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有機還元剤によるクロム液の採皮性に闘ナる研究

第 1報 二三の有機還元剤の還元効率に就てネ

先本勇吉 e 大杉究男

Studiei; on tanning properties of chrome liquor 

prepared from organic reducing agents. 

1. Reduction-eHiciency of some organic substances. 

By Yukichi Sakimoto and Tsugio Osugi 

緒 -吾妻・
日

重クロム隈盤を還元してー浴クロム鞍i夜を調

製し鞍製を行った場合，一般に有機還元醐を月1い

た方が無機還元宵jを月jいた探液よりも聾i繭で且つ

充貫性に常む革が得られ，還元聞の種類によって

成出草の性欣に菜具のあるととが認められている。

硫酸存在のもとで重クロム隈カリを有機還元

商jで還元しその反l症が適切なる保件下で世滞な

く進行して最格酸化生産物たる水と茨酸ガスに迄

完全に分解し，盤基度 33.3%のクロム盤を生成す

るtLL合の理論式は次の如く想定される。
K2Cr207+ 3H2S04十CHsOH

= K2S04十2Cr(OH) SOa4H20+C02 

7K2C九07十21H2S04十3C3Hs03
= 7K2S04十14Cr(OH) S04 + 26H20 + 9C02 

4K2Cr07十12H2S04十C6H1206
= 4K2S04十8Cr(OH) S04+ 14H.o+ 6C02 
賞際には用いる還元郵]の化事性，反l症に開興

する僚件，反l車の進行に伴う限の減少等によって

反感が影響され，理論式の通りに完結するととは

困難と想像される。

その結果として生七夕、る酸化中間生産物の種類

とその量が， クロム液の探皮行動を非常に鑓化さ

昭和27年4月 日本帝F聖書生舎大舎(東京)に於て講演

せる。依って，還元剛の誼類に由来する蝶液の化

撃的特性を見組め，それと駿皮性との闘係を明か

にしたいとうiきえた。その7象備的責験として反匹、生

産物の性欣を控化し，クロム液の組成とクロム躍

の梼詰を費える繰液調製時の反臆保件が還元に及

ぼす影響を先歩、究明する必要が生じたので，著者

等はメチルアルコール，グリセリン，グルコース

を以て重クロム酸カリを還元する際の反肱濃度，

時間，算定盟基度が還元に及ぼす効果に就て試験

し，併せて算定臨基l度33.3%のクロム盟生成の場

合，還元互容の最良な僚件のもとで完全還元に必要

な還元宵l量を求めた結果を報告する。

費験の部

1) 草クロム酸カリ硫酸i昆液の濃度と還元と

の闘係

算定盟基度33.3%のクロム盟即ちCr(OH) SO( 

の生成を前提にして，理論式から各!克服i物の理論

f置を計算し，他の保件を一定に保って，濃度の還

元に及ぼす影響を試験した。

賞験の手順は先十50c・C・のコルペンにゴム栓

を施L，逆流冷却器と分i夜漏-，¥.を取附けてスタン
ドに装置し，重クロム酸カリ 4.8383gをコルベン
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中でi容かし，計算量の還元掬jを添加l後，直ちに装

置して加熱を始め， 分液j局ご¥.から Be'66
0

の硫酸

2.68 c.c.を11尚1秒の速度で、抗j下後 -5己主の蒸m
7J¥.で・洗機注:.1mし，最格濃度が所定の濃度になる校
用いた反肱位ぴに蒸i官水量を!説教itc取扱った。従

って月jいた重クロム酸カリと硫限の絶主f:1予;及び比

率はー完で，ただその濃度のみを異にしている。

硫酸の添加を絡えたなら直ちに漏-''1-の栓を閉ぢ，

還元中一定の加熱を保つために， :1m熱には電熱器
を使用した。重クロム酸カリ{硫酸i見液の濃度の

還元に及ぼす影響を 1時間沸騰黙に保持して還

元を行った場合と，加熱をせヲ夕、に自然反肱熱のみ

で1時間放置した場合の2系列に就てクロムi夜中

の米還元クロムを光景;した。即ちf貯完の時間が経

過したら，UJ:ちに装置よりは歩、して牒液を流水に

て冷却じて試料を採り，沃度法により未還元のJIi:

クロム限カリ:(i::完全し，之れ:(i::クロムの組、主!ーから

芸引いて~主化クロムの主を求め，使JJjした全クロ

ムに封する還元クロムの百分室与を還元率として算

出した。此れと同時に 1時間li!ili脆貼に維持して

調製した探液の盤基度を測定し SchQrlemmer氏

の表示方誌によって算出した。得られた結果は，

第 1去の通りで， 還元率をEE:クロム酸カリー硫

般混液の濃度の函数として!訓示したものが第 1

1品ilで，JH 2!i，;d には資源1臨基度と還元率の闘係を

示した。

第 1表 重クロム険カリー硫険混i夜の濃度と還元との関係

使用金クロムに到する還元クロムの百分率

ttJt~盤基皮 33.3%還元 1 時間

硫酸濃度
メチノレアルコーノレ グリセリン グノレコ』ス

(N) i弗騰黙 I寅 !I 白臨基皮 反感熱
1賞盤基f皮Hilil 向然 l |l r主 iHlj l| 自 然

i沸騰勅 i 反感熱 切¥l騰黒&I ~盤基度 反際熱

0.0986 6.8ラ 42.04 

0.2466 38.75 -'125 59.81 - 34 4.93 52.51 I - 68 5.64 

0.4933 54.72 - 31 5.15 68.11 -22.3 I 21.63 : 67.00 - 19 5.94 

0.9866 63.88 -25.9 34.19 73.38 49.48 75.40 - 2.6 13.33 

1.973 72.16 - 4.2 53.53 78.74 5.5 ! 66.84 80.31 6.7 53.38 

3.285 76.77 6.7 65.68 82.12 72.92 84.11 13.4 6ラ.33

5.921 77.27 7.5 69.70 82.13 11.5 74.89 84.89 19.8 78.78 

蜘

o o.~ 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.'ω 
成政 i技」え州

第 1園 重クロム険カリー硫敵混液の濃度と還元との関係

算定盤ト基皮33.3%還元 1時間
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第 2画 賞i同J糧基度と還元王手との関係

算定E軍基皮33.3%1時間i弗騰燃に保持

第 1闘についてみると，還元の進行は硫隈

濃度lN頃迄念激に進み， とれ以上になると漸次

衰えて 3.28Nを過ぎると，濃度の増大に拘らす、還

元率は一定して来た。此の原因は硫酸濃度3.28N

以上になると E.R. Theisの指摘する通りに，存

在する舟~主水素イオンが還元反応に泊究され，そ

の結果有機酸の生成を伴い，K2Cr207"~ K2Cr04 

「ノCrO，，--ー
+CrOa叉l"Cr/ 0

3 
J K2 <( • [CrO，J K2の千術

開係に於て，反!患が右に進行して還元が絡船する

と考えられる。還元卵]の種類別に還元主与をみると

メチルアルコールは各濃度に於て最低値を示して

いるが，グリセリンとグルコ戸スは，0.75 Nを境

にして還元率が逝の閥係を示している。還元主容は

茨宗教の多い物質程良好と考えられるのであるが

結果に於てグリセリンよ bグルコースが0.75N以

下で還元率の低いのは，低濃度に於てはグりセリ

ンより分解され難い潟と考えられる。 0.75Nを越

えて高濃度に友ると，グ、ルコースの還元率はグリ

セリンを上廻り，濃度の増大によって分解が容易

と友って，還元は促進されている。此の傾向は自

然反!監熱のみで還元した場合特に顕著で，三物質

とも低濃度程還元率が悪い。 グルコースは 0.5N

迄殆んど還元は進行せ歩， 5.25N以上の濃度で漸

くグリセリンよりよい還元率を示した。とれば上

越の理由と，反臨;熱の不足によるものと足、う。

第 2闘についてみると， 33.3%のクロム堕生

成を前提に還元を行ったのであるが，質inlj盟基度

は非常に{[;く，低濃度/"L於て特/"L甚だしい。低濃

度即ち還元三容の低い場合には，反肱の♂めに硫酸

が泊先されるととが少なくて，遊離のままで存在

するためにクロム液の盤基度が著しく低くなるも

のと思われる。

2) 反臨時間iの還元に及ぼす影響

前項と同様な装置と手順で各反肱物の理論量

を以て，還元率の一定化して来る 3.28N迄の各濃

度に於ける時間jの影響を，夫々 1時間. 2時間，

4時間j還元を行った探液に就て試験し，還元クロ

ムの百分率を求めた。その結果は，第2去及び

第 3凶の通りである。

第 2 表 >>キ 11司の還元に及ぼす喜多響

重クロム酷カリー硫円安混i夜の各1農度に於ける還元苦手

算定援基度33.3%沸騰総

硫酸滋皮I メチルアルコー タ守リセリン グノレコ【ス

(N) I 1 時間 I2時間 I4時間 1時間[ 2時間 [4時間 I1時間[ 2時間 I4時間
0.0986 6.85 15.46 22.54 40.26 60.26 61.28 17.99 34.44 53.17 

0.2466 38.75 51.61 49.81 70.94 74.39 52.51 62.54 69.64 

0.4933 54.72 60.27 61.53 68.11 75.20 81.18 67.00 73.07 77.12 

0.9866 63.88 67.10 68.11 73.38 79.75 85.02 7ラ.40 79.40 81.73 

72.16 75.35 76.21 78.74 84.16 88.16 80.31 82.94 85.27 

3.285 76.77 77.98 76.76 82.12 87.91 91.30 84.11 85.47 89.93 
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第 3画 時間と還元との関係、

算定躍基皮33.3%沸騰織

-第31品をみると， 低濃度程時間の還元互容に
及ぼす影響が大きくたっている。とれは充分に還

元反感が進まや，猶反憶力が潜在しとれが長時

間加熱するととによって分解が促進される結果で

ある。

還元商l別にみると，メチルアルコールは 2時

間以上かけてもその効果は殆ど現われや，特に，

3.28Nで 1時間以上の時間の影響は全くみられな

い。とれはその構造が簡単で，短時聞に分解して

しまう結果と考える。グりセリンとグルコースを

比較してみると， グルコ{スは 0.7N以上で、 1時

間系列だけが，グリセリンよりも時聞による還元

率が高くなっている。 とれば 0.7N以上の濃度に

於て，グルコースは反陪;の初期に念激に分解され

る結果と思われる。とれを確かめるため，更に短

時間の時間の還元に及ぼす影響に就て試験した。

前賓験と同様な装置と手順で，濃度を 3.28N

に限定して夫々 15分， 30分， 60分， 120分， 240 

分間還元して残った未還元クロムを定量L，還元

寧を求めた。その結果は第 3表及び第 4闘に

示した。

第41品lをみると 15分で最も還元主苓の悪い

第 3表 時If司の還元に及ぼす影響

硫般濃度3.28Nに於ける還元軍事

算定E鍾基度33.3% i?¥1騰黙

時 I同 i;ZLバグリセリン|グルコース
(分)

15 70.79 72.16 69.24 

30 73.27 75.05 81.27 . 

60 77.27 82.12 84.89 

120 77.98 87.91 85.47 

240 76.76 91.30 89.93 
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第 4臨 時間と還元との関係

硫西空濃度 3.28N 算定盤基皮 33.3~~ì河騰勅

グルコ戸スが， それ以後急激に反臨し 17分より

75分の間では，他の還元宵]よりも高い還元主容を示

した。とのととはグルコースが反胞:の初期に於て

激しく分解し，そとに生じた酸化生産物の次の段

階への酸化は綬慢になるからで，此れに到してグ

リセリンは各段階に於ける酸化が時間の推移と共

に順調に行われるととに基づくと思われる。此の

結果は第 3岡でみられた 1時間系列のみグルコ

ースカザ守リセリンより高い還元率を示した理由を

明かに裏附けている。

3) 算定堕基度と還元牢との閥係

クロム液調製に賞って，算定盟基度の差が還

元に及ぼす影響を試験するために; 33.3%のクロ

ム盤生成の理論式から車クロム酸カリと還元剤の

理論量を克めて，酸化クロムの濃度が犬々 25g/a 
と100g/aの2系列の液を用意した。
添加する硫酸量は基準量より増減してmい，

還元は 1時間沸騰賄に維持して行い，所定の時間

経過後直ちに冷却し，未還元クロムを定量して還

元主容を求占うた。 その結果は負fC4表及ぴ第 5lii:d

に示したQ
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第 4表 算定盤基度の還元主容に及ぼす彫響

還元1時間沸騰黙

算定臨基度
メチルアルコール グリセリン ク'ノレ コ 』 ス

(%) 吋山0811OOgf !lCr:拘3勾 fiC凶 31100g，仇03判仇031叫仇03
。 75.40 84.06 

15 70.03 82.13 

33.3 63.88、 73.38 

45 56.66 68.41 

60 日1.10 57.22 

80 38.04 49.18 

"。

(%> 
ÕO~ ー噌ー・1帥労回-)V ¥ ¥'Xt 
--<>ーゲツセリν

制lー込ー・P'"Wコース
、~a

30~ o 10 20 30 ..jO !iO 60 70 
$え塩基点 f灼

第 5圃 算定盤基度と還元との関係

I 時間沸騰黙に保持

a:白 203 25 g/f-
b: Cr20s100 g/f-

第 5闘をみると，各還元到j共酸化クロム 25

g/eと100gjR， の雨濃度に於て同じ勾配を示した。

然し25g/R， の系列では臨基度0%から 80%迄の高
低がもたらす硫酸濃度の捷異の脂は約0.291Nで

あるのに釘して 100g/iの系列では約 3.18Nであ

る。斯の如く使用した硫酸濃度の援異域が蓮って

いるに拘ら示、同じ勾配を示したととは，低濃度に

於ける算定盤基度の還元三容に及ぼナ影響が大変い

ととになる。とれば高濃度に於て還元がよく進行

して未還元クロム量少なし低濃度では濃度の低

いために猶反陪;すべきクロム多く存在しとれが

盤基良の高低即ち硫酸の増械による影響を大きく

80.94 90.17 80.36 91.80 

76.33 81.73 76.11 88.77 

73.38 78.45 75.40 84.56 

71.45 73.76 72.12 80.52 

67.'ω 70.25 67.91 75.65 

60.31 66.26 59.95 67.65 

受けるためである。

還元商j別にみると， 25 g/R，系列に於てグリセ

リンと近似値を示したグルコースが， 100 g/R， で
はグリセリンより高い還元率を示している。とれ

は表宗教の多いグルコースが，高濃度に於てその

還元能力を充分に殻揮した結果によるものと思わ

れる。此等二者に較べて，メチルアルコールが堕

基度による還元主容に及ぼす影響を最も大きく受け

ているが， とれは酸量の増減に伴う重クロム酸カ

リの酸化力の強弱が，最も構造の簡単なメチルア

ルコールに反映し易いためと考えられる。

4) 算定堕基度 33.3%のクロム臨生成の場合

還元牢の最良なる僚件に於ける完全還元に必要な

還元剤茸の決定

算定盤基度 33.3%のクロム瞳生成を前提とす

る現論式より算出した硫酸及び重クロム酸カリの

比率l'L!iじて， 硫酸濃度 3.28N般化クロム 83，25

g/R， で還元を行い， 還元郵]量を理論量より漸共増
量して，未還元クロムの存在しなくなった時の還

元宵]量を決定して，完全還元必要量とした。その

結果は第5表の通りである。

第 5表 完全還元のための還元剤所要量

算定蝿基皮33.3.%還元1時間i弗騰撒

1 1K2Cm偽|理論量に
還元剤|哩論量 1~3.. 8~r-~に判讃する

する所要量|
(g) (g(%)  

メチル

アルコーノレ
0.5269 

グリセリン 0.6496

グノレコース 0.7406

260 

170 

140 
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要結

重クロム醍カリをメチルアルコール，グリセ

リン，グルコースで還元bて繰液を調製する場合

反肱濃度，時ftlJ，算定臨基度が還元に及ぼす影響

に就て試験し，・完全還元のための所要量を決定し

た結果は次掲の通りである。

1. 算定臨基度33.3%の場合，各還元掬l共理

論量では本質験の保件下で完全に還元出来なかっ

た。

2. いやれの還元宵jにあっても，重クロム酸

カリ硫酸i昆液の濃度の高い程還元率はよかったが

3.25N硫酸濃度以上では，還元率は一定した。

3. 賓測瞳基度は還元互容に比例して増大した0

4. 時間の還元喜容に及ぼす影響は，低濃度に

大きく現われた。 3.25N硫酸浪度に於てメチルア

ルコールは 1時間以上で、還元寧高かまらすすりレコ

ーズは 17分から 75分にわたる反肱の初期に特に

還元率が増進した。叉グルコースは 75分以、後反

11ft-.が緩慢になるに到し，グリセリンは時間の経過

と共に反応が順調に進行した。

5. 算5ii盟基皮の還元容に及ぼす影響は低濃

度に於て大きく，還元殉]中メチルアルコールが最

も影響を受けた。

6・.種類別では，グルコースが還元妻子故良で、

グリセリン，メチルアルコールの順であった。但

Lグルヨ{ズは低濃度に於て還元三容はJEtかった。

叉算定盟基度33.3%で理論支tをチIj.い， 3.258 N硫

酸濃度七 1時flJl沸騰賄に維持して還元を行った場

合の完全還元所要量は，夫々理論量に封してグノレ

コーズ 140%， グリセリン 170%， メチルアルコ

-)レ2609杉で・あった。
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Resume 

Wc investigated the cffect of reaction's concentration， period， calculated basicity upon the reduction 

of the K2Cr207 with th巴 methyl alcohol， glycerine and glucose at making one bath chrome liquor and 

d巴terminedthe requiste amount of each reducing agent for complet巴 r巴duction.

The obtained results were as follows: 

1. Using theoretical amounts of reducing agents， complete reduction did not proceed at preparation 

of calculated 33.3% basic liquor. 

2' In all cases， the high巴rthe concentration of H2SO-K2Cr207 mixed solution， ~he greater the degree 

of reduction became constant in H，S04 constration over 3.28 N. 
3. Th巴 measuredbasicity increased almost proport'ionally with the rate of reduction. 

4. Effect of time upon the rate of reduction was greater at lowerconcentration. At 3.28 N sulfuric 

acid concentration 'methyl alcohol did not show more increase of the rate of the reduction after an hour 

and glucose wasdecomposed rapidly at the first period of reduction that is from 17 to 75 min.， but then 
reaction's velocity became slowly， while proceeded smoothly with time in th巴 C且seof glycerine. 

'5. Effect of calculated basicity upon the rate of reduction appeared greatly at lower concentration 

and it was most markedly influenced in the case of methyl alcohol. 

6.' The effeciency of reduction of glucose was' best of all; and glycerine and methyl alcohol followed 

on but at lower concentratration' gulcose was npt good. 

In our experimental conditions， the 'requiste amounts of reducing agents for complete reduction were 

glucose 140%， glycerine 170%， m巴thylalcohol 260% of each theoretical再mounts.


