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BEITRAG ZUR KENNTNIS DER PICKELWIRKUNG

Von

Satoshi Sawayama

Als einleitenden Prozess der Chromgerbung fithrt man das sog.
Pickeln durch, worunter man die Behandlung der Blossen mit einem
Saure-Salze-Gemische versteht. Das Pickeln ruft eine viel stirkere
Entquellung hervor, als wenn man nur konz. Salzlésungen allein
verwendet. Diese Dehydratisierung verursacht ein Isolieren der BlGssen-
fibrillen, so dass die gepickelte Blosse nach dem Auftrocknen und
Dehnen (Stollen) weissgaren Charakter annimmt. Die Sauren des
Pickels scheinen den elementaren Komplex der Mizellen derart zu
durchdringen, dass letztere aufgelockert werden und so den ent-
wissernden Salz-Ionen einen besseren Zutritt zum Kollagen verhelfen.
Eine genaue Untersuchung tber Art und Wirkung des Pickels haben
Stiasny und Mitarbeiter” durchgefiihrt und konnten diese im Wesent-
lichen folgendes feststellen: Durch die Vorbenutzung einer Pickel-
fiissigkeit behilt die Chromgerbbriihe einen mehr kristalloiden Charakter
bei, wodurch sie wieder rascher in die Blosse eindringen kann. Durch
diese hohere Aciditit wird aber die Gerbintensitit kleiner, weil die
Adstringenz der Gerbbrithe vermindert wird. Schliesslich erleichtert
die ayf die Blossenfaser entwissernd und freilegend wirkende Pickel-
fliissigkeit die Angerbfihigkeit der Chrombrihe ; letzteres hingt wieder
mit einer Erh6hung der Ausflockungs-Zahl der Chrombriihe zusammen.
Aber auch jene rein physikalische Wirkung des Pickels, welche sich

1) Vortrag gehalten aunf d. Versammlg. Deutscher Gerberei-Chemiker. Darmstadt
7. 111, 1924.

{Jour. Facul. Agr. Hokkaido Imp. Univ., Sapporo. Vol. XXXI Pt. 1. March,
1931.]
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durch ein unlésliches Ausfillen der Proteine der teilweise hydrolysierten
Bléssensubstanz zu erkennen gibt, ist von wesentlichem Einfluss auf
den Verlauf der Chromgerbung.

Fir die Pickelwirkung ist also nach Stiasny (s.0.) die Art und
Menge der Pickelsdure und des Pickelsalzes allein massgebend. Die
Art der Pickelsiure wird besonders durch deren pH-Wert beeinflusst.
Von der Siuremenge wird beim Pickeln der grésste Teil der Sdure
von der Blésse aufgenommem, so dass weniger die Konzentration als
die Gesamtmenge der Sdure in Prozenten des Bldssenwichtes massge-
bend ist. Die Salze werden dagegen der Pickelfliissigkeit weniger er-
schofend entzogen, so dass es bei der Bemessung der Salzmengen
weniger auf das Verhiltnis zum Blossengewicht als auf das Verhiltnis
zum Pickelvolumen ankommt.

Theoretisch kann das Pickeln auch mit siurefreier Pickelfliissigkeit
durchgefithrt werden; in diesem Falle wirkt das Salz erhShend auf
die Ausflockungszahl der Angerbbriithe, ohne aber die Basizititszahl
derselben zu erniedrigen.

Bekanntlich zeigt ein Na,SO,-Siure-Pickel eine starker entwissernde
Wirkung als ein NaCl-Sidure-Pickel. Fir den Entwisserungsgrad
kommt aber auch das Verhiltnis Sdure: Salz und ganz besonders die
verwendete Wassermenge (Pickelkonzentration) in Betracht. Da Saure-
gehalt, Salzgehalt, pH-Wert und Entwisserungsgrad der gepickelten
Blgsse von wesentlichem Einfluss auf den Verlauf der folgenden
Chromgerbung sind, so sind die Verschiedenheiten der Wirkungen ver-
schiedener Pickel auch praktisch von Interesse; solche Untersuchungen
hat u.a. TiLemMans® durchgefiihrt.

Den Chemismus der Pickelfliissigkeit und deren analytische Be-
stimmung hat zuerst Grasser® klargelegt.

Bringt man die gepickelte Blésse in eine mehr saure bezw. mehr
besische Chromgerbbriihe, so kann ein Teil der von der Blosse ad-
sorbierten bezw. gebundenen Siure in die Brithe diffundieren, deren
Aciditit dndern und somit deren Gerbintensitit beeinflussen. In welchem
Grade solche Aciditits- bezw. Gleichgewichts-Verschiebungen nun
hierbei auftreten, wenn die verschieden stark sauer gepickelte Blosse

der Chromgerbung unterworfen wird, soll nachfolgende Untersuchung
erweisen.

1) Collegium: 1926, 410, 677.
2) Technikum: 1913, 53, 105.
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Zur Erklarung der Vorginge wurden- gedscherte -und mit NH,CI
entkilkte Kalbsblossen-Stiicke (1 x 5 cm) je 2" lang mit verschiedener
Pickelfliissigkeit behandelt, welche folgende Zusammensetzung auf-
wiesen : ' : oL

Versuch : H,0 NaCl n-HCl .' Blosse
a 6o ccm 6g 10 ccm 50g
b ~ 60 6 10 50
c 62 6 8 50
d 64 6 6 50
e 66 6 4 50
f 68 6 2 ’ 50

Nach beendeter Pickelung wurde die restliche Pickelbrithe auf 250
ccm mit Wasser verdinnt und je 25 ccm dieser Flussigkeit zur acidi-
metrischen Siurebestimmung (1/100 n-NaOH Phenolphthalein) herange-
zogen; aus der ermittelten Alkalimenge wurde die Sduremenge, die in
der restlichen Pickelflissigkeit geblieben war bezw. welche von der
Blosse adsorbiert (gebunden) wurde, berechnet und zeigt Tabelle 1
diese Resultate.

TABELLE 1
ccm 1/100 |mg HCl in | gesammte
Veasuch : | n-NaOH fiir 25 ccm bleibende mbg H(l;i m% H(fl Differ
25 ccm Probe Probe HCl gebrauchte | gebunden
a 1,4 0,51 5,10 364,74 359,64
b 1,6 0,58 5.80 364,74 358,94 68,95
c 0,5 0,18 1,80 201,79 289,99 72,65
d 0.4 0,15 5,50 218,84 217,34 72,14
€ 0,2 0,07 0,70 145,90 145,20 72,25
f 0,0 0.00 0,00 72,95 72,95
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Aus dieser Tabelle ersehen wir, dass bei gleichgrosser Siure-
abnahme von je 2 ccm n-HCl ungefiahr gleich grosse Mengen (Dif-
ferenzen: 72 mg HCI) an Siure von der Bldsse gebunden werden,
dass also der Wert 2 ccm n-HCl (d. i. 72 mg) jenes Maximum an
HCI vorstellt, dass von der angewandten BlGssenmenge vollstindig
adsorbiert (gebunden) wird.

Diese 5 Blossenstiicke wurden nun zum Zwecke der ,Ent-
sduerung’‘ je 2" lang mit einer Losung von 6 g NaCl in 70 ccm H,O be-
handelt, die erhaltenen Waschflissigkeiten auf 250 cem  aufgefillt und
je 25 ccm dieser Lésungen der Titration mit 1/100 n-NaOH und
Phenolphthalein unterworfen; Tabelle II zeigt diese Resultate und
ersehen wir, dass 72 mg HCl von der vorhandenen Blésse so fest
gebunden worden sind, dass keine Saure in die NaCl-Losung diffundiert.
Bei angewandten Siaure-Mengen von 4 und 6 ccm n-HCl (146 und
218 mg HCI) konnte dieselbe Menge (0,4 mg HCI) herausdiffundierte
Saure ermittelt werden, wihrend hohere angewandte Siuremengen (8
und 10 ccm n-HC) eine gleichgrosse Differenz 0,7 mg HCI ergaben.

Dass die oben als Maximum festgestellten HCl-Menge, welche
von der Bldsse fest gebunden worden ist, der Tatsache entspricht, geht
auch aus dieser Versuchsreihe hervor, welche zeigt, dass bei diesem
Blgssen-Stiick keine freie Sdure in die NaCl-Losung diffundierte.

TaBeLLE II

I mal:
ccm 1/100 mg HCI
: T e m Clin 2 esammte .
Versuch n-NaOH fiir g H_ b 15 dgff di Differenz
25 cem Probe | <™ Probe (Fl.) iffundierte
- . Menge
b, 0,5 0,18 1,8
¢ 0.3 0,11 1,1 0,7
d, 0,1 0,04 0,4 0,7
€ o,1 0,04 0,4 0,0
fy 0,0 0,00 0,0
Um den Diffusions-Verlauf der von der Blosse aufgenommenen

Sauremenge in die NaCl-Losung ndher zu untersuchen, wurde die hier
vorgenommene Diffusion nacheinander viermal wiederholt, bis zum
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Schlusse keine Spur Sdure mehr in die NaCl-Loésung diffundierte.  (vergl.
Tabelle III und IV).

TaseLLE III

2 mal:
v h NccngI/;?o .| mg HCl in 25 gnelsgaxlr;lrgtle Differenz
ersuc - Ca P Er 25| cem Probe (Fi.)| diffundierte
cm Probe Menge
b, 0,6 0,22 2,2
Co 0,4 0,15 L5 0,7
dy 0,0 0,00 0,0 1,5
€q 0,0 0,00 0,0
fy 0,0 0,00 0,0
TaBeLLE IV
mg HCl
ccm 1/100 :
; = . mg HCI in 25 gesammte e
n-NaOH fir 25| cem Probe (FL.)| diffundierte Differenz
Menge
b, ’ 0,5 0,18 1,8
3. Diffusion 0,3
Cg 0,4 0,15 L5
b, o4 0,15 15
4. Diffusion 1,5
4 0,0 0,00 0,0
5. Diffusion by 0,0 0,00 0,0

In Tabelle V wurden schliesslich die gesamten Dialysat-Mengen
der fiinf Dialysierginge summiert und ersicht man auch hieraus, dass
grossere HCI-Mengen im Pickel angewandt, gréssere Siduremengen in
die NaCl-Lésung diffundieren lassen, deren Differenzen zwischen 65,7
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und 72 mg HCl liegen; als Maximum der gerbenden Siuremenge
konnte wieder ein Wert von rund 72 mg festgestellt werden. '

TABeLLE V
mg HCI mg HCI
Versuch d;nffguxglgrt gebunden nach bleibende Differenz
Pickelung nach den Diff.
b 7:3 358,94 351,64
¢ e, 289,99 285,89 65,75
d 0,4 217,34 216,94 68,95
e 0.4 145,20 144,80 72,14
£ 0,0 72,93 72,95 71,85

Als weitere Versuchsreihe sollte jene hier angereiht werden,
welche die Gerbintensitat einer nicht basischen (61,2% B.) Chromalaun-
Losunge gegentiber den verschieden gepickelten Blossenstlicken zur
Darstellung bringt. Zu diesem Zwecke wurde eine Chromalaun-
Losung mit einem Gehalte an 1% Cr,O; und 1,6337% SO,, was einer
Basizitat von 61,2% entspricht, als Versuchsflissigkeit angestellt und
diese in der Menge von je 70ccm unter Zusatz von 6 g NaCl 3"
unter Schiitteln zur Wirkung auf die verschiedenartig gepickelten
Blossenstiicke gebracht.

Von der restlichen Gerbbrithe wurden je 5 ccm auf 50 ccm ver-
dinnt und je 10 ccm dieser Losungen zur Cr- bezw. Siure-Be-
stimmung benutzt. Der erste Gerbversuch verlief nach Tabelle VI,
hieraus kann ersehen werden, dass die am stirksten sauer gepickelte
Blésse (a) keine Siure aus der Chrombrithe aufnahme, wohl aber 33,8
mg (als SO; berechnet) von der Blésse an die Briithe abgegeben wurde.
Dagegen konnte bei den Versuchsstiicken b;, ¢4, d,, €, und f,, welche
im abnehmenden Masse sauer gepickelt worden waren, ansteigende
Siuremengen binden. Gleichzeitig - konnte aber auch mit abnehmenden
Mengen an angewandter Pickelsiure eine Zunahme an gebundenen’
Chrommengen festgestellt werden.
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TABELLE VI

I mal:

) mg Cr,O4 in mg Cr,O4 mg CryOy in mg Cr,04
Versuch 1 ccm bleib. gesammte ursprungl. gebunden
Cr-Brithe gebliebene . Cr-Briihe an - Blosse

3 9,22 6434 7000 54,6

by 9.55 668,53 » 3L5

4 8,36 585,2 " . 114,8

dy 8,23 576,1 ' 123,9

€ 7,68 537,6 1 162,4

fo 7,04 492.8 v 207,2
mg SO, in.I mg SOg4 mg SO; in mg SO,
Versuch ccm bleib. | gesammte urspriingl. gebunden
Cr-Briihe gebliebene | Cr-Briihe an Blosse

a, 16,82 1177,4 1143.6 —33,8

b; 16306 1124,2 ' ’ 19,4

Cq 14,77 1033,9 » 109,7

" dy 14,21 . 994,7 ”» 148,9

€2 13.29 930,3 ” 213,3

fy 11,05 { 7733 " 370.1

In den folgennen Versuchsreihen (Tabelle VII-XI) wurde nun
vor jeder neuen Gerbung die Chrombriithe anneutralisiert (das erstemal
mit 30 ecm 1/10 n-NaOH, das nichstenmale mit je 5 ccm 1/10 n-NaOH),
um derart die nach jeder Gerbung relativ saurer werdende Brithe
wieder basischer zu machen. Diese Versuche zeigen, dass die erste
starke Anneutralisierung (mit 30 ccm 1/10 n-NaOH) eine starke Sinre-
abgabe an die Cr-Brithe von Seite der Blosse zur Folge hatte, d. h.
dass also stirker basische Chrombrithen der Blosse mehr Pickelsiure
zu entziehen vermoégen. Die Zahlen in den einzelnen Teilversuchen
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schwanken etwas, was auf den unregelmissigen und schwierig ver-
stindlichen Verlauf der Gerbung zuriickzufihren ist.

Demgemiss war auch die relative Cr-Adsorption in diesem Ver-
suche mit der stark basisch gemachten Cr-Briihe eine negative. Diese
Sdureabgabe von seiten der Bldsse an die Brithen konnte bis zum
letzten Versuch (Tabelle XI) verfolgt werden, auch die Cr-Adsorption
zeigte ein wechselndes Verhalten und wies wiederholt negative Werte
auf. .

Am tbersichtlichsten wird dieser Adsorptionsverlauf, wenn wir die
in den sechs Teilversuchen adsorbierten Cr,Op- und SO,-Mengen der
Reihe nach addieren und diese so erhaltenen Werte (Tabelle XII) in
je einem Diagramme auftragen (D, und D,).

Untersuchen wir zuerst den Verlauf der Cr,O,-Adsorptions-Kurve,
so erkennen wir bei allen sechs Teilversuchen zuerst einen allméhlich
abfallenden Verlauf derselben, was fiir die ersten g Stunden des
Gerbverlaufes anzeigt, dass steigende Alkali-Zusitze zu den Cr-Gerb-
brithen eine Stagndtion im eigentlichen Chromgerbprozess bewirken
wiirden, wenn stets neue Bléssenmengen zur Anwendung kidmen, selbst
wenn sie, wie in dieser Versuchsreihe, abnehmende Aciditit in Berug
auf die Pickelsdure aufweisen. ‘

TageLLE VII
Gesamte gebundene Menge an Cr,0; und SOs.

2 mal 3 mal 4 mal 5 mal 6 mal
1 mal (430 ccm
1/10 {+je 5 ccm 1/10 n-NaOH)
n-NaOH)
a 54,6 13,6 37,8 74,6 85,5 89,8 Cr04
o] (=339 (—27,2) (16.4) | (—78,9) (1,0)  |(—21,8) 50
b 35,5 —70 —132 79,6 oL,3 104,7
s (19.4) | (=838 | (—668) (32.5) (338)  |(—223)
c 114,8 41,6 57,6 100,4 98.0 102,6
4 (109,7) (1.5) &7 | (—33.4) (24:8) (5:2)
d 123,9 81,3 78,5 142,8 137,2 162,8
: (148,9) (72,7) (60,6) | (—47.5) (70:0) (67,9)
162,4 127,7 113,8 196,6 155,5 200,9
G (213.3) | (r30,3) | (128.8) | (168.3) | (175.0) | (177.3)
£ 207,2 187,9 197.0 269,6 270,3 277,7
: (370,1) (240,5) (251,6) (266,3) (292,2) | (284,7)




BeiTrRAG ZUR KENNTNIS DER PICKELWIRKUNG 9

Nach der 9. Stunde ist aber das Minimum erreicht, es folgt in den
nachsten drei Stunden ein rasches Ansteigen in den Adsorptionsgréssen,
um schliesslich in der 12. Stunde sein Maximum zu erreichen, das nun
bis zum WVersuchsende (bis zur 18. Stunde) anhilt. Wir erkennen
daraus, dass nach Erreichen einer bestimmten Basizitit auch stets
frisch gepickelte Blossen keine erhohte Cr-Adsorption mehr erlangen
kénnen.

Betrachten wir die SOs-Kurve, so erkennen wir, dass auch diese
in den ersten 6 Stunden rasch sinkt, um dann in den weiteren 3"
nahezu konstant zu bleiben, in den folgenden 6" wieder anzusteigen
und schliesslich bis zur Beendigung der Versuche wieder eine Konstanz
anzunehmen (d, e, f) bezw. einen leichten Rickgang (a, b, ¢) aufzu-
weisen. Der irreguldre Verlauf der Versuche a, ¢ und d von der g,
bis 15. Stunde, welcher in der 12. Stunde ihr Minimum erreichte, kann
wohl nur auf Unregelmassigkeiten in den Versuchen zuriickgefiihrt
werden und ist jhnen daher keine ernstere Aufmerksamkeit zu schenken.
Jedenfalls kénnen wir zusammenfassend aus dem Vergleich der beiden
Kurven deutlich erkennen, dass die Adsorption des sauren und des
basischen Bestandteiles parallel verlauft, wenn wir die Gerbung nicht
ihren nattirlichen Lauf gehen lassen, sondern stets neue Partien, wenn
auch minder sauer gepickelte, der Gerbung zufiihren. Wiirden wir
aber, wie es in der Praxis iiblich ist, nur das Annueutralisieren im
Verlaufe der Gerbung fortsetzen, dagegen die einmal eingesetzte
Blsssenpartie ohne Wechsel zu Ende gerben, so wiirde natiirlich sofort
ein Gleichgewicht zwischen den Basen bezw. Siuren der Bldsse und
der Brithe eintreten und die Gerbung einen konstanten Verlauf nehmen.
In unserem Falle miissen wir aber annehmen, dass die aus der Blosse
beim Gerben diffundierende Siure von Beginn des nachstem Stadiums
durch den neuerlichen Basen-Zasatz aufgehoben worden ist, also eine
Cr-Brithe mittlerer Basizitit jeweils vorliegt, welche nun durch die neu
gepickelte Blésse in ihrer Basizirat gestért wird, d. h. mehr sauer
gemacht wird und derart nicht jene Gerbwirkung aufweisen kann, die
sie zur Wirkung bringen wiirde, wenn kein Bléssenwechsel stattfinde.
Der Verlauf der Kurven zeigt also, dass einem irregulir verlaufenden
Gerbprozess auch ein solcher der Cr- bezw. Siure-Adsorption ent-
spricht.

Abschliessend wurde doch die Kochprobe bei den einzelnen
Lederproben vorgenommem und konnte diese von 78°-93° allmihlich
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ansteigend bei Blossen verminderter Sdure-Pickelung ermittelt werden.

(Tabelle VIII).

TapeLLE VIII
Kochprobe

Die gegerbten Bléssenstiicke zeigten folgende Sch.rumfungs-Tem—
peratur :

78°C
81°
(80%)
84°
88°
93°

-0 o O T e

Auch dieser Versuch konnte beweisen, dass geringere Pickelsdure-
Mengen der echten Gerbung mehr und mehr entsprechen, wenn auch
letztere hier in keinem Falle ganz erreicht wurde, da die Kochbestindig-
keit bei technisch gegerbten Cr-Leder 2> 100° C sein soll. Alle Leder-
stiicke geben eine relative Einschrumpfung von ca. 20% bei Tempera-
turen unter 100° und betragt diese bei voller Gare 0%. 1

Der Pickel stellt somit eine notwendige Regulierung des Gerb-
prozesses in bazischen Cr-Gerbbrihen vor, der also nur dann seine
wechselseitige Wirkung ausiiben kann, wenn er vor Beginn der Gerbung
beendet worden war ; jede Nachsduerung der Blésse stort den Verlauf
der Gerbung und der Adsorption der hierfiir erforderlichen Komponenten
(CryO5 und SO;) und konnte letzteres hier abermals zahlenmissig und
graphisch festgestellt werden.
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TaBeLie IX

11

2 mal: 30 ccm 1/10 n-NaOH zur jede gebliebenen Brithe zugefiigt

und wieder 3 Stunden lang behandelt.

verdiinnt und auf Cr- und Saure-Gehalt bestimmt.

5 ccm Briihe zu 50 ccm

mg Cr,0; in mg Cry0y mg CryO4 in mg CryO4
Versuch 1 ccm bleib. gesammte ursprungl. - gebunden
Cr-Briihe gebliebene Cr-Brithe an Blgsse
2, 6,74 640.3 599:3 —4L,0
by 6,94 659,3 620,8 —38,5
c4 6,49 616,6 543,4 —73,2
d, 6,08 577,06 5350 —42.6
€ 53,62 5339 499,2 —34,7
fa 5.02 476:9 457.6 —19.3
mg SO; in mg SO, mg S0, in mg SO,
Versuch 1 ccm bieib. gesammte urspriingl. gebunden
Cr-Briihe gebliebene Cr-Briihe an Blosse
a 10,17 966,7 9733 6,6
by 10,65 1011,8 903,9 —107,9
Cy 9:77 928,2 820,0 —108,2
dy 9:05 - 859,8 783.6 —76,3
ey 8,49 806,6 723,8 —82,8
fy 7,45 707,8 578,2 —129,6
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TaBeLLE X

3 mal: 5 ccm 1/10 n-NaOH zur jeden geblicbenen Briithe zugefiigt
und wieder 3 Stunden lang behandelt. 5 ccm Briihe zu 50 ccm

verdunnt und auf Cr- und Saure-Gehalt bestimmt.

mg Cr,Oy in mg Cr,Oy4 mg CryOj in mg Cry,O4
Versuch 1 ccm bleib. gesammte urspriingl. gebunden
C_r-Briihe gebliebene Cr-Briihe an Blosse
a, 6,13 582,4 606,6 24,2
by 6,64 630,8 624,6 —6,2
Cy 5,98 568,1 584,1 16.0
dy 573 34404 547,2 2,8
€y 5,47 5197 505,8 —13,9
fo 4,66 442,7 451,8 91
mg SO; in mg SO, mg SO; in mg SOz
Versuch I ccm bleib. gesammte urspriingl. gebunden
Cr-Briihe gebliebene Cr-Brithe an Blosse
a; 8,97 852,2 805,38 43,6
bs 9,65 916,8 938,5 21,7
€y 8,97 852,2 859,4 7,2
dy 8,49 806,6 794,5 —12,1
) 7,83 745,8 744.1 —17
£y 6,73 639,4 650.5 11,1
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TaBeLLE XI

I3

4 mal: 5 ccm 1/10 n-NaOH zur jeden gebliebenen Brithe zugefiigt

und wieder 3 Stunden lang behandelt.

5 ccm Brithe zu 50 ccm

verdiinnt und auf Cr- und Siure-Gehalt untersucht.

mg CryO; in mg CryO,4 mg CryOy in mg Cry0,
Versuch 1 cem bleib. gesammte urspriingl. gebunden an

Cr-Briihe geblieb, Cr-Briihe Blosse
a 5,42 5149 551,7 36,8
b; 532 5084 597,6 92,2
A 5.22 495,4 538,2 42,8
dy ' 4,76 4522 515.7 63,5
ey 4,31 409,5 492,3 82,8
fy 3,65 346,8 419.4 72,6

mg SO; in mg SO, mg SO; in mg SOq

Versuch 1 ccm bleib. gesammte urspriingl. gebunden

Cr-Briihe geblieb. Cr-Briihe an Blosse
3 929 882,6 787,3 —95:3
bs 8,57 814,2 848,5 343
cy 8,73 820,4 787,3 —42,1
d, 8,97 852,2 744,1 —108,1
€ 6,81 647,0 686,5 39,5
fo 6,01 571,0 585.7 14,7
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TaBeLLE XIT

5 mal: 5 ccm 1/10 n-NaOH zur jeden gebliebenen Brithe zugefiigt

und wieder 3 Stunden lang behandelt.

verdiinnt und auf Cr- und Saure-Gehalt bestimmt.

5 ccm Brithe zu 50 ccm

mg Cr,O; in mg CryO, mg Cr,Oy4 in mg CryOy
Versuch 1 ccm bleib. gesammte urspriingl. gebunden
Cr-Briihe: geblieb. Cr-Brithe an Blésse
a 5,02 476,9 487,8 10,9
b 4,91 466,5 478,8 12,3
€4 4,97 472,2 469,8 —2,4
de 4,86 433,2 428,40 —4,8
€2 4,41 419,0 377,9 —41,1
fy 3,45 327,8 328,5 0,7
mg SO, in mg SO, mg SO; in mg SO,
Versuch I ccm bleib. gesammte urspriingl. gebunden
Cr-Brithe geblieb. Cr-Brithe an Blosse
ay 7,77 738,2 816,1 77.9
bs 7,2% 683,0 751,3 66,3
€y 7,43 707,8 7657 37.9
ds 7,08 669,8 787,3 117,5
es 6,17 586,2 592,9 6,7
fy 521 495,0 520,9 25:9
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TaBerLLE XIII

13

6 mal: 5 ccm 1/10 n-NaOH zur jeden gebliebenen Brithe zugefiigt

und wieder 3 Stunden lang behandelt.

verdiinnt und auf Cr- und Saure-Gehalt bestimmt.

5 ccm Briihe zu 50 ccm

mg Cry,0; in mg Cr,Oy mg Cr,Oj in mg CryO4
Versuch I ccm bleib. gesammte urspriingl. gebunden
Cr-Briihe geblieb. Cr-Brithe an Bldsse
i 4,71 447,5 451,8 4,3
bs 4,51 4285 441,9 13,4
<y 4,66 442,7 447,3 4,6
ds 4,05 384,8 410,4 25,6
2 370 351,35 396,9 45:4
fy 3,19 303,1 310,5 7.4
mg SO; in mg SOy mg SO in mg SO,
Versuch 1 ccm bleib. gesammte urspriihgl. gebunden
Cr-Briihe geblieb. Cr-Brithe an Blosse
a, 7,39 702,1 679,3 —22,8
bs 7,21 685,0 628,9 — 36,1
cy 7,05 669,8 650,53 —19,3
dg 6,49 616,6 614,5 —2,1
€ 5,61 533,0 535:3 2,3
fo 4,80 456,0 448,9 —7,5
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mg CryOq4
Diagram 1

fo

200 | e,
dy
b

100 . = ¢
2

0,0

¥ ¥ ¥ > ¥
3 Stunden 6 Stunden 9 Stunden 12 Stunden 15 Stunden 18 Standen
0,0 ccm 30 ccm 35 ccm 40 ccm 45 ccm 50 ccm

1/10 n-NaOH 1/10 n-NaOH 1/10 n-NaOH 1/10 n-NaOH 1/1on-NaOH  i1/1o n-NaOH
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mg SO, .
Diagram 11
300
£
200
€9
100
dy
. cs
0,0
\ bs
ay
| L i ! 1
3 Stunden 6 Stunden 9 Stunden 12 Stunden 15 Stunden 18 Stunden
0,0 cCm 30 ccm 35 ccm 40 ccm 45 ccm 50 ccm

1/10 n-NaOH 1/10 n-NaOH 1/10 n-NaOH 1/10 n-NaOH 1/1on-NaOH  1/10 n-NaOH



