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Gerbereichemische Untersuchung von Chromsalzen

Arbeiten aus dem Institute fiix Gerbereiwissenschaft

XVII. Mitteilung
Von

Prof, Dr. GEORG GRASSER und MASATAKE ICHISE

In mehreren vorausgehenden Arbeiten unseres Institutes® wurden
bereits verschiedene Einzeluntersuchungen uber die Chromsalze und
deren gerbendes Verhalten angestellt. Es konnten hierbei sowohl neue
Tatsachen ermittelt als auch neue Untersuchungs-Methoden angewandt
werden, so dass neue Wege fiir die Erforschung anorganischer Gerb-
stoffe betreten werden konnten. Insbesondere erwies sich das Ver-
halten der gerbenden Chromsalze gegeniiber Gelatine und Blésse
dadurch charakteristisch, dass letztere in ihrem Schmelzpunkte bezw.
in ihrer Schrumpfungstemperatur Werte annahmen, welche von jenen
der unbehandelten Gelatine und Blésse wesentlich abwichen. Mit Hilfe
dieser zahlenmassig feststellbaren Veridnderungen sollte nun das gerbe-
reichemische Verhalten einer Anzahl technisch wichtiger Chromsalze
zur Untersuchung gelangen; zur Anwendung gelangten Chromsulfat,
Chromchlorid, Kaliumchromalaun und die drei bekanntesten Chrom-
gerbsalze des Handels, d.s. Chromosal B, Chromosal SF und Chrom-
gerbsalz Bayer. Der Untersuchung wurden unterzogen die Gerdge-
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sclnvindigheit, die Basizitit. die Art dev Reduktion (Einfluss des Reduk-
tionsmittels), Einfluss des ZEntfettens und Enigerbens der chromgaren
Substanz, der Einfluss der Newtrdsalze auf letztere und auf die Chrom-
salze.

1. Ermittlung der Gerbgeschwindigkeit

Gelatinefolie und Bléssenstiicke wurden in 109 igen Lisungen von
CrCl;, CrySO,)s und K.CrgSQ,); und zwar

a) in den nicht anneutralisierten Lésungen, und

b) in mit 20% iger Sodalésung bis zur beginnenden, bleibenden

Fillung basisch gemachten Lésungen

verschieden lange Zeiten, nidmlich von 15 Minuten bis 48 Stunden
eingelegt und die Gerbintensitit durch Bestimmung des Schmelzpunktes
bezw. der Schrumpfungstemperatur ermittelt. Wie Tabelle 1 zeigt,
weist die saure Chromichlorid-Losung gegeniiber Gelatine bereits nach
15 Minuten eine hohe Gerbintensitat auf, indem nach dieser Zeit ein
Schmelzpunkt von 143° ermittelt werden konnte. Bereits nach zwei
Stunden wurden 146° erzielt, der bis sechs Stunden anhielt, nach 24
Stunden auf 148° anstieg, um schliesslich nach 48 Stunden den Maxi-
malwert von 149° zu erzielen.

Wurde fiir diesen Versuch jedoch basisches Chromichlorid herange-
zogen (Tabelle 2), so zeigte die damit behandelte Gelatine nach 15
Minuten einen Schmelzpunkt von 173°, der nach zwei Stunden 202°,
nach acht Stunden 220° und nach 48 Stunden 224° als Maximum
erreichte.

Dieselbe Ermittlung mit saurer und basischer Chromsulfatlésung
durchgefiihrt, ergab beim ersteren bereits nach einer Stunde, beim
letzteren schon nach 15 Minuten den Maximalwert mit>>260° (Tabelle
3 u. 4). Wurde hingegen Kaliumchromalaun angewandt, so wurde
selbst nach 48 Stunden Gerbedauer erst 178° erreicht; eine basisch
gemachte Losung ergab hingegen schon nach 15 Minuten den maximalen
Wert von>>260° (Tabelle 5 und 6).

Vergleichen wir die Gerbgeschwindigkeiten diesser drei Salze an
Hand eines Diagrammes (D.l), so erkennen wir, dass Chromisulfat
gewohnlich oder basisch gemacht die grosste Gerbgeschwindigkeit und
‘Gerbintensitiat aufweist, indem die kiirzeste Gerbedauer bereits maximale
Werte ergibt ; dasselbe ist vom basischen Kaliumchromalaun zu sagen.
Nicht anneutralisierter Kaliumchromalaun zeigt dagegen eine relativ sehr
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niedere Gerbgeschwindigkeit und sind die Werte der Gerbintensitit,
ausgedriickt durch die Héhe des Schmelzpunktes der gegerbten Gela-
tine, auch nur missig hoch. Chromichlorid zeigt als normales Salz zu
Beginin der Gerbung eine missige Gerbgeschwindigkeit und Gerbinten-
sitait, welche sich nach einer Stunde nur mehr unwesentlich andert.
Wird dagegen dieses Salz basisch gemacht, so sind bereits die begin-
nende Gerbintensitdt und Gerbgeschwindigkeit ziemlich hoch, die etwa
jenen des basischen Sulfats entspricht. Nach etwa sechsstiindiger
Gerbedauer nimmt die Zunahme der Gerbintensitit und Gerbgeschwin-
digkeit merklich ab, um nach etwa zwolf Stunden einen Wert zu
erreichen, der auch in den nichsten 36 Stunden kaum nennenswert
ansteigt.

Dieselben Versuche mit diesen drei Salzen (normal und basisch)
mit Hilfe von Blosse durchgefithrt und deren Schrumpfungstemperatur
bestimmt, ergibt auch hier dhnliche Werte, wie Tabelle 7 zeigt. Tragen
wir diese Werte in einem Diagramm (D. 2) auf, so kommen wir zu
folgendem Vergleich: Basisches Chromisulfat und basischer Kalium-
chromalaun zeigen nahezu gleich verlaufende maximale Werte fiir die
Gerbintensitit und Gerbeschwindigkeit, hingegen weist basisches Chromi-
chlorid merklich geringere Werte auf.

Von den drei normalen Salzen zeigen ebenfalls Sulfat und Chrom-
alaun die hochsten Werte, die hier aber nicht so nahe aneinander
liegen, als dies bei den basischen Salzen derfall ist: das Chlorid zeigt
dagegen noch tieferliegende Werte nach - zwanzigstiindiger Gerbe-
dauer. )

Vergleichen wir schliesslich das Schmelzpunkts-Diagramm mit dem
Schrumpfungstemperatur-Diagramm, so kénnen wir fiir beide beim
normalen Chromichlorid gleichmissig ansteigende, missige Werte
feststellen ; beim basischen Chromichlorid fillt auch in beiden Kurven-
systemen eine mittlere Lage fiir diese Chloridkurven auf. Wihrend
aber die Schmelzpunkts-Kurven fiir das basische und das normale
Sulfat zusammenfallen, verlaufen diese Kurven fir die Schrumpfungs-
temperatur stark divergent. Dasselbe ist bei den Schrumpfungstem-
peratur-Kurven des normalen und basischen Chromalauns derfall und
kann dieser Unterschied auch bei den Schmelzpunkts-Kurven der beiden
Sulfate ersehen werden. Jedenfalls geben beide Kurvensysteme Bilder,
die mit unserer praktischen Kenntnis der Gerbintensitdt dieser Salze
eng iibereinstimmen, so dass wir daraus erkennen, dass tatsichlich die
Bestimmung von Schmelzpunkt und Schrumpfungstemperatur geeignete



298 , Georg Grasser und Masatake Ichise .

" Mittel fiir die zahlenmissige Feststellung  vomr Gerbintensitdt und
Gerbgeschwindigkeit eines gerbenden Stofles sind. : 3

Im Anschluss an diese Untersuchung wurden noch die drei techni-
schen Chromsalze Chromosal B, Chromosal SF und Chromgerbsalz
Bayer zur Bestimmung deren Gerbintensitit und Gerbgeschwindigkeit
herangezogen. Wie Tabelle 8 und 9 zeigen, stellen diese Salze
Chromverbindungen von héchster Gerbkraft vor, die sich durch maxi-
male Werte an Gerbintensitit und hochste Gerbgeschwindigkeit aus-
zeichnen. -

2. Einfluss der Basizitit

Wurden 10% ige Losungen von Chromischlorid, Chromisulfat und
Kaliumchromalaun durch Zusatz kleiner, allmahlich ansteigender
Sodamengen basisch gemacht, so konnte hierdurch die Gerbintensitat
entsprechend gehoben werden, wenn diese Ldsungen 48 Stunden lang
auf Gelatine zur Einwirkung kamen. Bei Chromichlorid stieg der
Schmelzpunkt von 146° allmihlich auf 220° an, bei Chromisulfat wird
der maximale Wert (>260°) aber bereits bei der normalen Form des
Salzes erzielt. Kam aber Chromalaun zur Verwendung, -so bewirkte
dieser als normales Salz einen Schmelzpunkt von 180°, Zugaben von
0,0025 g bis 0,03 g Soda hatten eine allmihliche Erhcéhung des
Schmelzpunktes auf 245° zur Folge; wurden schliesslich 0,04 g oder
gréssere  Sodamengen angewandt, so erzielte man hierdurch einen
maximalen Schmelzpunkt von>260° (Vergl. Tabelle 10, 11 und 12).

Dieselben Versuche mit den technischen Chromgerbsalzen Chro--
mosal B, Chromosal SF und Chromgerbsalz Bayer durchgefiihrt,
ergaben aber bereits ohne jeden Sodazusatz einen maximalen Schmelz-
punkt von >260°,

Es war ferner von Interesse, den Einfluss steigender Basizitit von
Chromsalzen auf die Gerbintensitit gegeniiber der Blésse zu ermitteln.
Zu diesem Zwecke wurden die drei oben genannten technischen
Chromsalze fiir sich und unter Zusatz allmihlich ansteigender Soda-
mengen 24 Stunden lang auf Bléssenstiicke zur Wirkung gebracht
und diese hierauf der quantitativen Kochprobe zugefiihrt. Derart
konnte bei allen drei Salzen' der ursprungllch unter 100% liegende
Wext auf 100% gebracht werden. (Tabelle 13). Eine weitere Ver:
suchsreihe bezog sich schliesslich darauf, Chromalaunlésung allmihlich
basisch zu machen und dieselbe fiir sich bezw. unter Zusatz von je
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10% Natriumchlorid oder 10% Natriumsulfat "24 Stunden lang auf
Blésse einwirken zu lassen und den Gerbeffekt hierauf wieder durch
die "quantitative Kochprobe festzustellen. Derart konnte gezeigt werden,
.dass niederbasische Losungen ohne Salzzusatz merklich kleinere Zahlen
bei der Kochprobe ergaben, als bei Zugabe von Natriumchlorid und
Natriumsulfat. * Bei mittleren Basizititen inderte sich aber das Bild,
indem die salzfreien Brithen hohere Werte ergaben; in allen Fillen
vermochte aber ein Natriumsulfat-Zusatz merklich héhere Werte als ein
Natriumchlorid-Zusatz zu verursachen, so dass also gesagt werden
kann, dass Natriumchlorid-Zusatze viel starker als Natriumsulfat-
Zusitze die Gerbintensitit basischer Chromalaunbriihen herabzudriicken
verindgen. Den wesentlichten - Einfluss zeigt aber auch hier wieder
die Hohe der Basizitit, indem eine maximale Basizitat (bis zur begin-
nenden, bleibenden Fillung) jeden die Gerbintensitat herabdriickenden
Salzzusatz aufzuheben im Stande ist. (Tabelle 14, 15 und 16).

Wird Kaliumbichromat in Gegenivart von Schwefelsaure mit Milch-
siure reduziert, bis die Wasserstoffsuperoxyd-Ather-Probe véllig
negativ ausfallt, was z.B. durch Reduktion von 150-ccm 1/5 mol.
Kaliumbichromat-Lésung mit 126 ccm mol. Schwefelsdure und g ccm
Milchsaure (50%ig) durchfihrbar ist, so erhdlt man ein &omplexes
Chromsalz, dessen Basizitat anders zu werten ist, als bei einem Chrom-
salz erster Ordnung. Wurden die oben genannten Mengen zur Reak-
tion gebracht und das Reaktionsprodukt mit Wasser auf 450 ccm aufgefiillt
(Stamml6sung) und letztere nun durch allmahlich steigende Sodazusitze in
ihrer Basizitit erh6ht, so wurden verschiedene Lésungen erhalten, welche
nun auf Gelatine und Blésse zur Wirkung gebracht, charakteristische Eigen-
schaften aufwiesen. Wihrend bei der Bestimmung des Schmelzpunktes
bereits kleine Sodazusitze maximale Werte (>260°) ergaben und dieser
Wert erhalten blieb bis nahe an die Grenze der Ausflockbarkeit der Chrom-
salze, wurde der maximale Wert der Schrumpfungstemperatur (129°)
erst unmittelbar vor der Ausflockbarkeit erhalten. Der Schmelzpunkt
sank nun ebenso rasch als dies bei der Schrumpfungstemperatur ein-
trat. Dieses Verhalten beweist also, dass eine maximale Gerbintensitit
bei Gelatine innerhalb einés weiten Basizititsbereiches liegt, die maxi-
male Gerbintensitit -bei Blésse kommt aber nur emer Basizitit zu,
welche vom Ausflockungspunkt noch verhiltnismissig weit entfernt ist.
(Tabelle 17). U
- Um dieses Verhalten der komplexen Chromsalzlgsungen zu ver-
stehen, soll dieselbe Versuchsreihe mit einer allmihlich an Basizitat



300 Georg Grasser und Masatake Ichise

zunehmenden Chromalaunlésung durchgefithrt werden. (Tabelle 17 a)
Aus diesem Versuche ersiecht man, dass ansteigende Basizititen bis
knapp vor der beginnenden Ausflockung ein regelmissiges Ansteigen
der Schrumpfungstemperatur bewirkt. Ist schliesslich die maximale
Basizitit erreicht und tritt bereits stirkere unlSsliche Ausfillung ein,
so dndert dies nichts mehr an der Héhe der Schrumpfungstemperatur.
Dasselbe zeigt die bei diesem Versuche durchgefiihrte Kochprobe,
welche aber bereits viel frither 100% ergibt und auch diesen Wert
dann beibehalt.

Aus diesem Vergleichsversuche kann also erkannt werden, dass in
dem oben genannten Falle der Milchsdure-Reduktion ™ tatsichlich ein
komplexes Chromsalz vorlag, dass erst dort eine beginnende Aus-
flockung erlitt, bei der bereits #berschiissiges Alkali vorhanden war, was
sich bei Zusitzen von iber 7 ccm der 10% igen Sodalésung durch
beginnendes Fallen der Schmelzpunkts- und Schrumpfungstemperatur-
Werte anzeigte., Daraus kann weiter geschlossen werden, dass die
komplexen Chromsalze ein ganz anderes chemisches Verhalten auf-
weisen, als die Verbindungen erster Ordnung und dass es z. B. fiir die
Praxis sehr unvorteilhaft, ja gefahrlich ist, durch Selbstreduktion
Chromsalze herzustellen und diese durch Alkali soweit basisch zu
machen, bis beginnende Ausflockung eintritt, wie dies bei anderen
Chromsalzen iiblich und anwendbar ist. In allen Fillen, wo also
komplexe Salze vorliegen, was bei Anwendung zahlreicher Reduktions-
mitte]l derfall ist, wird jener Alkalizusatz, der eine beginnenne Aus-
flockung verursacht, bereits das erforliche Maximum wéit tiberschritten
und die Gerbintensitit des Chromsalzes stark negativ beeinflusst haben.

3. Einfluss des Reduktionsmittels

In einer fritheren Untersuchung® wurde bereits der Einfluss des
Reduktionsmittels auf die Ausflockungszahl der damit erzeugten Chrom--
brithen festgestellt und sollte vorliegende erginzende Untersuchung das
gerberisch verschiedene Verhalten dieser Chromsalzldsungen ermitteln.
Zu diesem Zwecke wurden je 50 ccm einer 1/5 mol. XKaliumbichro~

matlésung mit 42 ccm einer 1 mol. Schwefelsdurelésung versetzt und
unter Zusatz von:

D GRASSER B, SAWAYAMA: Journ. Fac., Agric. Hokk. Imp. Univ. XX, 2, 1927
S. 73. ) ’
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a) 3 ccm Milchsdure

b) 8g Oxalsiure

¢) 15 ccm Formaldehyd

d) 5 ccm Glyzerin

e) L,6g Glukose

f) 9,4 g Natriumkarbonat kalz.

g) 2,0g Tannin '

h) 2,0g Weinsiure N
unter einstiindigem Kochen bei Rickflusskihlung reduziert und hierauf
mit Sodalésung anneutralisiert ; alle Chromsalzlésungen bildeten derart
klare Flussigkeiten mit Ausnahme jener von d) und e), welche leichte
Ausflockung zeigten. Wihrend alle Chromsalzlésungen schwach sauer
reagierten, zeigte die mit Milchsdure reduzierte Losung gegen Phenol-
phthalein leicht alkalische Reaktion; es wurde daher die letztgenannte
Chromsalzlosung sowohl in diesem alkalischen Zustande (a,) als auch nach
leichter Ansauerung mit Schwefelsdure (a;) zur Untersuchung herange-
zogen. Alle diese Losungen erwiesen sich bei der Wasserstoffsuperoxyd-
Ather-Probe als vollstindig reduziert und wurden damit Bléssenstiicke
und Gelatinefolien 48 bezw. 24 Stunden lang behandelt, erstere hier-
auf der Schrumpfungstemperaturbestimmung, letztere der Schmelz-
punktsbestimmung und Ermittlung der Hydrolysendauer, beide aber
der quantitativen Kochprobe unterzogen. Wie auf Tabelle 18 ersicht-
lich ist, zeigen alle Proben hohe, wenn auch verschiedenartige Schrump-
fungstemperaturen, auch die quantitative Kochprobe ergab tberall dort
Werte von 100%, wo normale Chromsalze vorlieget‘l, dagegen wiesen
jene Losungen Werte wnter 100% auf, welche als AZomplexe Salze
vorlagen, was also bei Milchsiure, Oxalsiure und Weinsiure derfall
war. Die hochsten Werte der Kochprobe mit Gelatine ergab die
alkalische Ld&sung der mit Milchsiure reduzierten Chromsiure, den
niedersten Wert aber die angesiuerte Losung. Alle anderen Proben
ergaben Schmelzpunkte von>>260° und vermochte eine 25 stiindige
Hydrolysendauer jener BloBen, die mit Formaldehyd, Glyzerin,Tannin und
Weinsiure reduzierter Chromsiure gegerbt wurden, noch keine volle Hydro-
lyes zu bewirken, womit eine besonders hohe Gerbintensitit dieser Chrom-
salz l6sungen festgestellt wurde. Eine gleiche Versuchsreihe mit allen
diesen Chromsalzlésungen unter Zusatz von 5% Natriumsulfat verlief
ganz gleich. :
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4. Einfluss des Neutralsalz-Zusatzes

Der Einfluss von Natriumchlorid und Natriumsulfat auf die gerberei- -
chemischen Eigenschaften von Chromsalzlésungen wurde bereits frither
untersucht und sollte nun eine Reihe von Neutralsalzen, der lyotropen
Reihe entsprechend, zur Anwendung kommen. Um diesen Einfluss
aber genau feststellen zu koénnen, wurden ansteigende Mengen und
zwar 1/4, 1/2, 1 und 2 g Neutralsalz pro 25 ccm basischer Chromalaun-
I6sung zugesetzt und diese Losungen nun auf Bldsse 48 Stunden, auf
" Gelatine 24 Stunden zur Einwirkung gebracht. Durch Bestimmung
detr Schrumpfungstemperatur und des Schmelzpunktes konnten folgende
Gerbintensititen ermittelt werden (Tabelle 19). Auf den Schmelzpunkt
der Gelatine blieben ohne Einfluss die Zusitze von Natriumfluorid, Kalium-
acetat, Natriumchlorid, Kaliumchlorat, Kaliumnitrat, Kaliumjodid und
Rhodankalium ; steigende Mengen verursachten ein Fallen des Schmelz-
punktes bei den Salzen Kaliumcitrat, Kaliumtartrat, und Kaliumbromid,
‘was bei-den ersten zwei Salzen auf die Bildung komplexer Salze, beim
‘Kaliumbromid aber auf dessen. lyotrope Eigenschaften zuriickzufithren ist.
- Auf die Schrumpfungstemperatur der Blésse hatten alle Salzzusitze
mit Ausnahme von Natriumchlorid einen wesentlichen Einfluss, indem
steigende Salzmengen die Schrumpfungstemperatur herabsetzten; eine
Ausnahme scheint nur bei Natriumacetat feststellbar, bei welchem
anfanglich ein Ansteigen der Schrumpfungstemperatur, bei grésseren
Salzmengen aber wieder ein Fallen der Schrumpfungstemperatur auf
ungefihr der Ausgangstemperatur stattfindet und bei welchem ein
Zusatz von 1 g ungefdhr dieselbe Schrumpfungstemperatur hervorruft,
als letztere beim basischen Chromsalz oZne jeden Salzzusatz (125°)
" aufweist. ‘

Dieselben Versuchsreihen wurden schliesslich mit je 25 ccm der
10%igen Lésung der technischen Chromsalze Chromosal B, Chromosal
SF und Chromgerbsalz Bayer durchgefiihrt und konnte auch hier das-
selbe Verhalten der Salze festgestellt werden, nur war hier der Einfluss der
drei oben genannten Salze deshalb geringer, weil diese Salze an und
fiir sich héchste. Gerbintensitit aufweisen. (Tabelle 20, 21 und 22).

5. Entgerbende Wirkung organischer Siuren

Um chromgares Leder zu appretieren, pflegt man es unter An-
wendung stark verdilinnter organischer Siuren, insbesondere Milchsiure,
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Citronensiure oder Weinsiure, narbenseitig teilweise zu entfetten. Da
nun die Praxis lehrt, dass zu starke Sduren briichigen Narben ver-
ursachen, lag die Annahme nahe, dass diese Sduren das Chromleder.
oberflichlich etwas entgerben. Nach den neueren Untersuchungen, die
hier vorgenommen wurden, konnte erwiesen werden, dass organische
Sauren sowohl auf Chromsalze als auch auf Chromleder (bezw. Chrom-
gelatine) zur Wirkung gebracht, die Bildung komplexer Chromsalze
zur Folge hat. Da sich nun letztere als Salze von geringerer Gerbinten-
sitit erwiesen haben, erklirt sich daraus das Brichigwerden des Narbens
beim Nachbehandeln des Chromleders mit den organischen Siuren.
Um nun bei den wichtigsten in Betracht kommenden organischen
Sauren deren Wirkungsart auf Chromleder bei verschiedener Konzen-
tration zu ermitteln, wurden 1, 2, 4, 8, 15, 20 und 25% ige Ldsungen
von Ameisensiaure, Essigsdure, Milchsdure, Weinsdure und Citronen-
saure fur diese Untersuchung herangezogen. Zu diesem Zwecke wurde
Blosse durch Einlegen in eine Lésung von 10% Chromosal B in 150%
Wasser wihrend 24 Stunden gegerbt, hierauf 24 Stunden lang liegen
gelassen und eine Stunde lang mit 1% Borax und 100% Wasser bei
45° entsiuert, gewaschen und mit 3% Baykochromlicker bei 50° gefettet.
Schliesslich wurde das Chromleder gewaschen und getrocknet und
wies es einen Wert von 100% fiir die quantitative Kochprobe auf; es
lag also ein vollwertig gegerbtes, kochbestindiges Leder vor. Stiicke
desselben wurden nun eine Stunde lang in die oben genannten Saure-
losungen eingelegt, erstere hierauf mit kaltem, dann mit warmem
Wasser gewaschen und g'etrocknet, worauf die Schrumpfungstemperatur
bestimmt wurde. Aus Tabelle 23 ist ersichtlich, dass zunehmende
Konzentrationen die Schrumpfungstemperatur des Leders herabsetzen
und dass Ameisensiure trotz ihres sonst starken Siurecharakters (sie
kommt den Mineralsauren am nachsten) die Schrumpfungstemperatur
des nickt mit Siure behandelten Leders (Sr=134") kaum merklich be-
einflusst, da sie mit Chrom keine komplexen Salze zu bilden im
Stande ist. Alle anderen vier untersuchten Siuren zeigen aber ihn-
liche, merkliche Verminderungen der Schrumpfungstemperatur, immerhin
scheint die Essigsidure die geringste Neigung, die drei anderen Siuren
aber eine deutliche Neigung zur Komplexsalzbildung zu- besitzen.
Diese Versuche beweisen also, dass die Praxis berechtigt ist, in der
Auswahl der Saure und der angewandten Konzentration Vorsicht
walten zu lassen.

Eine zum Entfetten des Chromleders nicht in Verwendung
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kommende Siure, welche aber als Entgerbungsmittel z. B. fiir chrom-
gare Falzspine praktisch Anwendung findet, ist die Oxalsdure. Um
die Wirkung dieser Siure als starkes Entchromungsmittel durch Uber-
fihrung des gerbenden Chromsalzes in mindergerbende, komplexe
Salze zu zeigen, wurde folgende Versuchsreihe angestellt (Tabelle 24):

Gelatinefolien wurden 24 Stunden lang mit einer basischen Chroma-
launlésung gegerbt und erstere hernach mit einer 5% igen Tannin-
16sung nachgegerbt. Es sollte nun versucht werden a) ob das Tannin
durch alkalische Salze, b) das Chrom durch Oxalsiure aus der kombi-
niert-gegerbten Gelatine extrahierbar ist. und es wurde zu diesem
Zwecke je eine Folie 24 Stunden lang in 5%ige Losungen von
Natriumhydroxyd, Natriumbikarbonat, Natriumkarbonat, Natriumtetra-~
borat und Natriumorthophosphat eingelegt, hernach gewaschen und durch
Einlegen in 5%ige Ameisensiure-Lésung und nochmaliges Waschen -
neutralisiert ; eine Folie wurde 24 Stunden lang in eine 5% ige Oxal-
sdureldsung eingelegt, hernach gewaschen, durch Einlegen in 5% ige
Boraxlésung und nochmaliges Waschen ebenfalls neutralisiert. Es
zeigte sich nun, dass Natriumhydroxyd und Natriumkarbonat unter
Braunfaibung der Lésung Tannin entzogen und ersteres ein Auflésen
der Folie verursachte. Die drei anderen Alkalien schienen jedoch kaum
auf das Tannin I6send zu wirken. In allen diesen Fillen konnte -
schliesslich ein Schmelzpunkt von >260° festgestellt werden. Wurde
hingegen Oxalsiure als Entgerbungsmittel angewandt, so konnte eine
starke Extraktion der Chromsalze festgestellt werden, die sich durch
Rotblaufidrbung der Lésung, Aufhellen der Gelatinefolie und starkes
Herabsetzen des Schmelzpunktes (auf 75°) erwies. Es stellt somit
Oxalsdure fiir chromgares Leder ein dhnlich vollkommenes Entgerbungs-
mittel vor, wie dies fiir lohgares Leder bei Anwendung von Natrium-
hydroxyd derfall ist.

6. Wirkung der Neutralsalze aus Chromleder

Es wurde bereits in einer vorausgehenden Arbeit® gezeigt, dass
selbst Neutralsalze auf Chromleder einwirken gelassen, deren Schrump-
fungstemperatur zu beeinflussen im Stande sind. Um diesen Versuch
auf andere Salze auszudehnen, wurden in der vorliegenden Unter-

1) GrasseEr-IcHISE: 8. Mitteilung aus dem Institute f. Gerberei-Wissénschaft,
1930. o
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suchung noch andere Salze herangezogen und diese als 10% ige
Losungen 24 Stunden lang auf die mit Chromosal B gegerbten
Blossenstiicke einwirken gelassen, hernach gut gewaschen und die
Schrumpfungstemperatur bestimmt, Es wurde festgestellt, dass fast alle
Salze die Schrumpfungstemperatur etwas herabsetzen, die starkste
Wirkung weisen Borat und Nitrat auf, Oxalat und Chlorid wirken
dhnlich, den geringsten Einfluss ibt Sulfat aus,

Da sich der Schmelzpunkt der Gelatine fir solche Untersuchungen,
bei denen nur geringe Anderungen auftreten, besonders gut eignet,
wurde derselbe Versuch mit Gelatine und einer Mischung aus gleichen
Teilen einer 10% igen basischen Chromalaunlésung und einer 10%igen
Tanninlésung derart wiederholt, dass Gelatine in dieser Lésung 72
Stunden lang gegerbt wurde. Diese Mischung wurde gewihlt, um den
hohen Schmelzpunkt der chromgaren Gelatine entsprechend herabzu-
driicken. Nach beendeter Gerbung wurden die Gelatine-Folien mit
den 10% igen Losungen der Neutralsalze 24 Stunden lang behandelt.
Schliesslich wurden die Folien mit Wasser gewaschen und der Schmelz-
punkt bestimmt, Aus Tabelle 25 ist es ersichtlich, dass der Schmelz-
punkt dieser Gelatine (98°) ebenfalls allseits beeinflusst wurde, die
grosste Wirkung -iibten Tartrat und Formiat aus, Oxalat, Acetat und
Phosphat kamen diesen Salzen am nichsten. Natriumrhodanat brachte
seine lyotrope Wirkung zur Geltung und verfliissigte die Gelatine
vollig, dagegen vermochten die anderen lyotropen Salze (Natrium-
nitrat, -bromid und -jodid) keine solche Wirkung auszulésen.

Zusammenfassend mége hier nur unter Hinweis auf die gerberei-
chemischen Ergebnisse dieser Untersuchung, ohne auf sie nochmals
einzugehen, kurz hervorgehoben werden, dass sich also Schmelzpunkts-
und Schrumpfungspunkt-Bestimmung und fallweise die quantitative
Kochprobe wieder als verldssliche Mittel zur Durchfiithrung gerberei-
wissenschaftlicher Untersuchungen erwiesen haben,
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TABELLE 1
Stunden Se
A 1/4 143
B 1/2 144
C 1 145
D 2 146
E 3 146
F 4 146
G 5 146
H 6 146
I 8 147
J 16 148
K 24 148
L 48 149
TABELLE 2
Stunden Se
A {7 | 173
B 1/2 179
C 1 185
D 2 202
E 3 210
F 4 212
G - 5 215
H 6 218
I 8 220
J 16 220
K 24 222
L 48 224
TABELLE 3
Stunden S‘:
A 1/4 188
B 1/2 223
C 1 tiber 260
D z ey
E 48 p
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TABELLE 4

Stunden Se
A X4 iiber 260
B 12 T
C 1 I3} 39
D 24 ’ I

TABELLE §

Stunden Se
A 1/4 35
B 1/2 37
C 1 38
D 2 40
E 3 42
F 4 44
G 5 47
H 6 49
1 8 56
] 16 66
K 24 89
L 48 178

TABELLE 6

Stunden Se
bA 1/4 iiber 260
B I/2A X} ’
C ’ I 9 I3}
D 2 i3] i3]
E 24 I 1
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TABELLE 7
Chrom. | o2 . o bas. GiCl bas.
alaun- o T80 | crys0y, | ol 1 crcly
Lésung aaun- osung Ldsung osung Lasung
Losung
Stunden Sr Sr Sr Sr Sr Sr
1/4 48 78 62 85 63 74
12 54 83 64 113 64 77
1 56 95 68 117 65 83
2 59 112 7% 119 66 86
3 64 112 74 121 69 q0
4 68 117 77 122 70 92
6 72 121 85 izg 75 93
8 73 126 87 127 76 93
16 79 128 92 133 79 95
24 83 132 93 138 82 99
40 87 135 98 138 83 99
48 9I 142 101 140 85 101
TABELLE 8
Chromosal B Chromosal SF Chromgerbsalz Bayer
S S
Stunden A9 B A B A B
1/4 47 >z60 35 ~>260 >260 >260
!/2 65 T [ole] s 2 3
3/4 86 » 171 » ” "
1 177 1) 212 1) T} ”
11/2 >290 " >260 ” It} "
2 7!. t R bR ) ”» ” LRl
24 " 3y tR) " ER) Y

> A: normale Salze.
B: maximal bas, gemachte Salze,
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TABELLE g
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Chromosal B Chromosal SF Chromgerbsalz Bayer
A9 B A B A B
Stunden Sr Sr Sr Sr Sr Sr
1/4 65 87 63 93 106 112
1/2 67 94 64 103 109 117
I 71 101 72 105 113 123
2 73 108 76 114 114 127
3 78 117 77 118 119 129
4 83 122 86 126 123 132
6 87 128 92 129 126 133
8 9l 130 95 132 129 135
16 97 137 102 135 130 137
24 103 139 104 138 131 139
40 109 148 106 143 137 146
48 113 152 IIx 147 143 151
2 A: normale Salze.
B: maximal bas, gemachte Salze.
TABELLE 10
20 ccm Lsg. a) iber 260

20 ccm Lsg. a)4-0,1I ccm Lsg. b)

20 ccm Lsg. a)4-0,4 ccm Lsg. b)

Losung a) 109 ige Cry(SO;);-Losung,

Ldsung b) 109 ige Na,COyz-Losung,

Gelatine 48 Std. gerben, dann S bestimmen,
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TABELLE 11

S
20 ccm Lsg. a) 146
20 ,, i a)+0,I ccm Lsg. b) 153.
20 ,, 4, a)+0,2 ,, , b) 161
20 ,, 4, a)40,3 5 5, b) 162
i 20 4, 5 A)404 ., b 164
20 ,, 5 a)+0,6 ,, ,, b) 165
20 . . a408 ., ,, b 166
20 ,, 5 a)+10 , , b 163
20 4, 5 2)+L5 4 o, D) 169
20 ,, . a)+20 , , b) 170
- 20 4, o a)+4,0 ,, ,, b) 220
Losung a) 109 ige CrCly-Losung,
Losung b) 10% ige N2,CCy-Losung, :
Gelatine 48 Std. gerben, dann S bestimmen.
TABELLE 12
S
20 ccm Lsg. a) 180
20 ,, , a)+I/4 ccm Lsg. b) 183
20 4, 5, @A)+Ei2z ,, ,, b) 191
20 4, s a)+3/4 ., ,, b) 200
20 ,, 5, a)+I w s b) 206
20 ,, ., a)+z o b) ) ) 217
20 5y @43 5 4, D) 245
20 ., o, a)t4 R ) iiber 260
20 ,, 5 a)+§ .,, )] oo .

Lbsung a) 10% ige Chromalaun-Lésung,
Losung b) 1% ige Na,CO,-Losung,
Gelatine 48 Std. gerben; dann S bestimmen.
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TABELLE 13

Chromosal B

Kochprobe (2%)

20
20
20

20 ccm Lsg, a)

19 s a)+0,05g N22C03
1 T a)+0.08g .
» 9 A)Fo,10g .

89
94
100
100

Chromosal SF

Kochprobe (%)

20 ccm Lsg. a) 61
.20 4, 1 a)+°r05g Naﬂcos 93
20 ,, . a)+o0,08g 100
20 ,, -, 2)+0,108 " 100
Chromgerbsalz Bayer Kochprobe (%)
20 ccm Lsg. a) 95
20 ,, 4 a)40,05g N2y,CO;,4 100
20 LR a)+°708g LR 100

Chromosal B (36% Bas. 269 Na,SO,),
Chromosal SF (36% Bas. 394 Na,SO,),
Chromgerbsalz Bayer (509 Basizitit).
Losung a) 10% ige Chromsalz-Ldsung.

Blosse 24 Std. lang gerben,

TABELLE 14

Koch-Probe (%)

20
20
20
20
20
20
20
20

cem Lsg, a)

w o a)toosg N2,CO,

» o a)F+0,08g .

»w s a)to,10g '

) I a)+o,14g »

’ ' a)+°a18g . 2

' »  a)t+0,228 ’y

s o a)tozsg . 9

32
34
53
73
96
98

1c0

100

) bleibende Triibung!

Losung a) 10% ige Chromalaun-Losung.
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TABELLE 13

NaCl-Zusatz Koch-Probe (%)
20 ccm Lsg, a)+2g NaCl 34
20 4, . a)tzg , 40,058 Na;CO4 42
20 ,, ., a)tzg ,, +o08g 45
20 ,, ., a)t+z2g ,, +olog - 48
20 i a)+2g »y 10148 2] 73
20 ,, . a)t2g ,, -+0,18g " 81
20 ,, 4 ay+2g ,, +o,22g ” 96
20 ,, ., a)tzg ,, 40,258 » 100
TABELLE 16
Na,SO,-Zusatz Koch-Probe (%)
20 ccm Lsg, a)4-2g Na,80, 40
20 ,, 5 a)+2g , +0,05g Na,CO; 44
20 ,, ., a)tzg ., +008g 52
20 ,, , a)+zg , +Folog 54
20 ,, , a)tzg ,, -olsg 8o
20 ,, ., a)-zg , +o18g 92
20 ” a)+2g " +°’22.g 1 96
20 5, . a)tzg o, 40,258 4 Ico
Losung a) 109%; ige Chromalaun-Losung,
Blésse 24 Std. lang gerben.
TABELLE 17
S Sr
A 20 ccm Lsg, a) 32 46
B 20 ,, 4, a)+ I cecm Lsg, b) 39 49
c 20 4, 4, @) 2 4, 4 b 97 62
D 20 5 o A+ 3 5 4 D) >260 97
E 20 ,, 5, a4 ,, , b >z60 112
F 20 ,, wo oA+ 35, » b) >z260 121
G 20 4 4, &+ 6 ,, , Db 260 129
H 20 4 5 @Ak 7 . o b >260 101
I 20 ' a)‘(‘ 8 ’ ) b) ’ 203 8r-
J 20 ,, 4, A+ 9 , 5 b)Y 192 68
K 20 ,, ,, a)+Ilo ,, 4, b) 65 65
2 Beginnende Triibung!
Stammlésung ve..... Losung a)
10% ige Na,CO; kalz.-Losung ............ Lssung b)
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TABELLE 17 a
Kochprobe
Sr
(%)

A 20 ccm Lsg. a) 37 90
B 20 4, s a)-+1f2 ccm Lsg. b) 73 99
C 20 " a)+I X RET) b) 100 12X
D 20 4, 5  A)+IIfz,, ,, b) 100 137
E 20 " a)+2 sy I b) 100 >I40
F 20 ' a)'|‘3 'y 9 b) R 100 >I40
G 20 o, T} a)+4 v 1 b) 100 >I4O

Losung a)=109; Chromalaunldsung.
Lésung b)=12; Na,COjz-Losung.
2 beginnende Fillung!

TABELLE 18
Blosse 48 Std. lang Gelatine 24 Std. lang wirken
wirken lassen lassen
Koch- Koch-
St |probe (#) St |probe (o) | HID (Std)
A Milchsdure k) a) 89 17 209 100 13,45/
A, Milchséure k) s) 95 52 226 |geschmolz.
B Oxalsaure k) 119 49 > 260 73 12,45/
C HCHO 129 100 > 260 68 >25
D Glyzerin 127 100 > 260 69 >z25
E Glukose 126 100 > 260 63 11,30/
F Nay,SO, 122 100 >z2€o 61 20,15/
G Tannin 128 100 > 260 65 >25
H Weinsdure k) 127 93 > 260 64 >z25

k : Komplexsalz.
a: alkalische
s: missig sauer,
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TABELLE 19
/48 z2g Ig 2g

Salze S Sr S Sr S Sr S Sr
A NaF > 260 130 >260 |'130 | >260 | 117 | >260 | II5
B Na-tartrat > 260 107 >260 | 103 237 93 118 8o
C K-citrat > 260 121 >260 | 114 | >260 | 103 139 78
D Na-acetat >260 106 >260 | 112 | >260 | 123 | >2060 | 109
E NaCl > 260 105 >260 | 106 | >260 | 106 | >>260 | 103
F KCl10, > 260 118 >260 | 115 | >260 | 113 | >260 | 102
G KBr >z60 104 223 95 233 92 224 87
H | KNO, > 260 103 >z260 | 101 | >260 93 245 83
I KJ >26o 121 >2€0 | 136 | >260 | 114 | >260 | 109
J KCNS > 260 114 >260 | 114 | >260 | 103 | >260 98

TABELLE 20

Chromosal B
1/4 g-Zusatz 1/2 g-Zusatz I g-Zusatz 2g-Zusatz
Salze s Sr S Sr s St S Sr
A NaF > 260 132 >266 | 134 | >z260 | 130 | >260 | 131
B Na-tartrat > 260 127 >260 | 118 248 | 104 229 87
C K-citrat > 260 117 >260 | 112 | >260 | 105 191 83
D | Na-acetat > 260 129 >260 | 129 | >260 | 129 | >260 | 117
E NaCl > 260 112 >260 | 112 | >260 | 109 | >260 | 106
F KCl04 >200 113 >260 |11z | >260 | 110 | >260 | 107
G | KBr > 260 105 >260 | 105 | >260 99 | >260 96
H | KNQg > 260 109 >260 | 107 | >260 | Io7 | >260 | 102
I KJ > 260 114 >260 | 108 | >260 | 105 | >260 99
] KCNS > z60 110 >260 | 110 | >z260 | 107 | >260 | 106
K kein Salz >260 113 — — — — — —_
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TABELLE 21
Chromosal SF
1/4 g-Zusétz 1/2-Zusatz 1g-Zusatz 2 g-Zusatz
Salze 5 Sr S Sr S Sr S Sr
A NaF >260 131 >z260 | 133 | >260 | 133 | >260 | 134
B | Na-tartrat > 260 107 >260 | 106 | >260 | 108 | >200 | 10t
C K-citrat > 260 113 >260 | Io9 | >2€0 | 106 | >z60 97
D Na-acetat > 260 112 >260 | 115 | >260 | 123 | >260 | 119
E NaCl > 260 116 >260 | 112 | >260 | 109 | >2z260 | 103
F KCI04 > 260 110 >260 | 107 233 | 103 197 98
G | KBr > 260 103 >z260 | 108 | >260 | 100 | >260 93
H | KNO, >2060 109 >260 | 103 | >260 | 103 | >2060 | Io2
I KJ > 260 11X >260 | 104 | >260 | 101 | >260 94
] KCNS > 260 105 >260 | 105 | >260 | 104 | >260 91
X kein Salz > 260 108 — — — — — —
TABELLE 22
Chromgerbsalz Bayer
1/4 g-Zusatz 1/2 g-Zusatz 1 g-Zusatz 2 g-Zusatz
Salze S Sr S Sr R Sr S Sr
A NaF > 260 128. | >260 | 128 | >260 98 2193 | 96
B Na-tartrat > 260 136 >z60 | 1369 >260 | 1362 >z260 | 1067
C K-citrat > 260 139 >260 | 139 | >z260 | 1309| >260 | 103"
D Na-acetat >260 141 >260 | 137 | >260 | 131 | >260 | 106
E NaCl > 260 134 >260 | 126 | >260 | 124 | >260 | 109
F KClO, > 260 127 >260 | 125 | >2060 | 122 | >260 | 114
G KBr > 260 130 >260 | 129 | >260 | 125 | >260 | 109
H | KNO; >2€o 127 >260 | 123 | >260 | 118 | >260 | 117
I KJ > 260 126 >260 | 121 | >260 | 113 | >260 | 109
J KCNS > 260 124 >260 | 118 | >260 | 117 | >260 | 10§
K kein Salz > 260 138 — — — — — .

) unlésliche Ausflockung!
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TABELLE 23

Ameisensdure | Essigsiure Milchsdure Weinsdure Zitronensiure
Sr Sr Sr Sr Sr
1% 129, 127 125, ‘ 121 118, 118 117, 116 115, 117
2% | 126, 125 122, 123 115, 117 115, 112 116, 113
4% | 121, 121 119, 124 1135, 113 114, 112 113, 113
8% 114, 116 120, 121 111, 112 108. 112 112, 110
15% 112, 113 120, 119 110, 108 103, 106 110, 109
20% || 112, 112 120, 117 109, 107 106, 105 107, 106
|
25% 4 1io, 108 116, 119 105, 108 104, 105 103, 103
I

TABELLE 24

i S Earbe der Lésung (Farbeder Gelatine

nicht entgerbt: iber 260 blaugriin
entgerbt mit:

NaOH Geschmolzen braun —

N2,COq iiber 260 (zerbrochen) braun “schwachbraun

NaHCO, iiber 260 (zerbrochen) griingelb griingelb

Nay,B,0, iiber 260 griin griin

Na,HPO, iiber 2€o lichtgriin blaugriin

Oxalsiure 75 rotblau hellblau

TABELLE 235

or
A NaF 107
B Na,S0, 123
C Na-acetat I1X
D Na-oxalat 99
E Na,HPO, 108
F N2,B,0, 97
G N2,80, 104
H NaNO, 97
1 Na-formiat 108
] NaCl 99
K kein Salz 129
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TABELLE 26
S
NaCl 93
N32,S0; 94
NaNO, 96
NaF 90
NaBr 93
NaJ 90
- Na-acetat 83
NaCNS$ geschmolzen
Na-oxalat 84
Na-tartrat 76
NaySO, g0
Naz2,HPO, 84
Na-formiat 73
kein Salz-Zusatz 98
1) A -Lugrann
ol ’
GO, | b G (), bua . abaen.
”
2407
4Gl
224]
206
186
of
«
40T
- — +— .. 3. l?wf/uc
123456 17 2% / 36 78
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