weiter, teils unter allméih-
licher Entladung der in Salzform vorliegenden kompensierten Seitenketten und
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teils durch eine Anlagerung des Chromsalzes an die Peptidgruppen der Proteine
durch direkte Koordination an das Chromatom. Die Verndhung bei einzelnen
Peptidketten und die Verfestigung der Micellarstruktur durch die Bildung von
stabilen Chromkomplexbriicken zwischen den Ketten, worin die primére Gerb-
wirkung besteht, bewirkt eine erhebliche Stabilitdt der Struktur. Die sekundire
Reaktionsform, die Koordinationswirkung zwischen Kollagen und Chromsalz,
wire fiir die Gerbwirkung entbehrlich. Diese Strukturbildung und die dadurch
hervorgerufene Stabilitét der feinstrukturellen Elemente bedingt aber das Wider-
standsvermogen des Chromleders gegen hydrothermische Einfliisse und tryptische
Verdauung, zwei fiir Chromleder charakteristische Eigenschaften. Der Zusammen-
hang zwischen thermischer Denaturierung (Schrumpfung) und tryptischer Angreif-
barkeit der HautbloBe wurde von W. Gramann bewiesen. M. Bergmann ()
hat experimentell gezeigt, wie diese Eigenschaften der Hautblé8e von der Vor-
behandlung der Haut beeinflult werden. In beiden Féllen ist die Frage der Ver-
ndhungswirkung bestimmend. Bei den fiir die Lederherstellung notwendigen
Verdnderungen, wie der Spaltung der Fibrillen, der Hydratation und der Frei-
legung innerkompensierter Ionengruppen, geht die urspriingliche Trypsinresistenz
der natiirlichen Haut verloren und ihr Widerstandsvermégen gegen Schrumpfung
vermindert sich. Durch die Gerbung sollen diese Eigenschaften wieder bedeutend
verstirkt werden und das Ziel der Chromgerbung ist es, eine so hohe Stabilitét
zu erreichen, wie sie bei den dichtgepackten Bauelementen des Seidenfibroins
vorliegt.

In den Faserproteinen, wie Wolle (Keratin), Seide (Seidenfibroin) und Haut-
bl6Be (Kollagen) stellen sich die méglichen Reaktionen in verschiedenem Grade
ein. Im Seidenfibroin kommen ionogene Gruppen nur spirlich vor und die
Koordinationswirkung bestimmt die Reaktionen. Im Keratin (Wolle) wird die
Faserstruktur durch die Beteiligung kovalentiger und ionogener Gruppen (salz-
artiger Bindungen) und koordinationsaktiver Peptidgruppen bedingt. Das ver-
schiedene Reaktionsvermdgen der Faserproteine gegen basische Chromsalze
liefert die Moglichkeit zu entscheiden, welche der jetzigen Anschauungen iiber
die Natur der Chromgerbung den gegebenen GesetzmiBigkeiten entspricht. Die
experimentellen Beitrige verschiedener Forscher haben in den folgenden drei
Haupthypothesen ihren Niederschlag gefunden.

1. Die Hypothese der inneren Komplexsalzbildung. Die kationischen
Chromkomplexe reagieren mit den Carboxylionen der Hautproteine unter gleich-
zeitiger Koordination der Komplexe an die basischen Proteingruppen. Der
Einbau von Chromkomplexen im Proteingitter bewirkt eine Verfestigung der
Hautfaserketten. Diese Anschauung wurde eingehend im ersten Kapitel dieses
Bandes behandelt [A.Kiintzel (1), (2), A.Kiintzel und C.RieB (1), (2), (3),
K. H. Gustavson (I), (2), S. 99].

2. Die Molekiilverbindungshypothese. Das Chromsalz wird durch
Koordinationsvalenzkréifte an die Peptidgruppen der Haut verankert [E. Stiasny
(8), S.533, (I)].

3. Die Saurebindungshypothese. Als entscheidende Reaktion bei der
Chromaufnahme wird eine Fixierung der hydrolytisch gebildeten Sdure durch
die Haut angesehen. Das Chromsalz gelangt hochdispers in das Hautinnere.
Infolge der Saurebindung durch die Haut verschiebt sich das Hydrolysengleich-
gewicht (Membranhydrolyse), was die Einlagerung hochbasischer Chromsalze zur
Folge haben soll [D. Burton (), E. E16d und Mitarbeiter, G. D. McLaughlin
und D. H. Cameron, S. 240].

Es sei bemerkt, daB in der Anschauung 1 auch der pg-EinfluB auf die Chrom-
aufnahme beriicksichtigt wird. Aber die Gerbwirkung und die Chromfixierung
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werden nicht als eine sekundére Folge der Siureentziehung durch die Haut auf-
gefafit, sondern diese letztere scheint hauptséchlich ein in dem Anfangsstadium
der Gerbung mit der Chromreaktion konkurrierender Prozel zu sein, welcher fiir
das Zustandekommen der Gerbwirkung belanglos ist.

Abb. 34 zeigt den EinfluB des Zeitfaktors auf die Chromaufnahme durch ent-
bastete Wolle, Seide und isoelektrische Hautbl6Be. Vorausgeschickt sei, dafl die
maximale Saurebindung dieser Proteine bei pu-Endwerten der Siureldsungen
von 1,0 die folgenden Zahlen ergaben. 100 g Wolle banden 80 Mill. Aquivalente
HCI, die entsprechenden Werte bei Seide und Hautblo8e waren 20 bzw. 100 pro
100 g Protein. Das Siuregleichgewicht wurde bei der BléBe in 24 Stunden er-
reicht, bei Wolle und Seide war eine Einwirkungsdauer von mindestens 72 Stunden
notig. Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (20° C) ausgefiihrt. In den
entsprechenden Systemen:

HCl-Wolle und HCI-Seide ;’ i .
stellte sich das Gleichge- <% & i e

wicht bei einer Temperatur 33 771 >

von 60° in 4 Stunden ein. E sk

Bei BloBe konnen selbst- &

verstindlich so hohe Pickel- - °T Wolle T
temperaturen nicht ange- Q% 4 — e 7

wendet werden. Das ver- s, /'/_: -

schieden schnelle Fort- = . . . Jé’/'o’é" 1 .
schreiten der Sdureauf- $ 7 ) 3 P 5 5 28

nahme durch diese Faser- Zét/'f in Tagen )
proteine deutet darauf hin, Abb. 34. Verlauf der Chrombindung durch Hautbl6Be, entbastete

; . . Wolle und Seide bei 28téigiger Behandlung mit einer 33%igen basischen
daf} in Wolle und Seide die  Chromsulfatbrihe mit 16 g Cr,0, im Liter [K. H. Gustavson (10)].

saurebindenden Gruppen

nur allmahlich freigelegt werden, im Gegensatz zum Kollagen, in dem aktive
Gruppen fiir die Sdurebindung wahrscheinlich in freier oder leicht kompensierter
Form vorliegen. Bemerkenswert ist, daf die mit Salzsiure gesittigte Seide viel
schneller hydrolytisch Saure abspaltet als dies bei den entsprechenden Wolle- und
Hautbl6Besystemen der Fall ist, ein Verhalten, das vielleicht mit verschieden-
artigen Saurebindungsformen in diesen Proteinen im Zusammenhang steht. Fir
das Verstindnis der Chromaufnahmekurven ist wesentlich, daB die bei der Be-
handlung verwendeten Chromsalze durch Wolle und Seide ohne topochemische
Komplikationen aufgenommen wurden. Hochmolekulare Chromsalze, wie Sulfito-
verbindungen, werden durch Wolle und Seide nicht aufgenommen, was vielleicht
darauf hindeutet, daB die Interfibrillarrdume von Wolle und Seide kleiner
als die der HautbléBe sind, da die Sulfitoverbindungen mit der HautbloBe
reagieren.

Bemerkenswert ist, dall Wolle und Seide mit dem in der Losung vorhandenen
Chromsulfat nur trige reagieren. In den ersten 6 Stunden nehmen diese Faser-
proteine praktisch gar kein Chrom auf, wahrend die entsprechende Chrom-
aufnahme durch die Bl6fe ungefihr 659, der gesamten Chromaufnahme betrigt.
Nach 72stiindiger Einwirkungsdauer ergibt sich fiir Kollagen, Keratin (Wolle)
und Seidenfibroin eine auf Protein bezogene Chromaufnahme von 12 bzw. 4
und 39, Cr,0;. Diese Zahlen zeigen keine direkte Abhingigkeit von dem Saure-
dquivalent dieser Proteine.

Den EinfluBl des Basizitdtsgrades der Chromsalze auf die Chromaufnahme
dieser Faserproteine zeigen Abb. 35 und 36. Die mit wachsender Basizitit der
Chromsalze stark steigende Chromaufnahme durch die Hautbléfe steht in
scharfem Gegensatz zu der praktisch basizitatsunabhéngigen Chromaufnahme der
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Wolle und Seide. Diese Kurven kénnen
nur durch die Annahme verschieden-
artiger Bindungsformen der Chromsalze
bei Kollagen einerseits und bei Keratin
und Seidenfibroin andererseits erklirt
werden. Die Verminderung der Anzahl
aktiver basischer Proteingruppen durch
Formaldehydvorgerbung oder Des-
aminierung der Haut erniedrigt ihre
Aufnahmefdhigkeit fiir Chromsalze
[A.W.Thomas und M. W. Kelly (2),
K.H. Gustavson (8)], wie in Kapitel 1
und 7 ausgefiihrt ist. Formaldehyd-
vorbehandelte Wolle besitzt, wie
Tabelle 55 zeigt, ungefahr die ur-
spriingliche Affinitdt fiir Chromsalze.

Die entbastete Wolle wurde 48 Stun-
den mit 5%jger Formaldehydlosung
behandelt. Die Chromgerbung
wurde mit einer basischen Chrom-
sulfatbrithe (Basizitat 339, Kon-
zentration 25 g pro Liter Cr,O,)
und mit einer basischen Chrom-
chloridbrithe (Basizitit 409,
Konzentration 25g pro Liter
Cr,0,) ausgefiihrt.

Zuletzt soll nur andeutungs-

weise das Verhalten saure-

Von 700g Protein gebund. Cr0s in g

1 1 1
20 J 40 50 60

3

Basizititszahl der Chromchioridbrite

Abb. 36. Chromaufnahme durch Hautbl8e, entbastete Wolle
und Seide aus Chromchloridbriihen mit 24 g Cr,O3 im Liter
als Funktion der Basizitiit der Chrombriihe. Gerbdauer 20 Tage

[K. H. Gustavson (10)].

75 gesittigter Wolle gegen Chrom-
salze besprochen werden. FafBt
man die Reaktion der Proteine
mit den Mineralsduren zwitter-
ionisch auf, so muf} die sdure-
gesittigte Haut alle Carboxyl-

gruppen als entionisierte COOH-Gruppen enthalten, eine Aufnahme und
Bindung kationischer Chromkomplexe nach der Gleichung

—COO~ + Cr-Komplex+ — Cr-Komplex-COO—
kann also nicht stattfinden. Selbstverstandlich kommt also eine weitere Saure-
bindung und eine durch diese ermdglichte Chromaufnahme nicht in Frage. Die

nicht pg-abhingige Reaktion der Chromsalze mit den —CO—NH-Gruppen der
Haut wird jedoch durch die Sédureabsittigung der Haut nicht verhindert, sondern

Tabelle 55.

EinfluB einer Formaldehydvorgerbun

auf die Chrom-

aufnahmeféahigkeit der Wolle [nach K.H. Gustavson (10)].

Von 100g Wolle aufgenommene
Nr. Natur der Wolle Cr-Brithe | Menge Crggg In Gramm
24 Stunden ‘ 48 Stunden | 7 Tage
1 Natiirliche Wolle. . Cr-Sulfat 1,8 ‘ 2,5 4,0
1 Formaldehyd-Wolle Cr-Sulfat 1,9 2,4 3,8
2 Natiirliche Wolle. . Cr-Chlorid 0,6 1,7 2,6
2 Formaldehyd-Wolle Cr-Chlorid 1,2 1,6 \ 2,8
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es wird nur die Hydrolyse, und dadurch auch die Chromaufnahme vermindert.
Um eindeutige Versuchsbedingungen zu schaffen und besonders um eine etwaige
Storung des Gleichgewichts zwischen Haut und Séure zu vermeiden, soll bei
Chromgerbung der siuregesittigten Proteine der pm-Wert der Chromsalzlésung
auf den pgp-Endwert der Restsdurelosung eingestellt werden. Dabei miissen die
Chromsalze gegen die entolende Wirkung der zugesetzten Sédure durch weit-
gehende Verolung vor dem Sdurezusatz geschiitzt werden. EKin kurzes Auf-
kochen der basischen Chromsalzlosung fithrt zur Siurebestindigkeit. Man ver-
fahrt folgendermaflen: Die Proteine werden mit HCl oder H,SO, bei einem py
von ca. 1,0 vorbehandelt, worauf die Probe je nach der Sidurevorbehandlung in
der Losung eines sdurebestindigen Chromchlorids oder -sulfats gegerbt wird.
Durch Sdurezugabe zu dem vollstindig verolten Chromsalz wird das Bad auf
einen pu-Wert von 1,0 eingestellt. Vergleichsversuche mit neutraler Wolle und
Seide wurden in Chromsalzlésungen ohne Sédurezusatz ausgefiihrt. Die Ergebnisse
solcher Versuche mit Wolle sind in Tabelle 56 zusammengestellt. Die theoretisch
sehr interessanten Ergebnisse der Versuche mit siuregesattigter HautbloBe finden
sich im Abschnitt iiber den EinfluB des Pickelns auf die Chromgerbung.

Tabelle 56. Verhalten sduregesdttigter Wolle und Seide gegen
’ Chromsalze.

Von 100g Protein gebundenes Cry,Og in Gramm
bei Gerbung mit

| basischem Chromehlorid
Basizitét 409,

' basischem Chromsulfat
Nr. Natur des Substrates Basizitéit 339,

Konzentra- lKonzentra- Konzentra- ‘Konzen’ora-
tion \ tion tion tion

20g/1Cr,04 ‘ 94g/1Cr,04 | 20g/1Cr04 | 90g/1Cr,0,4
|

1 Wolle. . . . . . . . 2,0 0,7 2,3 0,8
la | Saduregesittigte Wolle 2,5 1,8 2,7 2,0
2 Seide. . . . . . .. 1,8 2,2 1,9 2,0
2a | Sauregesittigte Seide. 1,7 2,7 2,6 2,8

Wolle und Seide wurden bei einem Flottenverhaltnis 500: 5 72 Stunden in 0,15 n
HCl oder H,SO, behandelt und die Proben nach Abpressen der Fliissigkeiten
24 Stunden mn basischen Chromchlorid- oder Chromsulfatlosungen gegerbt. Die
sdurebestandigen Chromlésungen enthielten zusétzlich 0,15 n HCl bzw. H,SO,.

Diese Ergebnisse sind im Hinblick auf die spéter besprochenen Versuche mit
sduregesittigter BloBe interessant. Die HCl-Haut nimmt aus schwach basischen
Chromechloridlgsungen niedriger Konzentration gar kein Chrom auf, wihrend aus
hochkonzentrierter Losung eine kleine Chrommenge gebunden wird. Die mit
Schwefelsiure gesittigte Haut bindet aus einer schwach basischen Chromsulfat-
lésung niedriger Konzentration kleine Chrommengen, wihrend sie aus hoch-
konzentrierten Chromsulfatbriihen beinahe ebensoviel Chrom aufnimmt wie un-
behandelte BléBe aus Losungen ohne Siurezusatz.

Sduregesittigte Wolle und Seide nehmen aus Losungen der basischen Chrom-
chloride und -sulfate im allgemeinen grofere Chrommengen auf als die un-
behandelten Faserproteine aus entsprechenden Chromlésungen ohne Sdurezusatz.
Der Ionisationsgrad der sdurebindenden Gruppen iibt also nach den in Tabelle 55
und 56 enthaltenen Zahlenangaben keine Wirkung auf die Chromaufnahme der
Wolle und Seide aus. Die Chromfixierung erfolgt wahrscheinlich durch die pg-
unabhingigen Peptidgruppen, die Bildung koordinativer Verbindungen zwischen
Chromsalz und Faserprotein wiirde die gefundenen Reaktionsverhéltnisse zu-
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friedenstellend erkliren. Bei der Gerbung der Blfe mit Chromchloriden tiblicher
Konzentration und Basizitdt liegt diese Art der Chromaufnahme nicht vor,
sondern die Bindung ist von ionisierten Hautgruppen abhéngig. Dieser Einflull
des Tonisationsgrades der Carboxylgruppen auf die Chromaufnahme steht sowohl
mit der Annahme einer Reaktion zwischen Kationkomplex und COO--Gruppen
der Hautproteine wie mit der Siurebindungs- und Ausflockungshypothese in
Einklang. Wie in spiteren Abschnitten dieses Kapitels gezeigt werden wird,
sprechen viele Befunde gegen die Auffassung, wonach die Sidureaufnahmeféhig-
keit der Bl68e und die damit verbundene Hydrolysenverschiebung der wesent-
liche Faktor bei der Chromgerbung wire. Andererseits steht eine groBe Anzahl
von Ergebnissen mit der Annahme im Einklang, wonach die primire Funktion
der COO~-Gruppen in der Entladung und Fixierung der kationischen Chrom-
komplexe besteht. Zuletzt soll noch bemerkt werden, daBl in dem System:
Hautbl6Be—basische Chromsulfatlésung zwei Reaktionsformen der Chrom-
aufnahme angedeutet sind. 1. In miBig konzentrierten Losungen besteht die
Hauptreaktion wahrscheinlich in einer Entladung der Chromkomplexkationen
durch die negativ geladenen Carboxylionen der HautbloBe. 2. Dazu tritt eine
pr-unabhingige Reaktion (Koordinationswirkung), die praktisch die Haupt-
reaktion bei der Gerbung mit hochkonzentrierten Chromsulfatlosungen bildet.

Die sehr trige Reaktion der Seide mit Chromsalzen ist verstandlich, weil die
— sterisch begiinstigten — stabilen Koordinationsbindungen zwischen benach-
barten Peptidgruppen nur sehr schwer so weit aufgelockert werden kénnen, um
als Bindungsstelle fiir das Chromsalz zu dienen. Da Wolle trotz ihres groffen
Saurebindungsvermégens nur eine im Vergleich zur Blo8e ganz unbedeutende
Affinitdt zu Chromsalzen besitzt, kann die Auffassung nicht aufrechterhalten
werden, daB die Chromfixierung durch die Sdurebindung bedingt sei. Fiir das
Fehlen einer ionogenen Reaktion der Wolle mit den Chromsalzen scheint der
Mangel an aktiven Carboxylgruppen -— die Titrationskurve der Wolle deutet
darauf hin — verantwortlich zu sein. Auch in diesem Fall tritt eine Aktivierung
der kompensierten —CO—NH-Gruppen nur stufenweise ein. Das erhebliche
Reaktionsvermogen des Kollagens ist mit dem Vorkommen aktiver und nur
leicht kompensierter Carboxylgruppen (salzartige Bindungen) in Zusammenhang
zu bringen. Nur eine konstitutionschemische Betrachtung des Gerbproblems
bietet die Moglichkeit, die eigenartigen Eigenschaften des Leders zu erkliren,
wihrend die Sdurebindungshypothese wie auch die Molekiilverbindungsanschau-
ung nur ganz allgemeine Aussagen erlauben, ohne dafl dabei auf das noch nicht
in allen Einzelheiten geloste Problem der Natur der Gerbwirkung eingegangen
werden kann.

In den zahlreichen Arbeiten iiber die Natur der Chromgerbung werden
Gelatinelosungen, feste Gelatine, Hautpulver und BléBen verschiedener Dicke
als Proteinsubstrat angewandt. Fiir gewisse Arbeitsmethoden, wie optische
Messungen (E. E16d und Mitarbeiter; A. Kiintzel und Mitarbeiter) ist
die Verwendung von Lésungen der den Hautproteinen genetisch nahestehenden
Gelatine besonders geeignet. Solche Messungen erlauben es, die beim Gerb-
vorgang stattfindenden Reaktionen zu erfassen, ohne den Reaktionsvorgang
selbst irgendwie zu beeinflussen. Wahrscheinlich ist jedoch eine Ubertragung der
mit Gelatinelosungen erhaltenen Ergebnisse auf die Reaktion zwischen Chromsalz
und Hautproteinen nur in einigen Einzelheiten zuldssig. In dem homogenen
System: Gelatinelésung—Chromsalz ist der durch die makroskopische Struktur
der HautbloBe bedingte topochemische Faktor ganz ausgeschaltet, ein Vorteil,
der fiir die Untersuchung mancher Teilvorginge der Chromgerbung nicht zu
vernachlassigen ist.
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Am giinstigsten hat sich fiir solche Untersuchungen aber das Hautpulver er-
wiesen. Die Micellar-, Fibrillen- und Faserstruktur ist im Hautpulver bei-
behalten, aber die Diffusionsverhinderung der reagierenden Chromsalze ist nur
unwesentlich, was das Erfassen der primiren Reaktionstypen der Chromgerbung
erleichtert. Durch Ausschalten des komplizierenden Einflusses, den das Netz-
werk aus kompakter Hautbl6Be auf die Diffusion und Reaktion der Chromsalze
ausiibt, sind die Hauptvorgénge nicht von belanglosen Nebenreaktionen verdeckt.

Bei Gerbversuchen mit Blofie sind vielfach unmittelbare praktische Folge-
rungen neben der theoretischen Auswertung moglich. Wie in den folgenden Ab-
schnitten gezeigt werden wird, sind jedoch héufig bei der Verwendung dicker
BloBenstiicke die Nebenreaktionen vorherrschend und der Hauptverlauf des
Prozesses tritt infolge der schichtenméBigen Verteilung des diffundierenden Chrom-
salzes und anderer topochemischer Einflisse in den Ergebnissen nicht richtig in
Erscheinung. Die HautbléBe bildet mit ihrer duBleren Schicht eine feste Grenz-
fliche, welche das Vordringen des Gerbmittels erheblich verlangsamt, was in
extremen Fillen zur Totgerbung fiithrt. Entsprechende Versuche mit Hautpulver
zeigen eine davon ganz verschiedene Chromaufnahme. Da aber die Chrom-
aufnahme nicht als MaBstab fiir die Gerbwirkung aufgefafit werden darf, sondern
der Gerbeffekt aus den Eigenschaften des erzeugten Leders, wie lederartiges
Auftrocknen, HeiBBwasserbestindigkeit, Kochfestigkeit, Widerstandsvermdégen
gegen Proteinasen usw., bestimmt wird, ist es zweckmaBig, fiir die Beurteilung
der Gerbwirkung diinne Blée zu verwenden. In den folgenden Ausfiihrungen
iiber die einzelnen fiir die Chromgerbung wichtigen Faktoren sind Versuche mit
Hautpulver und BloBe zusammengestellt und, soweit dies moglich ist, verglichen.

Als Beispiel fiir den Einflufi der makroskopischen Hautstruktur auf die Gerb-
wirkung sei erwihnt, daBl nur 0,3%, Cr,0O; nétig sind, um Gelatine kochgar zu
machen (A. u.L. Lumiére und A. Seyewetz), wiahrend die entsprechende
Chrommenge fiir Hautpulver mindestens 3,49, Cr,0;, bezogen auf Kollagen,
betrigt (M. C. Lamb und A. Harvey).

a) EinfluB des Peptisierungsgrades der HautbléBe auf ihre Chromaufnahme-

fahigkeit.

Fiir das Verstiandnis des Chromgerbprozesses ist die Frage von besonderer
Bedeutung, welchen EinfluBl Verdnderungen der reaktionsfihigen Gruppen der
Haut auf ihn ausiiben. In diesen Fragenkomplex fillt vor allem die Aktivitit
der Peptidgruppen und der ionogenen Seitenketten, die in erster Linie Reaktions-
vermdgen, Hydratation und Struktur der Hautproteine bestimmen. Solche Ver-
anderungen der BloBe finden bei der Behandlung mit lyotropen Stoffen sowie mit
H- und OH-Ionen statt.

Bei der Einwirkung von Loésungen lyotroper Stoffe, wie gewisser Neutralsalze
(vor allem von Alkali- und Erdalkalihalogeniden), kommt eine mehr oder minder
ausgeprigte Peptisierung der Hautproteine zustande. Die Annahme, daf} die
Verinderungen der Hautproteine in einer Lockerung und Sprengung koordinierter
Bindungen zwischen benachbarten Peptidketten bestehen, stimmt mit den Ver-
suchergebnissen gut iiberein. Bei der Koordination von Aquogruppen an die
freigewordenen Peptidgruppen tritt wahrscheinlich eine VergroBerung der Hydra-
tation und damit eine Storung der Faserstruktur ein (E. Stiasny). Nach
den Untersuchungen von E. Stiasny scheinen aber die ionisierten Gruppen
der Hautproteine dabei nicht verdndert zu werden. So wird zum Beispiel das
Siaurebindungsvermégen des Kollagens durch diese Neutralsalzbehandlung nicht
verandert. Das Reaktionsvermdégen einer mit solchen Salzen vorbehandelten
Haut gegen Substanzen, die mittels Koordinationsvalenzen mit der Haut
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reagieren, miillte also nach dieser Auffassung vergroBert werden, wiahrend ihre
Affinitat zu ionogen reagierenden Verbindungen unverdndert bliebe. Die Unter-
suchung der Reaktionsverhéltnisse zwischen unvorbehandelter bzw. verschieden
stark peptisierter Bl6Be und verschiedenen Chromsalzlosungen bereichert unsere
Kenntnis des Chromgerbvorganges. In Tabelle 57 sind Untersuchungsreihen {iber
die Chromaufnahme peptisierter Hautpulverproben aus Losungen verschiedener
Chromsalze zusammengestellt. In diesen Versuchen sind die drei Hauptklassen
der gerbenden Chromverbindungen vertreten, nidmlich:

1. Molekular-disperse Losungen kationischer basischer Chromsalze.
2. Hochbasische Chromsalze groferen Aggregationsgrades.
3. Hochmolekulare anionische Chromkomplexe.

Das Hautpulver wurde 14 Tage lang mit molaren Neutralsalzlosungen vor-
behandelt, darauf griindlich gewaschen und gegerbt. Der Peptisierungsgrad der
verschiedenen Proben wurde durch Bestimmung des Proteinstickstoffs in den
Salzlosungen ermittelt. Die Neutralsalze erwiesen sich hierbei gemaf der Hof-
meisterschen Reihe wirksam, die Reihenfolge fiir Kationen war: Ca'* > Sr'* >
> Ba~ >Mg** > Na-, K-; die fiir Anionen: CNS’ > J’> Br’' > Cl'> 80,", S,0,".
Alle untersuchten Neutralsalze, mit Ausnahme der Alkalisulfate und -thiosulfate,
zeigten peptisierende Wirkung. Die Hautsubstanzverluste waren dabei grofier
als bei der Vergleichsreihe mit Wasser.

Tabelle 57. Einflul einer Neutralsalzbehandlung des Hautpulvers auf
seine Chromaufnahmefdhigkeit [nach K.H. Gustavson (1), S. 79].

Bei einer Gerbdauer von 48 Stunden von 100g Kollagen
gebundenes Cr,0,; in Gramm

B . 1 . 60% hoch- |

Art der Vorbe- 379, basische . 309 basische .0 L
handlung, molare Chl?omsulfat~ Chrgmchlorid- bas1sl<;h§b0b1£:)m-} SAllfl-]: m}slche
Lésungen von brithe ‘ briihe lsg aiCrqu Blde Lo?hrom-

14g/1Cr,05  13g1Cr,0, 0810M0s o brihe

Kationische | Kationische ationische - 2380;: 1 Cr;04

Wanderung | Wanderun stark anionische,  11g/l Cr,0,

g ‘ g Wanderung
!

Na,80,. . . . . 11,4 5,1 | 18,2 16,8
HO .. ... 11,6 | 5,2 23,7 20,8
NaCl. . . . . . 11,5 | 5,1 24,2 21,3
KC . ... .. 11,6 | 5,3 24,1 21,5
KBr. ... .. 11,5 | 5,1 26,5 23,7
KJ ... ... 11,2 ! 5,2 30,8 26,0
KCONS . . . .. 11,3 5,2 32,2 31,3
SrCl,. . . . .. 11,5 5,3 27,1 26,3
BaCl, . . . . . 11,4 5,2 28,3 28,4
CaCly. . . . . . 11,2 5,1 29,8 30,6

E. Stiasny und E. Heinrichs fanden, daf} die Chromaufnahme aus méiBig
basischen kationischen Chromsulfatbriihen durch Neutralsalze nicht beeinflullt
wird, was die obigen Ergebnisse bestétigt. Nimmt man an, daB die Neutralsalze
nur auf die Koordinationsvalenzen (Peptisierung) der Peptidgruppen, nicht aber
auf Elektrovalenzen (Hydrolyse) wirken, so wiirde die Unabhéngigkeit der
Chromaufnahme von der Vorbehandlung bedeuten, daB die Reaktion zwischen
HautbléBe und Chromsalz ausschlieflich durch Ionenvalenzen bedingt ist. Wenn
aber eine Beeinflussung vorhanden ist, so miissen Koordinationsvalenzen ab-
gesdttigt werden, da nur diese Valenzkrifte durch die Neutralsalzbehandlung
gedandert werden.
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Molekular-disperse Chromsalze, wie schwach basische Sulfate und Chloride,
die nach Untersuchungen von C. Riefl und K. Barth nur 2 bis 5 Chromatome
im Komplex enthalten, reagieren mit peptisiertem Hautpulver nicht stirker, was
darauf hindeutet, daB koordinationsvalentige Bindungen bei der iiblichen Chrom-
gerbung nicht auftreten. Ganz anders verhalten sich die hochbasischen Chrom-
sulfat- und die hochaggregierten anionischen Sulfitochrombriihen, bei denen die
Chromaufnahme durch das Hautpulver weitgehend von der Neutralsalzbehand-
lung abhingig ist. Die verwendete Konzentration liegt an der Ausflockungs-
grenze der hochbasischen Chromsulfatbriihe und es sind sicherlich zum Teil
groBkernige Chromkomplexe vorhanden. In solchen Brithen verlauft wahrschein-
lich neben der Chromaufnahme durch primére Ionenreaktion sekundir unter
Bildung einer Molekiilverbindung eine Anlagerung hochbasischer Chromsalze an
die Peptidgruppen der Haut, worauf weiter unten angefiihrte Versuche mit siure-
gesittigter Haut hindeuten. Bei der Gerbung mit anionischen Sulfitbrithen ist
vermutlich das Vorkommen mehrkerniger Komplexe fiir die erhohte Chrom-
aufnahme verantwortlich.

b) EinfluB der ionogenen Gruppen der Haut auf ihre Chromaufnahme-

fihigkeit.

Fiir die Chromgerbung ist auch der EinfluB der bei den vorbereitenden Ar-
beiten eintretenden Verinderungen der ionogenen Gruppen der Hautproteine
auf ihre Chromaufnahme von groBer Bedeutung. Solche Verinderungen des
Reaktionsvermégens finden bei Einwirkung von Sduren und Alkalien auf die
Haut, also insbesondere beim Ascher, statt.

Die Alkaliwirkung auf die Haut erfolgt in zweierlei Richtung. Die inner-
kompensierten salzartigen Bindungen werden durch die OH-Ionen gelockert:

struktur geschwicht. Von physikalisch-chemischen Gesichtspunkten aus ist
die Bildung der ungeladenen basischen NH,-Gruppen in der Nachbarschaft
geladener Carboxylgruppen eine sehr wichtige Verinderung, da eine Verstirkung
der ionisierten Sauregruppen durch die nahegelegenen basischen Gruppen bewirkt
wird (E. J. Cohn, A. Green und M. H. Blanchard). Die Entionisierungs-
wirkung der Hydroxylionen verschiebt den isoelektrischen Punkt des Kollagens
in die Richtung niedrigerer pg-Werte, da die saure Funktion des Kollagens
verstirkt wird. Diese Verdnderung ist irreversibel. AuBlerdem werden bei der
alkalischen Behandlung auch die Koordinationsbindungen zwischen den Peptid-
gruppen infolge der durch die Hydroxylionen verursachten Schwellung gelockert
und hydratisiert, was zu einer weiteren Schwéichung der Faserstruktur
fiihrt. Bei - langdauernder Alkalibehandlung hydrolysieren auch die Peptid-
gruppen, sowie die im Kollagen stark vertretenen Amidbindungen, wenn auch
diese Hydrolyse bei einer Siureeinwirkung auf die Haut viel deutlicher
hervortritt.

Der EinfluB der H-Ionen auf die HautbloBe scheint vorwiegend mit Valenz-
anderungen der Peptidgruppen (Peptisierung) verbunden zu sein, wihrend der
Entladung der in Salzform vorliegenden COO-Ionen keine so bedeutungsvolle
und irreversible Wirkung wie den OH-Ionen zukommt.
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Abb. 37 zeigt die Chrommenge, die von verschiedenartig vorbehandeltem Haut-
pulver bei 48stiindiger Gerbung aus Chromsalzlosungen der drei Hauptklassen

L ——,
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I & X8 & 8

«
T

Von 100g Hollagen gebunden. Cr,0,ing.
N
3

i I 1 1 1 1 L 1 1 J
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Py~ Wert der zur Vorbehandlung benurzfen Lisung
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Abb. 37. EinfluB des pu-Wertes der zur Vorbehandlung von
Hautpulver benutzten Losung auf die nachfolgende Chrom-
aufnahme bei der Chromgerbung nach Entfernung der Losung.
Dauer der Vorbehandlung 24 Tage. Gerbdauer 48 Stunden
[K. H., Gustavson (10); J. A. Wilson (3), S. 5661.

Chrombriihe I. 60% basische Chromsulfatbrithe. 10 g Cr,0;
im Liter. Chrombriihe II. Natrium-sulfito-chromiat, 33%
basische Chromsulfatbrithe mit Zusatz von 3 Mol Na,S0,
pro 1 Mol Cr,0;. Konz. 11 g Cr,0; im Liter. Vorwiegend
anodische Wanderung. Chrombriithe III. 379% basische
Chromsulfatbrithe. 10 g Cry,O3 im Liter.

(siehe Beschreibung zu Tabelle 57,
S. 186) aufgenommen wurde.

Die Hautpulverproben wurden
24 Tage lang mit gepufferten
Losungen (Phosphorsédure-Phosphat
und  Phosphat-Natriumhydroxyd)
von pg 1,0 bis 14 behandelt, die
sauer behandelten Proben darauf
neutralisiert und schwach alkalisch
gemacht. Dann wurden sémtliche
Proben mit Ammonchloridlésung
neutralisiert, auf pa 5 gebracht und
die Salze herausgewaschen.

In Tabelle 58 sind die Er-
gebnisse einer gleichartigen sie-
bentdgigen Vorbehandlung auf
das Chrombindungsvermogen von
HautbléBe zusammengestellt, wo-
bei aber 3 Vol.-% Kochsalz zu-
gesetzt wurde, um Kompli-
kationen durch Schwellung zu
vermeiden. Nachdem die BlBen
auf pg 5 gebracht waren, wurden
sie 48 Stunden lang gegerbt.

Tabelle 58. EinfluBl einer Vorbehandlung der BléB8e mit Siduren und
Alkalien auf ihr Chrombindungsvermégen [K. H. Gustavson (10)].

Von 100g Kollagen gebundenes Cr,0; in
Gramm bei Gerbung mit:

A Hochbasische { -

rt der Vorbehandlung Chromsulfat- Chromsulfat- Anionische

(20 g Kollagen in 11 Lésung) briihe. brithe Sulfito-
Basizitét: 379%,. Basizitétt-éocy chrombriihe
Konz.: Konz.: O 3Na;80;:1 Cr,0,

16 g/l Cr,0, 15 g/l (1.0, ‘ 11 g/1 Cr,0,
10n HCI. . . . . . . . ... 11,3 | 10,8 i 13,6
0,6n HCl. . . . . . . . . .. 10,6 10,7 | 12,6
Oln HCl. . . . . . . .. .. 10,7 10,3 11,6
0,025n HC1. . . . . . . . .. 10,4 10,1 11,2
0,5n H-COOCH, . . . . . . . 14,6 15,4 18,0
39 NaC1. . . . . . . . ... 10,5 9,5 9,8
0,1n NaOH. . . . . . . . .. 17,2 17,0 22,4
0,56n NaOH. . . . . . . . .. 16,7 15,2 17,8
1,0n NaOH. . . . . . . .. . 13,2 13,2 , 13,8
Palitzsche Pufferlésung von pg 9 14,8 14,5 ‘ 16,5

Bei Auswertung dieser Ergebnisse mufl man das Verhalten dieser Chromsalz.-
I6sungen gegen verschieden stark peptisiertes Hautpulver (Tabelle 57) beriick-
sichtigen. Das Reaktionsvermoégen molekular-disperser mittelbasischer Chrom-
sulfatbrithen wurde durch den Peptisierungsgrad des Hautpulvers nicht be-
einflufit. Eine Vorbehandlung des Hautpulvers mit H-Tonen war ohne Wirkung.
Eine alkalische Vorbehandlung vergréBert jedoch das Chrombindungsvermogen
der Hautsubstanz, und zwar diirfte die Aktivierung der ionogenen Protein-
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gruppen durch die OH-Ionen fiir die erhohte Chromaufnahme verantwortlich
sein. Gegeniiber hochbasischer Chromsulfatbrithe und anionischer Sulfitochrom-
brithe, die beide aggregierte Komplexe enthalten, zeigt die sauer vorbehandelte
Haut ein groBeres Reaktionsvermogen. Die Mehrentnahme an Chrom entfillt
wahrscheinlich zum groBten Teil auf die mit Koordinationsvalenzen angelagerten
mehrkernigen Chromsalze. Die alkalisch vorbehandelte Haut bindet in allen
Fillen eine groBere Chrommenge. Beim Gerben mit hochaggregierten, stark
basischen und anionischen Briihen ist die Mehraufnahme an Chromsalzen durch
die bei hohen pg-Werten vorbehandelte Haut von zwei Faktoren bedingt:

1. Von der erhéhten Aufnahme kationischer und anionischer Komplexe durch
die aktivierten COO~- und NH,-Gruppen und

2. von der Peptisierung der Haut, wodurch die Aufnahme des grobdispersen
Anteiles der Chromsalze erleichtert wird. Die letztgenannten Loésungen zeigten bei
Versuchen mit neutralsalzbehandelter Haut Abhéngigkeit von dem Peptisierungs-
grade des Substrats.

Das Verhalten verschieden stark peptisierter Hautproben gegen die in der
Praxis angewandten schwach basischen Chromsalze steht mit der Auffassung im
Einklang, daB diese Chromsalze primér durch die Carboxylionen der Haut
gebunden werden, wihrend eine Koordination mittels der —CO—NH-—-Gruppen
der Haut fiir die primére Fixierung vollig oder nahezu bedeutungslos ist. Bei
der Gerbung mit groBkernigen Chromkomplexen scheinen daneben auch solche
Koordinationsvalenzkrifte einbezogen zu werden.

Vergleichende Versuche mit Mineralsduren und Alkalien ergaben, dal} ihre
Bindung von Verdnderungen des Peptisierungsgrades der Haut durch Neutral-
salzbehandlung unabhingig war, wihrend die mit H- und OH-Ionen behandelte
Haut eine erhéhte Bindungskapazitt fir Sduren und Alkalien zeigte.

¢) EinfluB des Ascherns.

Bei der Lederfabrikation muB eine Reihe verschiedenartiger Verfahren auf
einander abgestimmt werden, um zufriedenstellende Ergebnisse zu erhalten.
Die ersten Prozesse, die Arbeiten der Wasserwerkstatt, iiben selbstverstéandlich
einen entscheidenden EinfluB auf das hergestellte Leder aus, besonders was die
physikalischen Eigenschaften wie Stand, Griff und Narbenbildung im allgemeinen
betrifft. Beim Chromleder spielt die Art des Narbens eine entscheidende Rolle,
vor allem seine (leschlossenheit, Festigkeit, Glatte und Feinheit. Da die zweck-
miBigste Arbeitsweise beim Aschern fiir die unterschiedlichen Chromleder je
nach der Natur der Rohware, der nachfolgenden Behandlungsart und den er-
strebten Eigenschaften des fertigen Leders verschieden sein muf}, kann eine
allgemeine Regel fiir die Aschermethode nicht aufgestellt werden, sondern es
gilt fiic jeden Betrieb ein Standardverfahren auszuarbeiten.

So ist es nur méglich, einige allgemeingiiltige Prinzipien zu streifen. Bei
Oberleder, wie Chromkalbleder, soll das Aschern nur kurz dauern, iibermaBige
Schwellung der Bl6B3e und Narbenzug miissen vermieden werden, da eine feine
und glatte Narbenbildung wesentlich fiir die Qualitit des Fertigprodukts ist.
Kurze Ascherarbeit unter mifigem Zusatz von Schwefelnatrium und schwellungs-
mindernder Stoffe, wie Kochsalz!, fithrt zu den fiir Oberleder dieser Klasse not-
wendigen Eigenschaften, was Griff, Stand und geringe Ziigigkeit betrifft. An-
derseits ist beim Aschern getrockneter Hiute und Felle, z. B. aus tropischen
Lindern, sowie bei der Verarbeitung von Ziegenfellen, eine langdauernde Ein-
wirkung stark angeschirfter Kalklosung notwendig, um die verklebten Fasern

1 Kochsalz hat jedoch in alkalischer Lésung keine quellungshemmende Wirkung,
wie die Arbeit von A. Kiintzel und J. Philips zeigt.
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in dem gewiinschten MaBl zu trennen und mé&Big aufzuspalten. Bei der Her-
stellung weicher und ziigiger Ledersorten, wie z. B. Handschuhleder, wird haupt-
sédchlich ein langdauernder WeiBkalkdscher verwendet. Fiir Lackleder gilt das
Entgegengesetzte, die erwiinschte Beschaffenheit dieses Leders wird am zweck-
méiBigsten durch eine kurze, ganz scharfe Ascherarbeit erzielt. Ublich ist eine
ganz kurze — je nach der Schwefelnatriumkonzentration 6 bis 10stiindige —
Behandlung der Hiute in einem starken
(0,5 bis 2,59% Na,S) Schwefelnatrium-
bad, auf die ein Nachischern in Weil3-
kalk folgt. Bei diesem Verfahren wird
der Haarlockerungsproze getrennt von
der Wirkung des Aschers auf die Haut-
bloBe durchgefiihrt. Dasselbe Prinzip
findet bei der Herstellung von Boxkalb-
leder, bei dem nach Anschwoden und
Euthaaren die Bl68e nachgedschert wird,
allgemeine Anwendung.

Bei der Fabrikation von Chromkalb-
leder muf} durch zweckmaBiges Arbeiten
in der Wasserwerkstatt das starke
Hervortreten der Mastfalten so weit wie
- moglich verhindert werden. Zwar sind
die Mastfalten schon am lebenden Tier
vorhanden, aber das mehr oder minder
w starke Hervortreten dieser Fehler beim
- \ 77 Fertigleder ist auf die Ascherarbeit
e zuriickzufiihren. Wahrscheinlich steht
I ;W g/,‘q de;/zlf:s‘p/’;i/"ﬂ;ﬁ/‘ﬂ 27:?,09? Z % Jas stirkere Hervortreten der Mastfalten
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Abb. 38. EinfluB der Dauer des Ascherns von Rinds-
haut auf die Chromaufnahme wihrend der nachfolgen-
den 48stiindigen Chromgerbung [K. H. Gustavson
und P. J. Widen (I)]. Ascher: gesittigtes Kalk-
wasser mit KalkiiberschuB (10% CaO auf Haut-
gewicht). Entkidlkung: 29%ige Ammoniumechlorid-
und 2%ige Borsdurelosung. Als Vergleich wurde ein
Hautstiick mit abgespaltener Oberhaut verwendet.
Die Gerbung wurde im gemeinsamen Bade vorge-
nommen,

Chrombriihe I. Natriumsulfitochromiat, 379, basische
Chromsulfatbriihe mit einem Zusatz von 3 Mol Na,80,
pro 1 Mol Cr,0;. Konz. 13 g Cr,0; im Liter. Chrom-
brithe I1. 509 basische Chromsulfatbriihe, 16 g Cr,04
im Liter. Chrombrithe I7I. 40% basische Chrom-
sulfatbrithe, 20 g Cr,0; im Liter. Chrombrithe IV.
Chromalaunldsung, 0% basisch, 13 g Cr,0, im Liter.

Zusammenhang, daB in den Mastfalten
mehr elastisches Gewebe vorhanden ist,
da Elastin im alkalischen Gebiet eine
bedeutend geringere Schwellung als BloBe
zeigt. Um ein Leder ohne stark hervor-
tretende Mastfalten zu erzielen, soll des-
halb die Schwellung beim Aschern nicht
iiberméBig grof sein (W.T.Roddy).

Der EinfluB des Ascherns auf Cha-
rakter und Beschaffenheit des erzeugten
Leders kann leider nicht durch Labora-
toriumsversuche zahlenmiBig, sondern
nur durch Kalkulation betriebsmaBig

ausgewertet werden. Mit der Art des Ascherns steht auch das nachfolgende
Beizen der Bl6Be in innigem Zusammenhang, da es moglich ist, die erstrebten
Eigenschaften des Fertigleders durch einen entsprechend dem Aschern modi-
fizierten Beizgang nachtriglich bis zu gewissem Grad zu verbessern.

Die Kenntnis iiber den EinfluB des Aschergrades auf das Chrombindungs-
vermogen der BloBe ist zwar theoretisch wichtig, fiir den praktischen Betrieb
jedoch nur von untergeordneter Bedeutung. Da aber in manchen Fillen ein
gewisser Zusammenhang zwischen der zahlenmiBig ausdriickbaren Chrom-
aufnahme der Bl68e und subtileren Eigenschaften des Leders besteht, hat diese
Frage doch auch praktisches Interesse. Vorausgeschickt muB aber dabei werden,
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dal die vom Leder gebundene Chrommenge keinen Anhaltspunkt fiir die Qualitat
des Erzeugnisses bietet.

Abb. 38 gibt die Zusammenstellung einiger Versuchsreihen iiber den Einflufl
der Ascherdauer auf die Chromaufnahme durch die BléBe aus verschiedenen
Chrombrithen bei 48stiindiger Gerbung. Tabelle 59 zeigt die Ergebnisse von
Versuchen, in denen die Aziditédt und Kochbesténdigkeit des so erzeugten Leders
besonders studiert wurde. Stiickchen von Rindshaut wurden in einer Losung
aus 5% Kalk (als CaO) und 0,3%, Schwefelnatrium (als Na,S) gedschert und die
Proben nach vollstindiger Entkéilkung zusammen in einer Chromsulfatbriihe
(Basizitat 379,, Konzentration 25 g/l Cr,0;) 48 Stunden lang gegerbt.

Tabelle 59. EinfluB der Ascherdauer auf die Aziditdt des gebundenen
Chromsalzes, die Chromaufnahmefdhigkeit und Kochbesténdigkeit
des Leders [K. H. Gustavson und P. J. Widen (1)].

% Cr 0, im 9% Aziditdt des

Art der Vorbehandlung Leder, bezogen i Chromsalzes auf
auf Kollagen ' der Faser
\
Rohhaut (Haare Weggeschmtten) 12,2 64
2 Tage geéischert . . 12,7 60
7 tad 2 1373 59
14 Ehd 2 1476 58
28 . 15,7 ‘ 55
2stiindige Gerbung 24stundige Gerbung
CAziditét | 9 . Aziditit %
des ‘Schrump- i des  Schrump-
Art der Vorbehandlung 9%0Cr,0; i Chrom-  fung in | 9% Cr,0, © Chrom- ‘ fung in
im Leder | salzes der |imLeder| salzes = der
auf der | Koch- ©auf der | Koch-
Faser probe | Faser | probe
\ !
Rohhaut . . . 3,6 ! 76 | 43 6,0 ’ 68 5
1 Tag geaschert - 4,2 72 33 6,2 60 0
2 Tage gedschert . . . 4,3 70 29 6,7 60 0
7 . . R 5,1 68 : 22 7,2 58 0
16 ,, ’ 5,8 68 . 47 7,8 57 0
28 ,, . 4,9 71 49 7,0 61 22

Wie frither in diesem Kapitel angedeutet wurde, bestehen die physikalisch-
chemischen Veranderungen der HautbloBe bei Behandlung mit alkalischen Lo-
sungen in dem Freisetzen kompensierter Carboxylionen und Aminogruppen
unter gleichzeitiger Lockerung der koordinierten Peptidgruppen der Haut-
proteine (Peptisierung). Beim Aschern wirken die OH-Ionen ebenso, auBerdem
verlauft gleichzeitig eine Auflockerung der Fasergewebe, Aufspaltung der Faser
in Teilfasern und Beseitigung gewisser Begleitproteine, Verdnderungen, welche
die Diffusion der Chromsalze ins Hautinnere erleichtern.

Aus den Kurven in Abb. 38 ist zu ersehen, daB der EinfluB des Ascherns auf
die Chromaufnahmefihigkeit der Blofle mit steigender Basizitit und Aggregation
der Chrombrithe zunimmt. Bei der schwach basischen Chrombriihe ist die ge-
steigerte Chromaufnahme vorwiegend durch die erhéhte Aktivitdt der ionogenen
Gruppen der Haut verursacht, wihrend die verhdltnismafBlig groBere Zunahme
der Chromfixierung beim Gerben mit hochbasischer Brihe oder mehrkernigen
Sulfitochromkomplexen neben der erleichterten Salzbildung auch auf die durch
Alkaliwirkung zur Koordination mit den Chromkomplexen freigemachten
Peptidgruppen zuriickzufiihren ist. Bei steigendem Ascherungsgrad nimmt die
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Blofe starker basische Chromsalze auf. Von praktischer Bedeutung ist es, einen
fiir kochfestes Leder optimalen Ascherungsgrad der Haut zu erzielen, und zwar
hat sich maBiges Aschern als giinstig erwiesen.

In direktem Zusammenhang mit dem Aschern, wobei die Hautfasern anpepti-
siert werden, steht das Beizen, das besonders Narben und Griff des erzeugten
Leders beeinfluBlt. Die Durchfiihrung der Beize ist natiirlich von der Art der
Rohware, der Ascherarbeit und der gewiinschten Beschaffenheit des Leders
bedingt. In der Regel erhalt die fiir Chromkalb- sowie die fiir Chromrindleder
bestimmte BloBe eine méBige Beize, wihrend Ziegenfelle fir Chromchevreaux
sehr stark gebeizt werden. Die Verénderungen der Kollagenfasern durch eine
mifige Beize beeinflussen die nachfolgende Chromaufnahme nicht merkbar.
Aus Tabelle 60 ist der Einflul einer starken Trypsinbehandlung (5 Stunden bei
40° C) auf die Chromaufnahmefihigkeit von Hautpulver zu ersehen. Die Gerb-
dauer betrug 60 Stunden, durch die tryptische Behandlung war ungeféhr ein Drittel
der Hautpulvermenge in Losung gebracht worden.

Tabelle 60. EinfluBl einer Vorbehandlung mit Trypsin auf das Chrom-
bindungsvermdgen von Hautpulver [nach J.A.Wilson (3), S.602 und
K. H. Gustavson (10)].

Von 100g Kollagen gebundenes
Cr,0; in Gramm nach Gerbung mit:
Art der Vorbehandlung 37% basischer 9% basischer
Chromsulfatbrithe | Chromsulfatbriihe
20 g/1 Cr,0, 12,5 g/1 Cry0O4
Keine . 12,6 | 22,6
Trypsin bei pH 8, O . . 12,0 18,7
Kontrollversuche ohne Trypsm bei pr 8 0 . 12,9 ; 24,7

Eine weitgehende Trypsinbehandlung des Hautpulvers hat praktisch keinen
Einflu$ auf die Chromaufnahme aus miBig basischen Chromsulfatbriihen. Bei
der Gerbung mit niedrig dispersen hochbasischen Chrombrithen und Sulfitochrom-
brithen zeigt sich die Chrombindung des trypsinbehandelten Hautpulvers deutlich
vermindert. J. A. Wilson [(3), S. 602] neigt zu der Ansicht, dall Trypsin die
hochpeptisierten Anteile des Hautpulvers herauslose, so dal in dem behandelten

Tabelle 61. EinfluB des Feinheitsgrades auf das Chrombindungs-
vermégen von Hautpulver [K. H. Gustavson (10)].

Von 100 g Kollagen gebundenes Cr,0; in Gramm
beim Gerben mit:

Feinheitsgrad des —
Hautpulvers Chromsulfatbriihe | Chromsulfatbrithe | Sulfitochrombriihe
20 g/l Cr,0, 12,5 g/l Cr,0; |3 Na,80,:1 Cr,0,

(Basizitdt: 37%) | (Basizitdt: 59%) ‘ 15 g/l Cr,O4

Grob (bei einer Maschen-
weite von 5 Maschen/qem
im Sieb zuriickgehalten). 12,0 19,3 17,8

Mittelfein (féllt bei einer
Maschenweite zwischen
5 bis 20 Maschen/qcm
durch das Sieb durch) . 12,2 ‘ 21,5 22,6

Fein (fdllt bei einer Ma- !
schenweite von ‘
20 Maschen/qem  durch
das Sieb durch) . . . 12,9 24,7 27,0
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Hautpulver weniger reaktionsfahiges Kollagen vorhanden sei. Diese Behauptung
wird durch die in Tabelle 61 mitgeteilten Untersuchungsergebnisse iiber den
Einflul des Feinheitsgrades von Hautpulver auf sein Verhalten gegen Chrom-
brithen gestiitzt. Die Versuchsbedingungen bei der Gerbung waren dieselben wie
in Tabelle 60 angegeben.

Das feinste Hautpulver nimmt aus der mehrkernigen Chromsulfat- und der
Sulfitobrithe bedeutend groBlere Chrommengen als die groben und mittelfeinen
Proben auf, wihrend bei der Gerbung mit der feinteiligen Chromsulfatbriihe die
Chromaufnahme vom Feinheitsgrad des Hautpulvers unabhéingig ist. Nach der
in den fritheren Abschnitten diskutierten Theorie sind diese Ergebnisse dahin
zu deuten, daB beim feinkérnigen Hautpulver die Bauelemente stirker auf-
gespalten sind als beim grobkornigen, wodurch die Anzahl freier Peptidgruppen
und die Oberflichenwirkung erhéht werden. Die Erhéhung der Chromaufnahme
aus grobteiligen Chrombrithen mit steigendem Feinheitsgrad des Hautpulvers
wird auf zusitzliche koordinative Bindung solcher Komplexe zuriickgefiihrt.
Die Herabsetzung der Chromaufnahme durch Trypsinbehandlung diirfte also
vorwiegend auf Herauslosen dieser feinsten Hautpulverfraktion zuriickzufiihren
sein, wie Wilson richtig erkannt hat.

d) EinfluB des Pickelns auf die Chromgerbung.

Die Bedeutung des Pickelns der HautbloBe fiir die nachfolgende Chrom-
gerbung wurde im Kapitel ,,Pickeln‘’ (siehe dieses Handbuch, Bd. 12, S. 303) be-
handelt. In diesem Abschnitt sollen nur ergdnzungsweise einige Fragestellungen be-
sprochen werden, die von besonderem Interesse fiir den Chromgerbprozell sind.
Durch das Pickeln wird die Aziditdt der nach dem Beizen schwach alkalischen
Hautbl6Be an die saure Chrombrithe angeglichen. Zwischen dem Sidurebindungs-
grad der Bl6Be und der Geschwindigkeit ihrer Chromaufnahme, die in der Regel
mit abnehmendem Siuregehalt der Blo8e wichst, besteht ein direkter Zusammen-
hang. Beim Angerben ist eine langsame Chromaufnahme wesentlich, was teil-
weise durch geeignetes Pickeln der BloBe erreicht wird.

Dieser Zusammenhang zwischen Sdurebindung und Chromaufnahme bei der
BloBe wurde erst durch E. Stiasny (2) nachgewiesen und ausdriicklich betont,
dessen Befunde spéter in allen Einzelheiten durch die eingehenden Arbeiten von
E. R. Theis und Mitarbeitern bestétigt wurden. Der Einflull des Saurebindungs-
vermogens der Hautbl6Be auf die Chromaufnahme wurde auch in den theoreti-
schen Ausfiihrungen von E.El6d und Mitarbeitern, sowie neuerdings von
G. D. McLaughlin und seinen Mitarbeitern besonders hervorgehoben.

Solange die H-Ionenkonzentration der bei der Gerbung verwendeten Chrom-
salzlosung groBer als die der gepickelten BloBe (der Pickelrestbriihe) ist, muB}
die BloBe aus physikalisch-chemischen Griinden weitere Sduremengen aus der
Chrombriithe aufnehmen, bis das Gleichgewicht erreicht ist. Dies bedeutet
weiter, dal} eine gepickelte BloBe, die einen niedrigeren pu-Wert als die Chrom-
salzlosung besitzt, an das Chrombad Séure abgeben wird. Wenn man, wie E. Elod
und G.D.McLaughlin, die Chromaufnahme als eine Folge der Saurebindung
durch die Haut ansieht, so diirfte in diesem letztgenannten Falle keine Chrom-
aufnahme stattfinden, was aber durch die praktische Erfahrung widerlegt wird.

Durch die Sdureaufnahme werden die Carboxylionen der BloBe entionisiert
und dadurch die Bindungsmdglichkeiten der Chromkomplexkationen ver-
schlechtert, da diese fiir ihre Reaktion COO-Gruppen benétigen. In dem Chrom-
gerbbad besteht, besonders im Anfangsstadium, eine Konkurrenz zwischen Chrom-
komplex-Kationen und H-Ionen um die Carboxylionen des Kollagens. Dennoch
ist die regulierende Wirkung der H-Tonenkonzentration der BloBe und Briihe auf

Hdb. d. Gerbereichemie 11/2. 13
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die Geschwindigkeit der Chromaufnahme ganz verstéindlich. Die pg-Anderungen
im Verlauf der Gerbung héngen erstens mit dem Ionisationsgrad der Hautproteine
(—COO~ und — NH,) und zweitens mit gleichzeitig stattfindenden Verénderungen
von Konstitution und dadurch bedingtem Gerbvermdgen des Chromsalzes zu-
sammen, wie A. Kiintzel und Mitarbeiter ausdriicklich hervorheben.

Fiir das Verstédndnis der Saurewirkung beim Pickeln und der Natur des Chrom-
gerbvorgangs iiberhaupt ist das Verhalten der mit Saure geséttigten HautbloBe
gegen Chromsalze besonders interessant und bedeutungsvoll. Wie in einem frithe-
ren Abschnitt erwihnt wurde, ist das Chrombindungsvermégen der Wolle und
Seide von ihrem Sauregehalt unabhingig. Demnach haben die ionogenen Gruppen
dieser Faserproteine auf ihre Reaktion mit den Chromsalzen keinen EinfluB,
sondern die Chrombindung erfolgt wahrscheinlich mittels der Peptidgruppen
unter Bildung von Molekiilverbindungen.

Bei diesen Versuchen wurde die Bloe auf die Aziditdt von Siurelésungen (HCl
und H,S80,) vom pg ca. 1,0 gebracht. Die Standardkonzentration der Pickellésung
war 109,. Den sdurebestindigen Chromsalzlésungen waren 0,1 n Séure und 39
Neutralsalz (NaCl bzw. Na,S0O,) zugesetzt, um Komplikationen durch Schwellung
der BloBe zu verhindern. Die Gerbung dauerte 6 Stunden; bei den Vergleichsver-
suchen mit neutraler BloBe in Chromsalzlésungen ohne Sédurezusatz wurden eben-
falls 3 Vol.-9% Neutralsalz zugesetzt.

Tabelle 62. EinfluB des S#duregrades der Bléfe auf ihre Chrom-
aufnahmefiahigkeit [nach K. H. Gustavson (10)].

Sdurebestéindige Chromchloridbriihe, Saurebestéindige Chromsulfatbrihe,
Basizitédt 409,. Basizitdat 339%,.
Von 100 g Kollagen ge- Von 100 g Kollagen ge-
gundenes Cr,0, in Gramm bundenes Cr,0, in Gramm
Konz. der | - 2.7 | Konz. der |-
Chromlosung sduregesittigte | Chromlésung siuregesittigte

in g/l Cr,0, BloSe (HCI | in g/l Cr,0, BloBe (H,SO,

] s

Bloe + Gerblésung Blofe + Gerblésung
| von pu ~ 1,0) von pg ~ 1)
|
16 4,8 ‘ 0 14 4,2 | 1,0
40 50 | 0,4 23 4,5 2,1
80 5,4 1,0 47 46 | 3,2
132 6,9 } 2,1 93 4,9 E 4,3

Aus der Tabelle 62 ist zu ersehen, dal} die salzséuregeséttigte Blo8e aus einer
mifBig konzentrierten basischen Chromchloridlésung, die denselben pu-Wert wie
die Pickelrestbriihe besitzt (pm ~ 1), kein Chrom oder nur winzige Mengen auf-
nimmt, wihrend bei Gerbung mit hochkonzentrierten Lésungen doch ein geringes
Reaktionsvermdgen vorhanden ist. Im Gegensatz zu dem Verhalten des Chrom-
chlorids zeigt die basische Chromsulfatbriihe eine deutliche Affinitét zu schwefel-
sduregeséittigter BloBe. Mit steigender Konzentration der Sulfatbriihe nimmt
die Chrombindungsfihigkeit der H,S0,-Blofle stark zu, um schlieBlich bei hoch-
konzentrierter Brithe Werte zu erreichen, die wenig unter den mit unbehandelter
BloBe erhaltenen liegen.

Nach diesen Ergebnissen mufl die Reaktion zwischen Chromchloridlésungen
und Hautbl6Be ausschlieBlich durch das Vorkommen ionisierter Carboxylgruppen
in der Hautsubstanz bedingt sein. Bei der Gerbung mit basischer Chromsulfat-
brithe herrscht diese Reaktionsform in méiBig konzentrierten Losungen vor,
aber auch eine nicht zu vernachlissigende pm-unabhingige Chromaufnahme ist
deutlich wahrnehmbar. Durch Konzentrationserhéhung der Chromsulfatbrithe
wie auch durch Steigerung der Basizitdt des Chromsalzes nimmt der Anteil dieser
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Koordinationsreaktion auf Kosten des ionogenen Reaktionsanteils stetig zu,
um in hochkonzentrierten Briihen schlieBllich zu {iberwiegen. Der letztere Befund
ist nicht ohne Bedeutung fiir das Verhalten der gepickelten BloBe gegen starke
Angerbbrithen, wie bei der in der Praxis verwendeten Trockengerbung. In dem
Kapitel ,,Kombinationsgerbung* wird im Zusammenhang mit dem EinfluB der
Vorgerbung der BloBe mit Chinon, pflanzlichen Gerbstoffen und Formaldehyd
auf den zeitlichen Verlauf der Chromaufnahme darauf hingewiesen, daf bei der
Gerbung mit Chromsulfat zwei Reaktionen nebeneinander zu verlaufen scheinen,
und zwar 1. eine durch die Aktivitit der Carboxylionen regulierte Fixierung der
Chromkomplexkationen, 2. eine von den ionisierten Gruppen unabhingige
Chrombindung, die als eine Verankerung des Chromsalzes durch die Peptid-
gruppen aufzufassen ist. Diese Annahme wird durch die oben angefiihrten Be-
funde und viele andere Reaktionsverhiltnisse, die im Zusammenhang mit den
fiir die Chromgerbung mafigebenden Faktoren spiter erliutert werden sollen,
gestiitzt.

Aus diesen Ausfithrungen geht hervor, dal der Einflul des Pickelns auf die
nachfolgende Chromaufnahme durch die Bl6Be weitgehend von Aziditit und
Konzentration der Gerbbrithe abhingig sein muBl, wie auch aus den Zahlen der
Tabelle 63 zu ersehen ist.

In diesen Versuchsreihen wurde die Gerbung mit Chromsalzlésungen, die bei
Chromsulfat 39, Na,SO, und bei Chromchlorid 39, NaCl enthielten, vorgenommen,
Fiir die Sulfatgerbung wurden BléBenstiicke mit einem Séuregehalt von 4,59, bzw.
1,5% Schwefelsdure, bezogen auf Kollagen, verwendet. Die fiir die Chromchlorid-
gerbung benutzte BloBe enthielt 1,49, Salzsaure, bezogen auf Kollagen. Unbehandelte
Vergleichsstiicke derselben Bl6Be wurden zusammen mit den gepickelten Proben

in gemeinsamem Bade behandelt. Die Gerbdauer betrug 24 Stunden bei einem
Flottenverhaltnis 100:10.

Tabelle 63. Einflul des Pickelns auf die Chromaufnahme der BléBe.

Von 100g Kollagen gebundenes
Cry,0; in Gramm
Art der Chrombrithe | Leicht go- Sta,rkwge’-
BloBe | pickelte BloBe | pickelte BloBe
(1’5% sto4) (455% H2SO4)
|
Chromsulfatbrithe, Basizitdt: 379: | i
Konzentration 11g/1 Cr,0, . . . . . .| 54 4,3 4,0
. 110, Cr,0, N X 6,2 5,3
Chromsulfatbriihe, Basizitdt: 609,:
Konzentration 80g/l Cr,0;.. . . . . . .| 7,6 ‘ 8,1 | 6,9
. J Gepickelte BléBe
Blole ‘ (1,49 HC)
Chromechloridbriihe, Basizitédt: 409,: ;
Konzentration 25g/l Cr,0; . . . . . . 4,9 3,5
» 150 ,, Cr,0, Co 6,8 4,1
Chromehloridbriihe, Basizitdt: 709,:
Konzentration 30g/l Cr,0,. . . . . . . 6,3 4,8

Durch eine leichte Pickelvorbehandlung der Blo8e wird die Chromaufnahme
beim Gerben mit méaBig konzentrierten Chromchloriden und Chromsulfaten
vermindert, was im Einklang mit den physikalisch-chemischen Postulaten steht;
beim Gerben mit konzentrierten Chromsulfatbrithen dagegen wird sie nicht
beeinfluBt. Dieser Befund wird erklirlich, wenn man die frither erwihnte Tat-

13>
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sache in Betracht zieht, daB das Chromsalz aus konzentrierten Brithen vor-
wiegend in pg-unabhéngiger Form fixiert wird. In diesen Versuchen wurde ein
groferes Flottenverhdltnis, als in der Praxis gebrduchlich, angewandt, infolge-
dessen stellte sich die Chromaufnahme durch die gepickelte Bl6fle im Vergleich
zur betriebsméBigen Gerbung in den Laboratoriumsversuchen giinstiger dar.

Fiir die Praxis der Chromgerbung sind vor allem die Quellung der Blo8e im
Pickel und bei der Angerbung auBlerordentlich wichtig. Zwar wurden dariiber Arbeiten
verdffentlicht (E. R. Theis und E. J. Serfass), sie haben aber, wie D. Baldnyi
betont, nur einen bedingten Wert, da die Art der Angerbung nicht beriicksichtigt
wurde (siehe dieses Handbuch, Bd. I/2, S.304). Die praktische Erfahrung lehrt,
dal der Schwellungszustand der gepickelten BloBe bei der Angerbung mitbe-
stimmend auf die Eigenschaften des erzeugten Leders, wie auch auf die Ver-
teilung des gebundenen Chromsalzes im Inneren des Leders wirkt.

In besonderem MaB gilt dies fiir die Narbenbeschaffenheit des Leders, wie
Narbenfestigkeit und Geschlossenheit des Narbens, aber auch fiir andere physi-
kalische Eigenschaften, wie Stand und Ziugigkeit, die nicht weniger wichtig sind.
Diese praktische Frage hat in der gerbereichemischen Literatur nicht den ihr
gebiithrenden Platz gefunden, vielleicht aus demselben Grund, aus dem dies auch
tir die Ascherwirkung auf die physikalischen Eigenschaften des Leders der
Fall ist, ndmlich dem Fehlen quantitativer Methoden zur Erfassung dieser Pro-
bleme. In einer interessanten Arbeit von E. Mezey iber die quantitative Be-
stimmung der Schwellung der Bléfe im Pickel wird besonders ihre Bedeutung
fir die Qualitét des fertigen Leders betont. Vor allem soll nach der Ansicht von
Mezey ein glattes Leder ohne Narbenzug erzielt, sowie Porenfeinheit, Narben-
festigkeit und Fiille durch den Schwellungsgrad der BléBe in den Anfangsstadien
des Chromgerbens reguliert werden. Die praktische Erfahrung bestétigt diese Mei-
nung voll und ganz. Ein tibermdBiges Schwellen im Pickel und im Chrombad
fihrt zu unansehnlichem Leder mit verzogenem, sehr rauhem und platzendem
Narben, blsBen- oder kautschukartigem OGriff und geringem Rendement. Be-
sondere Aufmerksamkeit verdient die Narbenelastizitdt, da ein nichtziigiges
Leder héufig einen briichigen Narben ergibt. Der Schwellungsgrad der BloBe
muf} natirlich den Gerbbedingungen und der gewiinschten Beschaffenheit des
Fertigleders zweckméiBig angepallt werden. Weitere Einzelheiten iiber die prak-
tische Bedeutung der BloBenschwellung finden sich im Abschnitt ,,Praxis der
Chromgerbung** (8. 209).

Wie E. Mezey erwihnt, bestimmt die Zusammensetzung des Pickelbades die
Schwellung der BloBe. Besondere technische Effekte werden durch Anwendung
eines Ameisensdurepickels mit geringem Kochsalzzusatz erzielt. Wird z. B. ein
Pickel aus 19, Ameisensdure und 6 bis 109, Kochsalz verwendet, so nimmt die
BléBe iiberwiegend Salzsiure auf, was auf die Umsetzung des im Uberschuf
vorhandenen Kochsalzes mit der Ameisensédure zuriickzufiihren ist. Ein solcher
Pickel verhilt sich wie ein Salzsdure-Kochsalz-Pickel und der Schwellungsgrad
der Bl6Be wird eindeutig von der Kochsalzkonzentration bestimmt. Ein ganz
andersartiges System stellt der kochsalzarme Pickel, z. B. mit 19, Ameisensdure
und 1 bis 2 Vol.-9%, Kochsalz dar; aus ihm nimmt die Bl6Be vorwiegend Ameisen-
sdure auf und der Schwellungsgrad ist hauptséchlich von Art und Menge der
verwendeten Sédure, nicht aber vom Kochsalzgehalt abhingig.

Die dem Pickeln nachfolgende Chromgerbung wird auch durch die Natur der
in den BléBen vorhandenen Saure beeinflufit, besonders wenn organische Sauren,
die eine maskierende Wirkung auf das Chromsalz ausiiben kénnen, verwendet
werden; praktisch kommt wohl nur Ameisensidure in Betracht. Dafl der von
manchen Praktikern bevorzugten Ameisensiurepickel eine milde Angerbung
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und zarten Narben erzeugen soll, ist vielleicht damit zu erkliren, daf sich durch
Einwirken der mit der BloBe eingeschleppten Ameisensdure auf die Chrombriihe
mildgerbende Formiatkomplexe bilden, die eine natiirliche Fixierung des Narbens
verursachen. Dieser Gesichtspunkt ist nach Ansicht von D. Balanyi () aus-
schlaggebend fiir die vorteilhafte Wirkung des Ameisenséurepickels auf das
Gerben (siehe dieses Handbuch, Bd. I/2, S. 303).

Durch Regulierung der Bloflenquellung im Pickel kénnen auch die Chrom-
aufnahmegeschwindigkeit sowie die schichtweise Verteilung des gerbenden
Chroms im Leder beeinfluBt werden. Die nachstehende Tabelle zeigt den Einflull
der BléBenquellung im Pickel auf die schichtweise Verteilung des Chroms im
Leder bei konstanter Sdure- und

wechselnder Kochsalzkonzentration Tabelle 64. EinfluB des Schwellungs-

des Pickels. grades der BléBe auf die Verteilung

Die in Losungen mit 1 bis 29% des gebundenen Chromsalzes im
Kochsalzzusatz behandelten BloBen- Lederinnern [K.H. Gustavson (10))
stiicke waren stark gequollen, die 9% Cr,0, im trockenen

aus den 4 und 89, Kochsalz ent- Grarfgrol NaCl Leder

.. . . in cem S -

haltenden Brihen hatten die Rigen- pjo\ j1s55ung | Narben- | Mittel. = Fleisch-
schaften einer gepickelten BloBe. spalt | spalt | spalt

1

Durch die iibermiBige Schwellung ‘

wurde das Chrom in den auBeren 1 46 | 3,6 4,8
Lederschichten angereichert, wih- 2 42 35 | 46
rend die nichtgequollenen Proben i g’g g"% f g’;
eine regelmiflige Chromverteilung 8 4.0 41 41

in den verschiedenen Spalten . dicke Rindshautk N 4

. : : mm dicke Rindshautkernstiicke wurden
zelg’(ﬁien. d‘In dles]Tr Ve]rgsllilcshsrelh.e in 0,05 n Schwefelsdure mit 1 bis 8% Koch-
wurden die gequollenen Blolien mit  ¢51,/100t5 24 Stunden lang gepickelt und

einer hochbasischen, sehr chrom- darauf in Chromsulfatbriihe (Basizitit: 55%,
reichen Briihe gegerbt, was infolge 40 g/l Cr,O,;) 8 Stunden lang gegerbt. Die
der Anreicherung an Glaubersalz Lederproben wurden in drei gleichdicke
(ca. 6 Vol.-% Na,S0,) und der ad- Schichten gespalten, die einzeln analysiert

wurden.
stringierenden Wirkung des Chrom-
salzes im Anfangsstadium des Gerbvorgangs eine méiBige Entquellung der
stark gequollenen BloBenstiicke bewirkte. Verwendet man zur Angerbung
aber eine chromarme, niedrigbasische Chromsulfatbriihe, so wird die ur-
spriingliche Schwellung in den ersten Gerbstunden fixiert und es findet ein
Totgerben der LederauBenschicht statt. Solche Leder werden in der Angerb-
brithe weitgehend peptisiert und das Leder zeigt minderwertige Eigenschaften,
wie rauhen, platzenden Narben, bloBenartigen Griff und mangelnde Elastizitat,
da es praktisch tiberhaupt nicht ziigig ist. Das so erzeugte Leder sieht wie ein
stark notgares Leder nach der Kochprobe aus. Auch bei der Gerbung hitze-
geschrumpfter Blofe findet eine gleichartige Totgerbung statt.

‘ 3. Die Praxis der Chromgerbung.
a) Die Einbadgerbung.
Die bei der Einbadgerbung verwendeten Chrombrihen.
Als Rohmaterial fiir die Herstellung der in der Praxis tiblichen Chrombriihen
dienen vorwiegend Alkalibichromate, Chromalaun und chromhaltige Abfallprodukte
der organisch-chemischen GroB8industrie. Zur Erzielung einer Gerbwirkung muf3

ein gewisser Basizitdtsbereich eingehalten werden und nur basische Chromsalze,
hauptsichlich Sulfate werden in der Praxis verwertet. Um die Chromsalze
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irreversibel an die Hautblofe zu fixieren und die Haut dadurch in Leder zu iiber-
fithren, scheint eine gewisse Molekulargrole unbedingt notwendig zu sein. Der
innige Zusammenhang zwischen Gerbwirkung und Basizitit der Chromsalze
wurde schon von F. L. Knapp erkannt, die grundlegenden theoretischen
Fragenkomplexe jedoch erst in den letzten zwei Jahrzehnten auf Grund der
vorbildlichen Arbeiten von E. Stiasny und seinen Schiilern in ihrer ganzen
Bedeutung erfaBt. Auch unsere Kenntnisse der Chemie der gerbenden Chrom-
salze fuBen hauptsichlich auf diesen Forschungen.

Einbadchrombriithen aus Bichromaten.

Bei dieser wichtigsten Klasse der Chrombrithen werden Bichromate, meist
Natriumbichromat, verwendet, die in schwefelsaurer Losung durch ein geeignetes
Reduktionsmittel zu dreiwertigem Chrom reduziert werden. In der Praxis werden
teils organische Reduktionsmittel, wie Glucose, Rohrzucker, Melasse, Glycerin,
und teils anorganische, wie Schwefeldioxyd, Bisulfit und Thiosulfat, verwendet.
Die Eigenschaften der erzeugten Briihen sind bis zu gewissem Grad von der Art
des Reduktionsmittels und der Reduktionsmethode abhingig. Besonders zeigt
bei Verwendung von organisch reduzierten Chrombriihen das damit hergestellte
Leder je nach der Reduktionsmethode eine deutlich verschiedene Beschaffenheit.

Die Reduktionsgleichung von Bichromat ist:
Na,Cr,0, — Na,O + Cr,0; + 3 O.
Die vollstdndige Oxydation der Glucose erfolgt nach der Gleichung:
CeH 306 + 6 Oy — 6 HO 4 6 CO,.

Fiir die Herstellung einer Chrombrithe vom Typus Cry(OH),(S0,),  Na,80,, d. h.
einer Brithe mit einer Basizitdt von 33,39, oder Aziditdt von 66,7%, sind die molaren
Proportionen durch folgende Gleichung gegeben:
Na,Cr,0, + 3 H,80, = Na,S0, + Cry,(OH),(S0,), + 2 H,0 + 3 O.
Die theoretische Gleichung des gesamten Glucosereduktionsvorganges ist also:
4 Na,Cr,0, - 12 H,80, + C.H,,04 — 4 Cry(OH),(S0,), + 4 Na,S80, 4 6 CO, -+
+ 14 H,O.
(Das Kristallwasser des Natriumbichromats wurde in diesen Gleichungen weggelassen.)
Wenn Reaktionsbedingungen und Art des Reduktionsmittels so gewédhlt werden,
daB — wie bei obiger Reaktion — durch die Reduktion keine Saure verbraucht

oder gebildet wird, so berechnet sich die fiir eine gewisse Basizitét (B) erforderliche
Menge 1009 iger Schwefelsdure (S) fiir je 100 kg Natriumbichromat als

S = 132,9— B.

Die zur vollstindigen Reduktion von 100 kg Natriumbichromat theoretisch er-
forderliche Glukosemenge wire nach dieser Gleichung 15 kg 1009%ige Glukose.

Um bei Erzeugung eines rein basischen Chromsulfats Bildung organischer
Sauren oder siureartig wirkender Stoffe zu vermeiden und dabei nur die zur
vollstindigen Reduktion erforderliche Minimalmenge an Reduktionsmittel zu
verwenden, ist auf die Reduktionsbedingungen zu achten, besonders auf Saure-
menge, Reduktionstemperatur, Art und Reihenfolge des Reduktionsmittel-
zusatzes. Um bei der Herstellung basischer Chromsulfatbrithen ohne organische
Aziditdt mit einem Minimum an Siure auszukommen, mufl man optimale Be-
dingungen in bezug auf Temperatur, Konzentration und zweckmifigen Re-
duktionsmittelzusatz einhalten. Bei Reduktion mit Glucose und Rohrzucker
liegt diese Grenze praktisch bei einer Basizitit von 40 bis 459%,. Die Natur der
basischen Chromsalze bedingt fiir die vollstindige Reduktion ein bestimmtes
Minimum an Schwefelsiure, nicht nur weil unlésliche Verbindungen hochbasischer



Die Einbadgerbung. 199

Chromsulfate entstehen, sondern auch weil sich die Reaktionsgeschwindigkeit
mit abnehmender Sdurezugabe verringert, was zur unvollstindigen Oxydation
des Zuckers fiihrt, so daBl schlieBlich eine Brithe von noch hoherer organischer
Aziditdt resultiert. Die Bildung dieser organischen Saduren in der Briithe wird
durch mildere Reduktionsbedingungen, z. B. niedrige Ausgangstemperatur und
Konzentration, sowie durch eine zu rasche oder zu langsame Zersetzung des
Reduktionsmittels begiinstigt. Um eine hochbasische Briihe, z. B. von 559%,
Basizitdt, herzustellen, verfahrt man am besten so, dal man eine Brithe von
ca. 40%, Basizitit erzeugt und diese reine Sulfatbrithe dann mit Soda auf den
gewiinschten Basizitdtsgrad abstumpft. Es ist aber auch mdoglich, eine kochende,
konzentrierte Bichromat-Schwefelsdurelésung zu 80 bis 909, durch Zucker zu
reduzieren und die Reduktion der restlichen Chromsiure durch Schwefeldioxyd
oder Bisulfit zu vollenden. Im letzteren Fall wird die Basizitit durch die bei der
anorganischen Reduktion gebildete Schwefelsdure etwas erniedrigt, die durch
weiteren Sodazusatz neutralisiert werden mufl. Die bei der Reduktion gebildete
organische Sdure wird aus der Differenz zwischen der titrimetrisch gefundenen
Basizitit und der nach der Formel § = 132,9 — B berechneten Basizitidtszahl
ermittelt.

Da fir die Ausgerbung organisch reduzierte Brithen ohne nennenswerte
zusitzliche Aziditit am besten geeignet sind, hat die oben beschriebene Herstel-
lungsweise hochbasischer zuckerreduzierter Brithen auch praktischen Wert.
Die Betriebserfahrung lehrt, dal durch Ausgerben mit maskierten zuckerredu-
zierten Brithen oft ein ,aufgeblasenes” Leder entsteht. Nach den Unter-
suchungen von E. Stiasny und M. Ziegler (I) bilden sich bei diesem Reduktions-
verfahren ausschlieBlich flicchtige organische Sduren, vorwiegend Ameisen- und
Essigsdure. Schon H. R. Procter (1) hat darauf aufmerksam gemacht, daf sich bei
Brithen dieser Art Rohrzucker der Glucose als Reduktionsmittel iiberlegen ze igt,
da die letztere hiufig mit Sduren, z. B. mit Gluconsiure, verunreinigt ist. Nach
den Befunden von E. Stiasny und M. Ziegler (7) erfolgt allerdings bei der
Verwendung von mit Dextrin verunreinigter Glucose als Reduktionsmittel keine
erhohte Sdurebildung. Ob Rohrzucker oder Glucose gewahlt wird, ist meistens
eine reine Preisfrage; aber bei gleichem Preis der Reduktionseinheit sollte un-
bedingt Rohrzucker vorgezogen werden, besonders bei der Herstellung reiner
Chromsulfatbrithen, da dieser den groBen Vorteil der konstanten Zusammen-
setzung aufweist. Dadurch ist es moglich, mit kleinem Reduktionsmitteliiber-
schull zu arbeiten. Die zur vollstdndigen Reduktion notige Reduktionsmittel-
menge liefert einen Anhalt, bis zu welchem Grad Oxydation und Reaktionsverlauf
vollstindig sind. Wenn das Reduktionsmittel keine Sdure bildet, erfordert die
betriebsmafige Herstellung ca. 16 Gew.-%, Rohrzucker und 189, Glucose (100%ig
rein, bezogen auf Bichromat), doch ist in der Praxis bei Herstellung nicht mas-
kierter Chrombriithen ein Sicherheitskoeffizient iiblich und es werden daher
meist 20 bzw. 259%, angewendet.

Die Vor- und Nachteile des aus dem organischen Reduktionsmittel stammen-
denGehalts an organischen Siuren liegen eigentlich nicht in der Basizitatser-
niedrigung selbst, sondern ausschlieBlich in der Maskierung des Chromsalzes,
die dadurch eintritt. Die bei der Reduktion als Nebenprodukte vorwiegend
entstandenen Sduren sind wirksame Bildner von Komplexen, unter denen die
Formiatokomplexe fiir viele Gerbzwecke sehr geeignet sind. Die Chromacetat-
komplexe besitzen keine so vorziiglichen Eigenschaften wie die Formiatsalze,
sie zeigen kaum gerbende Wirkung.

Der Eintritt dieser Saurereste in den Komplex bewirkt eine Adstringenz-
verminderung der Chrombriihe und solche maskierte, mild wirkende Chrombriihen
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haben sich fiir Angerbzwecke sehr gut bewahrt. Die beschriebene Reduktions-
methode ist jedoch fiir die Spezialherstellung solcher Angerbbrithen nicht die
" zweckmiBigste, da die Reduktion infolge der groBen Schwefelsiure- und Chrom-
sduremengen im Bade dabei zu stirmisch verlduft. Empfehlenswerter ist ein
Verfahren, bei dem Reduktionsmittel und Natriumbichromat zusammen in der
Losung vorliegen und die Reduktion durch allméhliche Zugabe der fir die
bestimmte Basizitdtszahl notigen Menge an verdiinnter Schwefelsdure richtig
geleitet werden kann. Durch langsames ZuflieBenlassen der Saure, méafige Chrom-
konzentration des Bades und niedrige Anfangstemperatur, die meist nicht viel
iber Zimmertemperatur liegt, wird die Bildung zusétzlicher organischer Sdure
erleichtert. Wie aus den Untersuchungen von E. Stiasny und M. Ziegler (1)
hervorgeht, werden bei dieser Reduktionsmethode ebenfalls vorwiegend fliichtige
organische Sduren gebildet, daneben entsteht aber auch eine erhebliche Menge
der nichtfliichtigen Oxalssure. Da diese eine tiefgehende maskierende Wirkung
besitzt, zeichnen sich auch diese Brithen durch ihren hohen Maskierungsgrad
aus. Die vorteilhafte Gerbwirkung der Oxalatochromverbindungen wurde von
E.Stiasny[(8), S.474] und M. Abendstern, wie auch praktisch von A.Hirsch
(8. 18) bewiesen. Brithen dieser Art eignen sich am besten fir die Angerbung zarter
Leder. Tabelle 65 gibt eine zusammenfassende Darstellung iiber den Einfluf der
Reduktionsmethode auf die Zusammensetzung der erzeugten Chrombrihen.
Fir diese Brithen wurde unter der Voraussetzung, daf die Glukose vollstindig zu
CO, und H,0 oxydiert wiirde, eine theoretische Basizitdtszahl von 339 gewéhlt.

Tabelle 65 [nach E. Stiasny und M. Ziegler (1)].

Basizitdtszahlen Organische Sduren
Herstellungsart i . T T
(Zusammensetzung in Gewichtsteilen) rE:}; Ii?lﬁ | E]‘é);gi()l' fliichtige nicht-
- - 2" . .
net | triert ‘ Methode fliichtige
A | 100 Bichromat -+ 100 Schwefelsdure | 33,3 | 33,4 27,0 6,3 ' —
22,0 Glucose
B | 100 Bichromat + 100 Schwefelsidure | 33,3 | 33,1 25,1 8,2 —
24,2 Glucose
C | 100 Bichromat + 90 Schwefelsdure | 43,3 | 43,4 33,0 10,3 —
24,2 Glucose ‘ !
D 100 Bichromat + 23,3 Glucose 33,3 | 30,7 | 18,6 11,9 2,6
‘ 100 Schwefelséure ‘ i
E ‘ 100 Bichromat - 25,7 Glucose 33,3 | 31,3 I 16,5 14,9 2,0
100 Schwefelsdure : |
F | 100 Bichromat + 25,7 Glucose 43,3 | 39,5 1 26,9 13,3 3,8
90 Schwefelsédure ‘

Alle Brithen enthielten nur kationische Chromkomplexe. Die Brithen A, B
und C wurden durch Zugabe von Glukoselosung zu einem Bichromat-Schwefel-
sdure-Gemisch hergestellt. Fiir die Brithen D, E und F wurde einer Bichromat-
Glucose-Mischung Schwefelsiure zugesetzt. Bei Bestimmung der Basizitits-
zahlen der ersten Gruppe zeigt sich gute Ubereinstimmung zwischen den theo-
retischen und den durch die ibliche Heifltitration ermittelten Zahlen. Die zu-
satzliche Aziditit scheint nur bei der Formol-Bariumchlorid-Methode auf; da
die flichtigen Sauren bei der iiblichen Titrationsmethode nicht mit erfafit werden,
so ist diese fiir die Analyse solcher maskierten Brithen nicht verwendbar, wie
aus den Zahlen der Tabelle hervorgeht. Der Oxalsiuregehalt der Brithen der
zweiten Gruppe wird durch die Heiltitration mit erfaf3t.
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Die mit Melasse reduzierten Brithen besitzen eine etwas mildere Gerbwirkung
als die zuckerreduzierten, was wahrscheinlich mit den stickstoffhaltigen Ver-
unreinigungen der Melasse zusammenhédngt. Unter Einhaltung lebhafter Reduk-
tionsbedingungen sind diese Brithen im allgemeinen geeigneter als die teureren
zuckerreduzierten Brithen. Glycerin diente bei einigen der ersten marktfahigen
Chrombriithen als Reduktionsmittel, wird aber jetzt nicht mehr viel verwendet.
Gewisses Interesse verdienen die mit Formaldehyd reduzierten Brithen. Der
Formaldehyd wird meist nur gegen Ende der Reaktion zur teilweisen Reduktion
verwendet; diese Briihe ergibt zarten Narben und weiches Leder, was wahr-
scheinlich auf das Vorkommen maskierter Formiatokomplexe zuriickzufiihren
ist. Dasselbe Ziel wiirde man billiger und besser kontrollierbar durch Zugabe
von Natriumformiat zu einer reinen Chromsulfatbriihe erreichen, doch haben
solche Brithen in die Praxis noch keinen Eingang gefunden.

Die mit organischen Stoffen reduzierten Chrombrithen, die mit Recht die
groBte Verbreitung gefunden haben, zeichnen sich komplexchemisch durch die
grofle Besténdigkeit ihrer komplexgebundenen Sulfatreste aus. Dies ist fiir
die Zurichtung und besonders fiir die Herstellung von Leder, das pflanzlich nach-
gegerbt werden soll, von praktischem Wert. Auf die vorziigliche Kochbestindig-
keit solcher Leder wird im Kapitel , Kombinationsgerbung‘ hingewiesen.

Mit Schwefeldioxyd und Sulfiten reduzierte Chrombriihen.

Schwefeldioxyd reduziert Bichromatlgsung unter Bildung eines 339
basischen Chromsulfats nach der Gleichung:

Na,Cr,0, + 3 8O, + H,0 —> Cry(OH),(S0,), + Na,S0,.
[L. Balderston, H. R. Procter (I), S. 267.]

Diese Gleichung erfafit nur die einfachste Reaktion, doch kann diese viel kompli-
zierter verlaufen. Die Herstellung dieser Brithen ist viel einfacher als durch
organische Reduktion und es treten nicht so viele Komplikationen dabei auf.
Ein bedeutender Vorteil der Schwefeldioxydbriihe ist, daB sich bei vollstandiger
Reduktion immer eine konstante Basizitit von 33,39 einstellt. UnregelmaBig-
keiten beim Wiegen der Ausgangsstoffe und schwankende Zusammensetzung
derselben spielen hier keine Rolle. Von praktischer Bedeutung ist auch die Tat-
sache, dafl Sdurezugabe nicht nétig ist; etwa iiberschiissiges Schwefeldioxyd
kann durch Kochen leicht vertrieben werden und auch ein Uberschuf8 verindert
die Gerbwirkung nicht so durchgreifend, als dies bei Verwendung der unter
unkontrollierbaren Bedingungen hergestellten zuckerreduzierten Brithen der
Fall ist.

Das mit dieser Brithe gegerbte Leder weist nicht gleiche Fiille und Stand
wie das mit entsprechend zusammengesetzten zuckerreduzierten Brithen erzeugte
auf. Fir glattes Leder, ganz allgemein fiir die Herstellung eines leeren Leders
sowie fir Sohlleder und pflanzlich nachgegerbtes Chromleder hat sich diese
Briihe jedoch in der Praxis gut bewshrt. Nach den Forschungsergebnissen der
Stiasnyschen Schule iiber die Maskierungs- und infolgedessen gerbverbessernde
Wirkung gewisser organischer Komplexbildner wird man vielleicht in Zukunft
die Gerbwirkung dieser Brihen ganz einfach durch Zusitze solcher maskierender
Stoffe in der gewiinschten Richtung beeinflussen kénnen. Dadurch wiirde sich
der Anwendungsbereich der mit Schwefeldioxyd reduzierten Brithen noch er-
weitern.

Die oben fiir den Reduktionsvorgang angegebene Gleichung hat sich in
Wirklichkeit als bedeutend komplizierter erwiesen, griindliche Untersuchungen
dariiber verdanken wir H. Bassett und E. Stiasny und Mitarbeitern. Be-
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sonders ausschlaggebend fiir die Zusammensetzung der erzeugten Briihe haben
sich Bichromatkonzentration und Reaktionstemperatur erwiesen. In kalter,
schwacher Bichromatlosung verliuft vorwiegend eine Oxydation der schwefe-
ligen Sédure zu Dithionséiure:

2 H,S0, + 0 — 'H,8,0, -+ H,0.

Die Oxydation in heiBler, konzentrierter Bichromatlssung fithrt, wie E. Stiasny
und E. Gergely gezeigt haben (s. auch dieses Kapitel, S.141), zur Bildung

von Schwefelsiure: H,80, -0 — H,S0,.

In verdiinnter Losung iiberwiegt bei Zimmertemperatur die Bildung von kat-
ionischem Dithionat.

Na,Cr,0, + 7TH,80, — Cry(S,0); + Na,SO0; + 7 H,0.

Beim Kochen dieser Losung entweicht Schwefeldioxyd und 339, basisches Chrom-
sulfat wird gebildet. Die Reduktion der hochkonzentrierten gekiihlten Bi-
chromatlésung erfolgt zum gréfiten Teil nach der Gleichung:
Na,Cr,0, + 3 SO, + H,0 — {Crz(OH)z] Na,.
(304)s
Bei dieser Reaktion bilden sich anionische Chromkomplexe (E.Stiasny und
E. Gergely), bemerkenswerterweise entsteht kein Glaubersalz.

Aus den oben angefiihrten Reaktionsgleichungen ist zu ersehen, daB aus
der zur Reduktion angewandten Schwefeldioxydmenge die Dithionatbildung
berechnet werden kann. Aus den aufschluBreichen Untersuchungen von E.
Stiasny und E. Gergely geht hervor, dal man je nach den Arbeitsbedingungen
kationische oder anionische Chromkomplexe mit Sulfat oder komplexen Schwefel-
Sauerstoff-Sauren erhalt. Konzentrationserhbhung begiinstigt die anionische
Chromkomplexbildung. Unter den in der Praxis bewiihrten Reduktionsbedin-
gungen haben jedoch diese Komplikationsméglichkeiten eigentlich nur theo-
retisches Interesse. Die betriebsmifBige Reduktionsmethode ist folgende:

100 kg Natriumbichromat werden in ca. 3001 Wasser von ca. 40° C gelést und
am besten aus einer Druckbombe verflissigtes Schwefeldioxydgas eingeleitet. Es
ist praktisch, die Bombe auf eine Waage zu setzen, da auf diese Weise Zustromungs-
geschwindigkeit und Menge des Gases leicht reguliert werden koénnen. Ungefahr
65 bis 70 kg Gas wird langsam in die Losung eingeleitet und diese, wenn die Probe
auf Chroms#ure negativ ausfillt, zum Kochen erhitzt, um etwa iiberschiissiges Schwefel -

dioxyd zu vertreiben und, was noch wichtiger ist, um etwa vorhandene Dithionate
und anionische Sulfate in kationisches, 339, basisches Chromsulfat zu verwandeln.

Die mit Natriumbisulfit reduzierte Briihe dhnelt der -Schwefeldioxydbriihe
in mancher Hinsicht, jedoch ist ihr Glaubersalzgehalt bedeutend héher, wie
folgende Gleichung zeigt:

2 Na,Cr,0, + 6 NaHSO, + 3 H,80, — 2 Cry(OH),(80,), + 5 Na,SO, + 4 H,0.

In der Praxis wird etwas mehr Schwefelsiure, als aus der Gleichung berechnet,
zugesetzt, um einen glatten Reaktionsverlauf zu erzielen. Nach den Angaben
von E. Stiasny [(8), S.440] verliuft die Reduktion auch ohne Siurezusatz
vollstindig, wenn man kalte Losungen und 5 Mole NaHSO, pro Mol Bichromat
verwendet. Die iiberschiissigen 2 Mole NaHSO, werden fiir die Bildung von
Sulfitochromikomplexen verbraucht. Diese gemischte Briihe enthilt vorwiegend
anionische Chromkomplexe und zeigt die fiir Sulfitochromiate charakteristische
Eigenschaft, sich allmahlich unter Gelbildung zu aggregieren, weshalb solche
Brithen kein praktisches Interesse besitzen. Diese Gelbildung kann nach den
Angaben von E. Stiasny und K. Buchheimer weitgehend aufgehoben
werden, wenn man die Reduktion in einer anderen Chrombriithe statt in



Die Einbadgerbung. 203

Wasser durchfiithrt. Die so erhaltene Briithe soll wertvolle Gerbeigenschaften
besitzen.

Frither wurde in grofem Malstabe die auch heute noch in vereinzelten
Fillen verwendete sog. Thiosulfat-Chrom-Brithe benutzt. Diese Briihe stellt
man her, indem man das durch Schwefelsiurezugabe in Dichromsiure iiber-
gefithrte Natriumbichromat mittels Thiosulfatlosung, die man unter stindigem
Riithren zuflieBen 146t, reduziert. Eine zu rasche Thiosulfatzugabe fihrt zu
einer unerwiinscht groBen Schwefelabscheidung, wihrend bei sachgeméler
Arbeitsweise eine solche anfangs vermieden wird. Durch Anderungen in der
Saurezugabe ist auch eine Einstellung der Basizitdt bis zu gewissen Grenzen
moglich. Als vorteilhaft hat sich erwiesen, die Reduktion in moglichst heiflem,
hochkonzentriertem Dichromsiurebad auszufithren. Die Ausgangsmaterialien
werden in stark schwankenden Mengenverhiltnissen angewandt, nachfolgend
sind praktisch erprobte Mittelwerte angegeben: Auf 100 kg Natriumbichromat
kommen 110 bis 130 kg Thiosulfat und 80 bis 90 kg Schwefelsdure. Diese Thio-
sulfatbriihe hat sich in der Praxis gut bewdhrt und das erzeugte Leder soll be-
sonders in bezug auf Griff und Stand den anderen mittels anorganisch reduzierter
Briihen hergestellten Ledern iiberlegen sein.

Die Chromalaunbriihe.

In den zwei auf dem Gebiet der Chromlederfabrikation fithrenden Liandern,
Deutschland und den Vereinigten Staaten, wurden in bezug auf die Chrom-
gerbmittel verschiedene Wege eingeschlagen. In den Vereinigten Staaten werden
vorwiegend organisch reduzierte Chrombriithen verwendet, wihrend in Deutsch-
land, wie auch auf dem iibrigen Kontinent die Chromalaunbriithe eine hervor-
ragende Stellung einnimmt.

Chromalaun wird vorwiegend als basisches Salz, sog. Chromalaunbriihe,
fir die Voll- und Ausgerbung benutzt, als normales Salz aber nur zum Angerben
von BloBe. Bei Verwendung von Chromalaun ohne Zusatz basisch machender
Mittel iibt die Art der Auflosung desselben einen deutlichen EinfluBl auf die
Gerbwirkung aus. HeiBigeloste Chromalaunlésungen sind stirker verolt und
damit weitgehender hydrolytisch gespalten als die entsprechenden kaltgelosten.
Die Loslichkeit von Chromalaun in Wasser von Zimmertemperatur betragt
22,5 Vol.-%, [E. Stiasny (8), 8.421]. Fir heil bereitete Chromalaunlésungen
kénnen keine bestimmten Zahlen genannt werden, da die nichtkristallinischen
verolten Verbindungen keine eindeutige Loésungsgrenze zeigen. Dieser Vorteil
der besseren HeiBlwasserlgslichkeit wird in der Praxis fiir die Herstellung basischer
Chrombrithen ausgenutzt. Bei starkem Basischmachen zeigen die entstandenen
Briihen stets gleiche Komplexitdt und Gerbwirkung, unabhéngig davon, ob man
vom Hexaquochromi- oder Sulfatochromisalz ausgegangen ist. In schwach basischen
Brithen sind jedoch deutliche Unterschiede in Sulfatkomplexitit und Gerb-
wirkung je nach der Natur des verwendeten Chromalauns vorhanden.

Bei der Angerbung gepickelter Blée mit Chromalaunlésung wirkt diese
hauptséichlich wie ein Pickel, wobei nur kleine Chrommengen fixiert werden.
Verwendet man sehr verdiinnte Chromalaunlésungen ohne Neutralsalzzusatz, so
tben diese Angerbbrithen eine schwellungsregulierende Wirkung auf die Bl6Be
aus. Von praktischer Seite wird die Ansicht vertreten, dafl der heifigeloste
Chromalaun der kaltbereiteten Losung besonders in bezug auf Narbenbeschaffen-
heit, wie z. B. Geschlossenheit und Feinheit, und auf Fiille des erzeugten Leders
iiberlegen ist. Kalt hergestellte Losungen sollen ein ziigiges Leder ergeben.
Die fiir Schuhoberleder unerwiinschte grofle Ziigigkeit der mit Hexaquosalz
vorgegerbten Hautblofle héngt wahrscheinlich mit der verhdltnismiBig kleinen
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Schwellwirkung des kaltléslichen Chromalauns zusammen, da die Angerbung
iiblicherweise in neutralsalzarmem Bade vorgenommen wird. Die stirker saure
heifibereitete Chromalaunlésung iibt eine quellende Wirkung auf die Blé8e aus
und eine wihrend des Pickelns oder der Angerbung gequollene Bli8e zeigt weniger
Zugigkeit.

Beim Basischmachen der Chromalaunlésung fiir Ausgerbungszwecke wird
natiirlich die freie Sduremenge vermindert und der Gehalt an gerbenden basischen
Chromverbindungen erhdht. Im vorangehenden Abschnitt wurde die Bedeutung
der Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der zuerst gebildeten Hydroxo-
verbindung und der sekundir entstehenden Olverbindung beim Basischmachen
eingehend erdrtert (vgl. 8. 107{f.). Die basische Briihe enthilt ein Gemisch ver-
schiedener Komplexe. Neben Konzentration und Basizititszahl ist der Ver-
olungsgrad und der dadurch bedingte Aggregationsgrad der Brithe fiir ihre
besondere Gerbwirkung von Bedeutung. Auch die Art der beim Basischmachen
verwendeten Alkalien und die Zusatzbedingungen miissen beriicksichtigt werden.
Fiir die Abstumpfung kommt hauptsichlich Soda in Betracht. So wird z. B.
nach einem Verfahren eine kalte, verdiinnte Sodalgsung langsam der kalten
Chromalaunlosung zugesetzt. Beim Basischmachen mit Soda entstehen nicht
nur Hydroxo- und Olverbindungen, sondern es finden gleichzeitig wichtige
komplexchemische Verdnderungen statt, da Carbonatoreste in den Chrom-
komplex eintreten. Die iibliche Heiltitration des Basizititsgrades liefert trotz-
dem mit dem aus dem Mengenverhiltnis Chromalaun/Soda berechneten Wert
gut iibereinstimmende Ergebnisse, da die Carbonatogruppen von den Hydroxo-
gruppen verdringt werden und als Kohlensiure entweichen. Die Basizitéts-
bestimmung nach der Formol-Bariumchlorid-Methode, die von E. Stiasny,
E. Olschansky und St. Weidmann speziell fiir solche komplexe Chromsalze
ausgearbeitet wurde, erfallt auch die Carbonatoreste mit. War z. B. eine be-
rechnete Basizitiat von 50%, vorhanden, so ist doch die Basizititszahl in Wirk-
lichkeit bedeutend niedriger — hier z. B. 36 —, wie die Zahlenwerte eines Ver-
suches von HE.Stiasny und St. Weidmann zeigen. Nach den Arbeiten von
C.Riell und A. Papayannis (7) nimmt die Bl6Be aus solchen nichterhitzten
Carbonatobrithen eine reichliche Menge an Carbonato-Chromkomplexen auf,
wie durch Bestimmung der Gesamtsiduremenge im Chromleder nach der Ammo-
niak-Formol-Methode sichergestellt wurde. Bei nachfolgender Erhitzung der
Brithe oder langdauerndem Altern entweicht infolge der Umwandlung der
Carbonatokomplexe in Hydroxokomplexe Kohlendioxyd. Es ist besser, den
Chromalaun heil3 zu 16sen und nach dem FErkalten Soda zuzusetzen, wie es auch
in der Praxis gebréuchlich ist.

Die Entstehung solcher Carbonatokomplexe gibt emne Erklirung fir die
einst paradox erscheinenden Befunde iiber ein verschiedenes Verhalten von
kalt- und heilbereiteten Chrombriithen gegeniiber Soda- und Natriumhydroxyd-
lésungen (Ausflockungszahl) [D. Burton (I)]. Die iibliche heigeléste Chrom-
alaunbrithe benétigt bei der Bestimmung der Ausflockungszahl (vgl. S.280)
viel mehr Natronlauge als die kaltgesittigte. Bei Sodazusatz ist das Verhalten
umgekehrt, da die kaltbereitete Chromalaunlésung eine hohere Ausflockungs-
zahl besitzt als die heillgeléste. Die bahnbrechenden Untersuchungen von
E. Stiasny und Mitarbeitern auf diesem Gebiet sind ein Musterbeispiel
tir die Klarung einer erfahrungsmafig einfach erscheinenden Reaktion, die
aber letzten Endes nur formelmaBig erfat worden war, trotzdem man behauptete,
von ihr alles zu wissen.

Von grofler praktischer Bedeutung war einst die sog. Chromalaun-Thiosulfat-
brithe, die von W.Eitner vorgeschlagen wurde. Nach der Erfahrung von
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M.C.Lamb (S. 103) hat sich diese heillbereitete Briihe technisch ausgezeichnet
bewihrt. Das damit erzeugte Leder soll qualitaitsmiflig dem mit sodabasischer
Chromalaunbriihe hergestellten {iberlegen sein und dhnelt in seinen charakteristi-
schen Eigenschaften dem Leder, das mittels thiosulfatreduzierter Briihe erhalten
wird. Ublich ist eine Menge von 25 Gew.-%/, Thiosulfat, bezogen auf Chromalaun.
E. Stiasny und F.Prakke haben in einer sehr eingehenden Untersuchung
iiber das Verhalten von Natriumthiosulfat als Neutralisationsmittel auch die
Frage der Einwirkung von Thiosulfat auf Chromalaunlésungen behandelt (vgl.
auch 8. 155 und 261). Thre Ergebnisse zeigen, daB zwischen kalt- und heiBBbereiteten
Lésungen ein bedeutender Unterschied besteht, und zwar ist es fiir die Gerb-
wirkung der erzeugten Mischkomplexbrithen von Vorteil, Thiosulfat- und Chrom-
alaunlosung kalt zu mischen. Diese SchluBfolgerungen stehen im Gegensatz zu den
praktischen Befunden von M. C. Lamb. Da die heilen Lésungen gréBerer hydroly-
tischer Spaltung unterliegen als die kaltbereiteten, entstehen und entweichen im
ersteren Fall groBere Schwefeldioxydmengen. E. Stiasny und F. Prakke haben
bewiesen, dal} bei pg-Werten unter 3 die Reaktion zwischen Thiosulfat und Saure
vorwiegend zur Bildung von schwefliger Siure fithrt. In schwach saurer Losung
(pr > 3) tritt die Polythionatbildung in den Vordergrund, und zwar haupt-
sichlich infolge der durch Thiosulfat bewirkten Basizitétserhohung der Chrom-
alaunlosung. In stark sauren Losungen bilden sich anfangs Sulfitoverbindungen,
die aber nicht hitzebestdndig sind und zerfallen. In den kalt vermischten Losun-
gen sind diese wertvollen Komplexe, die fiir die besondere Gerbwirkung dieser
Briihe verantwortlich sind, bestandig. In heifler Losung bilden sich auch erheb-
liche Mengen von Schwefelwasserstoff, der mit dem Schwefeldioxyd unter
Schwefelabscheidung weiter reagiert. Bei Einwirkung eines groBen Thiosulfat-
iiberschusses in der Hitze kommt es zur Ausflockung von Chromhydroxyd.
Kaltgemischte Losungen vertragen solche Uberschiisse ohne Chromfillung,
da die H-Tonenkonzentration wahrscheinlich nicht hoch genug ist, um das Thio-
sulfat zerlegen zu konnen.

Die praktische Erfahrung bestétigt diese in Theorie und Laboratoriums-
versuchen abgeleiteten Anschauungen. Durch Verwendung von Thiosulfat
zum Basischmachen am Ende des Gerbprozesses ergeben sich hauptsichlich
komplexchemische Verdnderungen, die weiter auf die Funktion der siurebinden-
den Gruppen der HautbloBe vorteilhaft einwirken und nur eine unbedeutende
Basizitdtserhohung verursachen.

Gebrauchsfertige Chromgerbextrakte.

Von der chemischen GroBindustrie werden aus den Abfallprodukten der
Chromsaureoxydation gebrauchsfertige basische Chromextrakte hergestellt und
meist in fester Form in den Handel gebracht. Gleichartige Extrakte werden
auch von Spezialfabriken ausschlieBlich fiir Chromgerbzwecke produziert. Die
Verwendung dieser Extrakte, die meistens in bezug auf Chromgehalt und Basizi-
tiatszahl einheitliche und konstante Zusammensetzung aufweisen, hat gewisse
Vorteile fiir Betriebe ohne chemische Kontrolle. Aus volkswirtschaftlichen
Griinden wird auch mit Recht die Notwendigkeit hervorgehoben, die Oxydations-
energie der Bichromate ausnutzen, da bei der Reduktion der Brithen im Betrieb
nicht nur diese Energie, sondern auch hiufig wertvolle Néhrstoffe verloren-
gehen. Dieser Ansicht steht entgegen, dafl dieser wirtschaftliche Gewinn durch
die Verluste in der Lederqualitit vielfach wettgemacht wird. Bei der Herstellung
mancher Ledersorten haben sich diese Extrakte gut bewéhrt, besonders fir
glattes Kalbleder, das eher leer als voll erwiinscht ist. Fir die Erzeugung voller
Leder von erheblichem Stand und Fiille, wie Boxkalb, Rindleder und vieler
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Sportleder, sind diese trockenen Chromgerbextrakte den im Betrieb selbst mit
Zucker reduzierten Chrombriihen weit unterlegen. Vom Standpunkt des Gerbers
aus sind nicht ein konstanter Chromgehalt und eine unveridnderliche Basizitdts-
zahl das Wichtigste an einem Chromgerbmittel, sondern die Gerbeigenschaften
seiner Chromgerbstoffe.

In einer Arbeit von E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo wurde die
Zusammensetzung von trockenen Chromgerbextrakten eingehend untersucht.
Die Ergebnisse sind im Abschnitt iiber die Chemie der Chromverbindungen zu-
sammengefalt. Beim Abdampfen einer basischen Chromsulfatlésung werden
erhebliche Mengen stark maskierter anionischer und ungeladener Chromver-
bindungen, vorwiegend Sulfatochromiatkomplexe, gebildet. Besonderes Interesse
verdient das Hydroxodisulfatokaliumchromiat, das gut kristallisiert, in Losung
aber ausgesprochen kolloidal
ist. Die kaltbereitete Losung
zeigt hohe Adstringenz, aber
sie ist nicht fahig, in die Haut-

Tabelle 66. Chromaufnahme aus Kalium-
sulfatochromiatlosungen (nach E. Stiasny,
E. Gergely und A. Dembo).

Chromaufnahme | Chromaufnahme bloBe  hineinzudiffundieren,
durch Hautpulver durch BloBe wie aus den in Tabelle 66 zu-
Gerb- | In % Ory0;, be- | in % Cr,0, be-  sammengestellten Ergebnissen
dauer in | zogen auf trocke- | zogen auf trocke-  ergjchtlich ist. Die Vergleichs-
Stunden | nes Hautpulver |  nos Leder versuche wurden mit 339,
Sulfato- | Chrom- Sulfato-{ Chrom-  basischer Chromalaunlésung
Chromia,tl alaun Chromiati alaun durchgefithrt, die Konzen-
1 0.9 0.5 _ ’ . tration der Gerblosungen be-

$ 15 Y 09 | 05 trug nur 0,8 g/l Cr,0,.
2 L8 | 09 _ i - Der hohe Chromgghalt der
5 31 — 0,9 | 0,5 Hautpulverproben ist auf
20 52 | 19 25 | L1 die Fixierung des komplexen

hochmolekularen  Chromiats
an der Oberfliche zuriickzufiibren. Bei den Versuchen mit Bléfle trat eine
Totgerbung ein, die Mittelschicht zeigte eine Schrumpfungstemperatur von 68°C.
Die in Tabelle 66 angegebenen Zahlen wurden von R. Kinzer als Beweis fiir die
gerbende Wirkung anionischer Sulfatochromkomplexe aufgefafit. Beriicksichtigt
man jedoch, daB diese Chromaufnahme offenbar nur auf oberflichlicher
Adsorption beruht, so erscheint dieser Beweis fiir eine Gerbwirkung nicht stich-
haltig.

Wie E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo zeigen konnten, verhilt sich
eine aufgekochte und dann abgekiithlte Hydroxodisulfatochromiatlésung wie
eine gewdhnliche 339, basische Chromalaunlésung. In der erwihnten wichtigen
Arbeit wurde des weiteren festgestellt, daBl die trockenen Chromgerbextrakte
vorwiegend solche anionischen Chromkomplexe, daneben aber auch ungeladene
verolte Hydroxosulfatochromkomplexe enthalten. Daraus folgt, da@ die trockenen
Chromgerbextrakte beim Losen gut aufgekocht werden sollen, damit sich die
hochmolekularen, nichtgerbenden anionischen Chromkomplexe in kleinteilige,
gerbereitechnisch wertvolle verwandeln. Es ist empfehlenswert, die gekochte
Losung vor dem Gebrauch einige Tage stehen zu lassen.

Wie in der Arbeit von E. Stiasny, E. Gergely und A. Dembo hervorge-
hoben wird, spielt die Art des Einengens der Chrombriihe eine bedeutende Rolle
bei Entstehen und Umfang dieser Bildung von anionischen und ungeladenen
Chromkomplexen.

Bei der Verwendung solcher trockener Extrakte hat sich ofters gezeigt, dafl
die fiir die Gerbwirkung wichtigen Eigenschaften grofien Schwankungen unter-
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liegen, was besonders in ungleichméiBiger HeiBlwasserstabilitit (Kochprobe)
des erzeugten Leders zum Ausdruck kommt. Die Schwankungen stehen wahr-
scheinlich mit beim Trocknungsprozell eintretenden Komplikationen im Zu-
sammenhang. Auch eine direkte Auswirkung einer derartigen Behandlungsweise
auf die Komplexstabilitidt der erzeugten Extrakte konnte beobachtet werden
(s. Abschnitt liber Neutralsalzwirkung, S.245). Wie in Kapitel 1 dieses Bandes
erwihnt wurde, hingt die Kochbestindigkeit eines Leders eng mit Art und
Stabilitit seiner Chromkomplex-Acidogruppen zusammen. Im allgemeinen kann
gesagt werden, dafl ein mit festem Chromgerbextrakt gegerbtes Leder einen
Teil seiner im Chromkomplex gebundenen Sulfatgruppen leicht austauscht,
wie sich bei einer Behandlung des Leders mit Kochsalzlésungen zeigt. Bei der
Einwirkung pflanzlicher Gerbstoffe auf ein solches Chromleder werden die labilen
Sulfatogruppen [wie in Kapitel 7 dieses Bandes (S.599) beschrieben] ver-
drangt, weshalb sich die betriebsfertigen Chromgerbextrakte nicht zur Her-
stellung pflanzlich nachgegerbten Chromleders eignen. Wie schon friiher er-
wihnt, ergibt dagegen die organisch reduzierte Chrombriihe ein Chromleder,
dessen Chromkomplexe héchste Bestdndigkeit besitzen.

Andere Chrombriihen.

In der Patentliteratur werden zahlreiche Verfahren zur Reduktion der Bi-
chromate mit verschiedenen Abfallstoffen, wie Zellstoffablauge, ausgelaugter
Lohe, Holzabfall, Falzspinen, ,,Teadust usw., vorgeschlagen. Solche Ver-
fahren haben jedoch, wie es scheint, keine nennenswerte Verwendung gefunden.
Der Wert der Rohstoffe, besonders des Bichromats steht in keinem Verhiltnis
zu der ganz geringen Ersparnis bei Verwendung solcher nicht standardisierter
Abfallprodukte, da bei deren Gebrauch ein grofies Risiko in Kauf genommen
werden mull. Von praktischer Bedeutung hingegen sind die aus Restbriithen
zuriickgewonnenen Chrombrithen. Die Restbrithen werden gesammelt und
durch Kalklésung Chromhydroxyd ausgefillt, das dann durch Schwefelsiure-
zugabe in basisches Chromsulfat verwandelt, oder noch besser, in einer Chrom-
brithe aufgelost wird.

Richtlinien fir die Praxis der Einbadgerbung.

Fir die Herstellungsverfahren der verschiedenen Chromleder sind in der
Praxis zahlreiche Abdnderungen, je nach der Natur der zu gerbenden Hiute
und Felle, ihrer Vorbehandlung in der Wasserwerkstatt und beim Pickeln, sowie
natiirlich auch der gewiinschten Natur des Fertigleders, ausgearbeitet worden.
Deshalb kann im folgenden die Arbeitsweise bei der Chromgerbung nur im
Prinzip beschrieben werden. Die Ausfilhrungen in den folgenden Abschnitten
iiber den Einflull verschiedener Faktoren, wie Basizitit und Konzentration der
Chrombriihe, ihres Neutralsalzgehalts und Maskierungsgrads, machen die fast
unbegrenzten Variationsméglichkeiten bei der Chromgerbung verstédndlich.
BetriebsmaBig hat es sich jedoch von Vorteil erwiesen, die fiir besondere Chrom-
leder charakteristischen Eigenschaften bereits durch zweckmiflige Arbeitsweise
im Ascher- und BeizprozeB auszubilden. Infolgedessen ist die Hauptaufgabe der
eigentlichen Gerbung, diese vorteilhaften und erwiinschten Eigenschaften bei
der Verwandlung der leicht zerstérbaren BloBe in dauerhaftes Leder beizube-
halten. Dies ist ein an sich schwieriges Problem, da es fiir das Chromleder wesent-
lich ist, daB ein vorziiglicher Narben und die besonderen Eigenschaften des
Hautgeflechts sicher erreicht und beibehalten werden. Bei einer zweckméiBigen
und der betreffenden Ledersorte angepaBten Vorbehandlung der zum Gerben
gelangenden BloBe koénnen natiirlich durch die eigentliche Gerbung, besonders
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zu Beginn, recht weitgehende Verdnderungen an Narben und Hautgeflecht der
BloBe erzielt werden.

In der ersten Entwicklungsperiode des Einbadverfahrens wurde vorwiegend
mit basischen Chromchloridbrithen gegerbt. Dal} die basischen Chromchloride
den entsprechenden Sulfaten vorgezogen wurden, ist nach der Angabe des Er-
finders der Einbadgerbung, M. Dennis, erklarlich; nach seiner Ansicht sollten
némlich nur die Chromchloride, nicht aber die Chromsulfate, eine gerbende Wir-
kung auf BloBe ausiiben, obzwar F. L. Knapp schon drei Jahrzehnte friiher
die gute Gerbwirkung der basischen Sulfate betont hatte. Nach unseren jetzigen
Kenntnissen wirkt diese Einstellung iiberhaupt {berraschend, da die Gerb-
wirkung der Chromsulfatbriithen nicht nur in bezug auf die HeiBwasserbesténdig-
keit des erzeugten Leders, sondern auch was den Ledercharakter, wie Fiille,
Weichheit und Stand anbelangt, derjenigen der Chromchloridbriihen bedeutend
iberlegen ist. Allerdings muB man bedenken, daBl in dieser Zeit chemische
Kenntnisse {iber die Gerbeigenschaften der verschiedenen Chromsalze praktisch
vollig fehlten. Ausschlaggebend fiir die in der jetzigen Praxis dominierende
Stellung der basischen Chromsulfate war die allmahliche Verbreitung der von
H. R. Procter (I) vorgeschlagenen glukosereduzierten Chromsulfat- und der
Chromalaunbrithen mit ihrer vorziiglichen Gerbwirkung. Wie in den folgenden
Abschnitten gezeigt werden wird, verlauft die Fixierung dieser zwei Chromsalz-
typen verschiedenartig. Bei der Gerbung mit basischen Chromechloriden kommt
die Chromaufnahme durch die Blé8e hauptsichlich durch Ionenreaktionen
zustande, wihrend bei den Chromsulfaten eine sekundére Bindungsform neben
der Ionenreaktion fiir die besonderen Vorziige dieser Gerbart verantwortlich
zu sein scheint. Aus den fritheren praktischen Verfahren geht auch hervor, daB
die Basizitit der damals verwandten Chromchloride zu gering war, um eine
wirklich gute Gerbwirkung zu erzielen. Nach unseren jetzigen Erkenntnissen
miissen die Chromchloride viel basischer gestellt werden als die Chromsulfate.
Die Instabilititsgrenzen bei entsprechender Konzentration liegen fiir Chrom-
chloride bei einer Basizitat von 70 bis 759%,, wiahrend beim Basischmachen der
Chromsulfate bei Basizitdtszahlen von 55 bis 609, Ausflockung eintritt.

Beim Einbadverfahren kommen die gepickelten BloBen in eine basische
Chromsulfatlosung, aus der sie freie Schwefelsdure und basisches Chromsalz
aufnehmen. Die Chromsalze oder Chromkomplexe werden von der BloBe irre-
versibel fixiert, wihrend die Schwefelsiure oder die hydrolysierbaren Sulfate
in reversibler Bindung mit der Hautsubstanz vorliegen. Die relative Aufnahme-
geschwindigkeit der Chromkomplexe, sowie der Schwefelsdure und der hydroly-
sierbar gebundenen Sulfatgruppen hingt von dem Mineralsduregehalt und der
Dicke der Bl68e, von Basizitat, Konzentration und Neutralsalzgehalt der Chrom-
gerblésung und von den mechanischen Bedingungen der Gerbung ab. Bei fort-
schreitender Gerbung mit nicht stark basischer Chromsulfatbriithe méBiger
Konzentration tritt eine allméhliche Erniedrigung der Basizitit der Chromgerb-
losung ein, da die Blofle sich mit einem hoher basischem Chromsalz als dem ur-
spriinglich zugegebenem verbindet. Die mit den gepickelten Bl6Ben ins Chrombad
eingeschleppte Saure hat eine noch gréBere Basizitétserniedrigung zur Folge.
Im Prinzip soll bei der Chromgerbung eine zarte Angerbung der Bléfen mit milde
wirkenden Chrombriihen und eine satte Ausgerbung mit adstringierenden Chrom-
brithen erzielt werden. Die Schwierigkeiten liegen bei der Chromgerbung in den
Anfangsstadien, in denen Narbenbeschaffenheit und Fiille des Leders besonders
beeinfluBlt werden. Besonders bei der Erzeugung von Chromoberleder spielen
die Eigenschaften des Leders eine fiir die Kalkulation ausschlaggebende Rolle, da
diese meist wertvollen Chromleder nach dem #dufBleren Ansehen des Leders, wie
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Narbenbeschaffenheit, Stand und Griff, beurteilt werden. Bei der Ausgerbung
kommt es darauf an, die Narbenbildung zu fixieren und die erwiinschte Fiille
und physikalische Eigenschaften des Leders, wie z. B. Heillwasserbestindigkeit,
zu erreichen. In diesem Endstadium der Chromgerbung mufl der Regulierung des
Basizititsgrads der Brithe besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden. Die
adstringierende Wirkung der Chromsulfate wichst ndmlich mit der Basizitéts-
erhéhung und da wihrend des Gerbverlaufs eine Basizitdtserniedrigung eintritt,
so muf} die Basizitdt irgendwie wieder erhéht werden, damit eine zweckmafige
Ausgerbung erreicht und die Chrombrithe ausgenutzt werden kann. Gewdhnlich
geschieht dies durch Zusatz von Alkalien, wie Natriumbicarbonat oder Soda. Den
einzigen Gefahrenpunkt der Ausgerbung bildet eine zu starke oder zu schnelle
Zugabe des Abstumpfungsmittels. Durch unsachgeméfBen Alkalizusatz kann einer-
seits eine Ausflockung der Chromsalze herbeigefiihrt, anderseits die Aulenschicht
des Leders iiberneutralisiert werden, zudem ist noch mit Narbenbriichigkeit und
schlieBlich einem Absetzen der ausgeflockten Chromsalze auf dem Narben zu
rechnen. Diese sog. Chromflecken bedeuten eine erhebliche Qualitdtsminderung des
Fertigleders, besonders bei Sorten, die auf farbige Ware verarbeitet werden sollen.

Mit abnehmender Basizitdt der Chrombriithe nimmt auch ihr Gerbvermégen
ab. Sehr stark basische Chrombrithen gerben schnell und kréftig, daher ist es
nicht empfehlenswert, sie zum Angerben zu verwenden. Nur zur Herstellung
weicher Ledersorten sind bei hochgepickelter BloBe stark basische Chrombrithen
(Basizitatszahl iiber 50), vorzugsweise in hoher Konzentration, direkt verwendbar.
Andererseits besitzen sehr schwach basische Chrombrithen nur eine geringe
Affinitat zur gepickelten HautbloBe. Fiir die Praxis haben sich deshalb vor-
wiegend die méaBig basischen Chrombrithen bewahrt, wobei die Basizitétszahl
mit dem Fortschreiten des Gerbprozesses reguliert wird.

Setzt man eine der betreffenden Ledersorte angepalite Vorarbeit voraus, so
ist die Beschaffenheit des erzeugten Leders vor allem von den zu Beginn der
Gerbung, d. h. ungefahr wahrend der ersten Stunde, an der gepickelten Bloe
eintretenden Verdnderungen abhingig. Von besonderem Interesse ist dabei der
Schwellungsgrad der BloBe. In der gerbereitechnischen Literatur ist die Frage
kaum behandelt, in den auf dem Chromgerbungsgebiet fithrenden Spezialwerken
nicht einmal angedeutet. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von E. Mezey
wird auf die Wichtigkeit des Schwellungszustands der gerbfertigen Blofe fiir den
Ausfall des Fertigleders hingewiesen. Der erwiinschte Schwellungsgrad, welcher
je nach Ledersorte und Arbeitsweise in ganz weiten Grenzen schwankt, kann
beim Pickeln oder Angerben geregelt werden, indem in beiden Fillen die Kon-
zentration der schwellungshemmenden Neutralsalze — meist Kochsalz — ver-
indert wird. E.Mezey betont, daBl vorwiegend Narbenbeschaffenheit, Fiille
und Griff des Leders beeinflut werden. Die Erzielung eines glatten und Ver-
meidung eines gezogenen Narbens, Porenfeinheit oder grobkérniges Aussehen,
fester oder loser, zugtfester oder platzender Narben, ziigiges oder zugfestes, volles
oder flaches Leder stehen in engem Zusammenhang mit dem Schwellungszustand
der gepickelten BloBe im Angerbbad. Mit zunehmendem Quellungsgrad der
Blofle bis zu einem gegebenen Grenzwert treten vor allem Fille, Glatt- und
Festnarbigkeit im Fertigleder stark hervor. Bei iibermdBiger Schwellung nimmt
das Leder auch bei vollster Ausgerbung ein bléfenartiges Aussehen an, wozu
noch héiufig ein briichiger und springender Narben tritt. Ein solches Leder
kann nur sehr schwierig auf Kochbestandigkeit gegerbt werden, obgleich die
Basizititszahl des auf der Faser gebundenen Chromsalzes und der Chromgehalt
gentigen wiirden, um bei vergleichbaren Ledern, die ohne iibermifiige Quellung
gegerbt wurden, volle Kochbestindigkeit zu erzielen [K. H. Gustavson (2), S. 99].
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Bei Bemessung der Kochsalzmenge fiir die Angerbung mufl das mit der
gepickelten BloBe in das Chrombad miteingebrachte Kochsalz beriicksichtigt
werden. Die Bl6Be nimmt im Pickel kapillar ansehnliche Kochsalzmengen, und
zwar direkt proportional zum Kochsalzgehalt der Pickellssung, auf. Bei 1009,
Flotte und einem Kochsalzdurchschnittsgehalt von 2 bis 39, bezogen auf das
Pickelgewicht, enthilt das Angerbungsbad schon 2 bis 3 Vol.-9, Kochsalz. Wenn
dann z. B. die Angerbung mit 19, Cr,0, in Form einer 309, basischen Briihe
von der Zusammensetzung Cry(OH),(S0,), Na,SO, durchgefiihrt wird, so kommt
noch ungefihr 19, Natriumsulfat hinzu. Die Gesamtmenge der Neutralsalze
und die Neutralsalzwirkung des Chromsalzes, die nicht vernachlissigt werden
darf, reichen in diesem Fall aus, um eine iibermdBige Quellung der gepickelten
BléBe zu verhindern und eine nur méBige Anquellung bei der Angerbung zu er-
zielen. Es sei noch bemerkt, dafl ein direkter, formelmifBliger Zusammenhang
zwischen dem Quellungsgrad der BlsBe und dem Neutralsalzgehalt des Angerb-
bades nicht vorliegen kann, da die adstringierende Wirkung der Chromsalze einen
komplizierenden, formelméBig nicht erfaBbaren Faktor bildet. Solche einfache
Formeln wurden von E. Mezey Vorgeschlagen Wie E. Mezey besonders hervor-
hebt, ist folgende Frage zu stellen: Erfolgt in den ersten Minuten der Angerbung
die Gerbw1rkung und die Fixierung des Narbens unter einem osmotischen Uber-
druck von auBen nach innen oder unter einem osmotischen Uberdruck von innen
nach auBen? In jedem Fall sind plotzliche Anderungen des Schwellungsgrades
der BloBe fiir den Ausfall des Leders ungiinstig.

Fiir die Angerbung eignen sich am besten maskierte Chrombriithen. In der
Praxis hat sich vor allem die natiirlich maskierte Glukosebrithe bewéahrt, und
zwar ist eine durch ZuflieBenlassen einer Natriumbichromatlésung zu einem
Schwefelsiure-Glukose-Gemisch hergestellte Brithe infolge ihres hoheren -Mas-
kierungsgrades vorzuziehen. Fir Ausgerbungszwecke hat sich eine basische
zucker- oder glukosereduzierte Briihe, die mdglichst frei von maskierenden Bei-
produkten ist, oder eine hochbasische Chromalaunbriihe (Basizitdtszahlen von
ca. 50) als vorteilhaft erwiesen. Die berechnete Basizitdt solcher organisch redu-
zierter Brithen soll nicht iiber 409, liegen (100 Teile Natriumbichromat auf
mindestens 100 Teile technische Schwefelsédure von 66° Bé); um eine vollstandige
Oxydation des organischen Reduktionsmittels zu gewihrleisten, soll das <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>