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Neuere Anschauungen iiber das Wesen der 
Chromgerbung. 

Am 26. Ju l i  1924 im Chemischen Institut der Universitat Bonn 
vor der Bonner Chemischen Gesellschaft und der Rheinischen 
Bezirksgruppe des Vereins deutscher Chemiker vorgetragen von 

E. SPIASNY, Darmstadt. 
(Eingeg. 4.p. 1924.) 

Die Chromgerbung hat in den letzten Jahrzehnten 
gute Fortschritte gemacht und sich einen hervorragen- 
den Platz unter den Gerbmethoden erobert. Fur den 
Gerbereichemiker bietet sie ein um so dankbareres Feld 
der Betatigung, als die gerbenden Stoffe konstitutionell 
vie1 besser erforscht sind als die pflanzlichen Gerbstoffe, 
und weil sich daher Beziehungen zwischen Konstitution 
und Gerbwirkung eher auffinden lassen mussen als bei 
der pflanzlichen Gerbung. Ehe nun auf Grund neuerer 
Arbeiten uber das Wesen der Chromgerbung gesprochen 
wird, moge einleitend ein Oberblick uber einige der wich- 
tigeren Gerbtheorien im allgemeinen gegeben werden. 

Bis vor etwa 130 Jahren war die herrschende Gerb- 
theorie recht naiv. Man begnugte sich damit, den ad- 
stringenten Geschmack der Gerbstoffe in Zusarnmenhang 
zu bringen mit ihrer gerbenden Wirkung, und noch d e  
1 a L a n d  e , von dem wir das erste wertvolle Buch uber 
Lederbereitung besitzen (1766), sah in der Lohe nichts 
anderes als ,,ein Pulver, welches eine zusammenziehende 
und austrocknende Eigenschaft hat". Diese Gerbauffas- 
sung laat sich auf G a l e n u s  (2. Jahrhundert) zuriick- 
fuhren, der sie zuerst ausgesprochen hat. Verstlindlich 
wird diese, von E b e r t als anthropogenetisch-physiolo- 
gische Gerbtheorie bezeichnete Auffassung, wenn man be- 
denkt, daD damals nur die pflanzliche Gerbung, die Alaun- 
gerbung und die Fettgerbung bekannt waren, und dai3 
man die Fettgerbung nicht als eigentliche Gerbung, son- 
dern als Schmierung ansah. Fur pflanzliche Gerbstoffe 
und fur Alaun trifft nun der zusammenziehende Ge- 
schmack zu. Seltsam mutet es aber an, daB man sich 
gar keine Gedanken dariiber machte, daD die Haut bei 
der Gerbung auch Gerbstoff aufnimmt und dadurch an 
Gewicht zunimmt. Es war offenbar erst der Einflui3 
L a v o i s i e r s , der dieser Erscheinung Beachtung ver- 
schaffte. In der Tat ist es ein Landsmann und Zeit- 
genosse T, a v o i s i e r s , der citoyen S e g u i n , der 1795 
eine den Namen Gerbtheorie vei'dienende Gerbauffas- 
sung aufstellte. S e g u i n hatte gefunden, daB Leim von 
Eichenlohbriihe gefallt wird. Diese Fiillung faDte er als 
das Produkt einer Vereinigung von h i m  und Gerbstoff 
auf; im Leder erblickte er dann eine ganz analoge Ver- 
eiiiigung yon Haut und Gerbstoff. Eine ahnliche An- 
sicht wurde, unabhangig von S e g u i n und fast gleich- 
zeitig von D a v y ausgesprochen, und sie scheint nun 
ganz allgemein angenommen worden zu sein. Zwar 
spricht sich S e g u i n  nicht niiher iiber die Art dieser 
Vereinigung aus, und auch D u m a  s und B e r z e 1 i u s  , 
die sich ebenfalls mit diesen Fragen beschiiftigten, ver- 
mieden den bestimmteren Ausdruck ,,chemische Verbin- 
dung"; wohl aber haben D a v y und P e 1 o u z e ausdriicli- 
lich von chemischer Berbindung gesprochen und S t e n - 
h o u s e unterscheidet sogar die chemische Konstitution 
von Sohlleder und Oberleder. Stillschweigend wurde als 
chemische Verbindung stets Salzbildung zwischen Haut 
(als Base) und Gerbstoff (als Saure) angenommen. 
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Erst F. K n a p p l )  hat 1868 Bedenken gegen e k e  
rein chemische Betrachtungsweise geltend gemacht. Er 
ging von Versuchen aus, bei denen die von der Epider- 
mis (samt Haaren usw.) befreite und gweinigte Haut 
(die sogenannte Bloiie) durch wiederholtes Einsegen in 
starken Alkohol entwassert wurde und nach dern A b  
dunsten des Akohols und einfacher mechanischer Be- 
handlung (Stollen) ein weiaes, glaw5lederahnliches Er- 
zeugnis darstellte. Durch Einbringen in Wasser wurde 
allerdings der urspriingliche Blobenzustand wiederher- 
gestellt. Als K n a p p nun die mit Alkohol entwasserte 
Haut in eine akoholische Stearinsaurelosung brachte und 
dann den Alkohol abdunsten lie& erhieit er  ein Leder, 
das auch bei nachtrgglichem Einbringen in Wasser sein 
lederartiges Verhalten beibehielt und nicht wie B16h 
transparent und hornartig auftrocknete oder bei langerem 
Rufbewahren in Nasser in Faulnis uberging. K n a p p 
leitete aus diesen Versuchen die Anschauung ab, daI3 
es bei der Gerbung darauf ankomme, die Hauffasern zu 
entwassern, sie voneinander zu isolieren, sie dann durch 
wasserunlosliche Stoffe zu umkleiden, und so ein Zu- 
sammenkleben beim Trocknen sowie auch Fiiuhis zu 
vermeiden. 

Die K n a p p sche Umkleidungstheorie hat rasch 
Boden gewonnen und die chemische Gerbauffassung weit- 
gehend verdriingt. Allmiihlich aber kam die rein che- 
mische Anschauungsweise wieder zu Worte, und es War 
besonders W. Fa  h r i o n  , der sich zu ihrem Wortfiihrer 
machte. Von ihm stammt die sogenannte Oxydations- 
theorie, wonach die Haut zuerst oxydiert werden muB, 
ehe sie sich mit dem Gerbstoff chemisch verbindet. Diese 
Auffassung wurde zuerst fur die Siimischgerbung (G-er- 
bung mit Tran) aufgestellt und dann auf die anderen 
Gerbarten iibertragen. Bei der Samischgerbung wird die 
BlSISe mit Tran gewalkt und dann in Haufen liegen ge- 
lassen, wobei unter starker Selbsterwarmung Gelbfarbung 
eintritt. Dieser Vorgang des Walkens mit Tran und der 
Nachwirkung von Luftsauerstoff wird wiederholt. Sehlies 
lich erfiiiit man ein Leder, das von iiberschussigem Fett 
durch Auspressen und Behandeln rnit Sodalosung befreit 
wird. Es ist zweifellos, daB bei diesem Verfahren eine 
Oxydation des Trans erfolgt, und dai3 es der oxydierte 
Tran ist, der gerbt. Aus dem @mischleder k m  der 
groi3te Teil des Fettes durch verschiedene Liisungsmittel 
wieder entfernt werden, und dabei zeigt sich eine starke 
Abnahme der Jodzahl, der Loslichkeit in Petrolather und 
eine Zunahme der S8urezahl. Ein kleiner Teil des Fettes 
1ai3t sich nicht mehr extrahieren, sondern wird erst durch 
Zerstoren des Leders mit alkoholischer Kalilauge frei- 
gemacht und kann nach dem Ansauern durch Ausschiit- 
teln gewonnen werden. Dieses sogenannte maskierte 
Fett wird als der eigentliche Gerbstoff angesehen, der 
mit der Haut eine chemische Verbindung gebildet hat. 
F a h r i o n  nahm nun an, daD der Tran oder die 
Tranfettsauren oxydiert werden, daD die primar ent- 
stehenden Peroxyfettsauren Sauerstoff an die Haut ab- 
geben, dai3 sie dabei selbst in OxyfettsBuren verwandelt 
werden, und dai3 die oxydierte Haut sich d a m  mit diesen 
Oxyfettsauren chemisch verbindet. Diese Gerbauffassung 
hat F a h  r i o n  dann auch auf andere Gerbarten uber- 
tragen. Er fafjte die pflanzliche Gerbung als eine Chinon- 

I) Natur u. Wesen der Gerberei u. des Leders. Neuer Ab- 
druck im Collegium 1919, S. 133 u. 166. 
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gerbung auf und nahm an, daD die Gerbstoffe primar 
zu Chinonen oxydiert werden, daB die Chinone Sauer- 
stoff an die Haut abgeben, und dai3 die oxydierte Haut 
sich mit w eiteren Chinonmolekiilen verbindet. 

F a h r i o n selbst hat zwar seine Oxydationstheorie 
wieder aufgegeben, aber es gibt noch zahlreiche Gerberei- 
chemiker und -techniker, welche in irgendeiner Form 
daran festhalten, und es werden immer wieder Gerb- 
verfahren patentiert, bei denen Luft in die Gerbbriihen 
geleitet wird, oder bei denen sonstwie die Gerbung durch 
Mitwirkung von Luftsauerstoff unterstiitzt werden SOU. 

In einem gewissen Gegensatz zu den rein chemi- 
schen Betrachtungsweisen stehen die sogenannten kolloid- 
chemischen Gerbtheorien. Diese tauchten auf, als das 
Studium der kolloiddispersen Ge bilde und besonders das 
Studium der Erscheinungen an Grenzflachen weitere 
Kreise zu interessieren begann. Es kam bald zu folgen- 
der Gerbauffassung: Fur die Gerbwirkung kommt ganz 
besonders die Teilchengroi3e (der Dispersitiitsgrad) des 
Gerbstoffs in Betracht. Das Gemeinsame und Wesent- 
liche der gerbenden Stoffe ist der kolloide oder semi- 
kolloide Charakter derselben. Die Gerbung besteht pri- 
mar aus der Adsorption eines semikolloid gelosten Stoffes 
an der Hautfaser und aus sekundaren Vorgkgen, welche 
den Adsorptionsvorgang irreversibel machen. Diese 
sekundaren Vorgange brauchen nicht in einer chemischen 
Verbindung zwischen Adsorbens und Adsorptiv (also 
zwischen Hautkollagen und Gerbstoff) zu bestehen, son- 
dern man wird in den meisten Fallen eine ausreichende 
Erklarung finden, wenn man sie auf Vorgkge beschru t ,  
die nur an dem adsorbierten Gerbstoff selbst erfolgen. 
Solche Vorgange konnen Anhydrisierungen, Polymeri- 
sierungen, Oxydationen, oder auch Umwandlungen des 
Gerbstoffsols in ein Gerbstoffgel sein. Als Beispiel fur 
sekundare Vorgange an der adsorbierenden Grenzflache 
aeien angefiihrt: die Farbung von Seide (oder Kohle) 
mit Fuchsinz). Der Vorgang scheint irreversibel zu sein, 
da mit Wasser das Fuchsin nicht mehr auswaschbar ist; 
wohl aber kann die Seide durch Alkohol vollkommen 
farblos gewaschen werden. Diese Seide kann wieder 
rnit wasseriger Fuchsinlosung gefarbt und wieder mit 
Alkohol ausgewaschen werden, und dies kann beliebig 
oft wiederholt werden, ohne daD das Gewicht der Seide 
abnimmt. Das in die a!koholische Losung gehende Fuch- 
sin ist aber nicht identisch mit dem angewandten Farb- 
stoff, sondern erweist sich als sein Polymerisationspro- 
dukt. Andere Vorgange, die als Adsorptionskatalyse be- 
zeichnet werden konnen, sind: die Oxydation von Amino- 
sauren, ferner von Ameisensaure, Glycerin usw. an Kohle, 
die Hydrolyse von Zimtsaure an Hautpulver, die Zer- 
storung von Phenylthiocarbamid beim Schiitteln mit 
Kohle usw. 

Eine andere, als  kolloidchemische Auffassung be- 
zeichenbare Gerbtheorie ist die von P r  o c  t e  r und 
W i 1 s o n 9. Danach beruht die Gerbung auf einem Aus- 
gleich elektrischer Ladungen. So wie entgegengesetzt ge- 
ladene Kolloidteilchen sich unter Entladung gegenseitig 
ftillen, so findet bei der Gerbung eioe Entladung zwiscben 
Haut und Gerbstoff statt. In sauren Gerbbriihen ist die 
Haut positiv geladen; dies ergibt sich aus dem ampho- 
teren Charakter des Kollagens und aus dem Umstand, 
daD die Sauredissoziation des Kollagens durch Saure- 
zusatz zuriickgedrangt wird, wahrend die Basendissozia- 
tion begiinstigt wird. Es wird also ein Uberwiegen der 
positiven iiber die negative Ladung stattfinden (beim 

2) F r e u n d l i c h  u. L o s e v ,  Z. phys. Ch. 59, 284 [1907]. 
3) Journ. Am. Leather Chem. Ass. 1917, 76 (Ref. Collegium 

1917, 358). 

isoelektrischen Punkt, der fur Kollagen bei pH = etwa 5 
liegt, ist die positive und negative Ladung gleich). 

Es ist leicht einzusehen, daD zwischen sogenannten 
kolloidchemischen Gerbtheorien und den sogenannten 
rein chemischen Gerbauffassungen kein uniiberbriick- 
barer Gegensatz besteht. Fur die Ladungsausgleich- 
theorie geht dies aus der ftberlegung hervor, dai3 ein 
Ladungsausgleich zwischen Einzelmolekiilen von Kollagen 
und Gerbstoff nichts anderes ist als eine Ionenreaktion 
zwischen diesen beiden Komponenten. Findet die Ent- 
ladung zwischen Molekiilaggregaten statt, so werden es 
die 0 berflachenmolekiile dieser Aggregate sein, die den 
Ladungsausgleich bewirken, und dann nennt man den 
Vorgang Kolloidfallung. Auch die Adsorptionsvorglinge 
lassen sich in vielen F a e n  chemisch besser erklaren, 
als durch das Gibbssche  Theorem. Die sogenannte 
selektive Adsorption zeigt so deutlieh den EinfluD chemi- 
scher Verwandtschaftskrafte, dai3 man unwillkiirlich ge- 
neigt sein wird, mit H a b e r und mit L a  n g m u i r und 
H a r k i n s anzunehmen, daD es die unabgesattigten 
Nebenvalenzen von Oberflachenmolekiilen sind, die bei 
der Bdsorption eine Rolle spielen. Durch diese chemische 
Auffassung der Adsorption fallt aber der schroffe Gegen- 
satz zwischen chemischer und physikalischer Gerbtheorie 
weg, und es besteht kein Grubd, diese beiden Auffas- 
sungen einander als feindlich gegeniiberzustellen. 

Man ist ubrigens neuerdings geneigt, bei der Ger- 
bung die Wirkung von Nebenvalenzen anzunehmen. 
F r e u d e n b e r g 4 )  z. B. hat darauf hingewiesen, daD 
Amine (Ammoniak, Hydrazin, Hexamethylentetramin, 
Chinolin usw.) mit Phenolen (Brenzkatechin, Resorcin, 
Pyrogallol, Phloroglucin usw.) kristallisierende Molekiil- 
verbindungen geben, welche die Komponenten im Ver- 
hkiltnis 1 : 1 oder 2 : 1 oder 3 : 1 enthalten. F r e  u d e n - 
b e r g macht auch auf Molekiilverbindungen aufmerksam, 
die von Sauerstoffbasen mit Phenolen gegeben werden. 
Als Sauerstoffbasen sind besonders Dimethylpyron und 
Campher zu nennen, und es ist die auffallende Analogie 
hervorzuheben, die zwischen solchen Molekiilverbin- 
dungen und den Fallungen besteht, welche Tannin (als 
Phenol) und Zimtaldehyd, Vanillin oder Dimethylpyron 
(als Sauerstoffbase) geben. Indem man von den ein- 
fachsten Pheno!en zu den Gerbstoffen und von den ein- 
fachsten Aminen zu den Proteinen fortschreitet, gelangt 
man zu der Gelatine-Gerbstoffallung als Analogon der 
oben erwiihnten Molekulverbindungen. 

Solche Oberlegungen und Analogieschliisse sind un- 
streitig wertvoll und anregend. Es bleibt aber doch noch 
zu erwagen, wie weit die Fahigkeit zur Bildung von 
Nebenvalenzverbindungen ausreicht, um die Gerbwirkung 
zu erklaren, und da ist es doch auffallend, daD wir rnit 
kristalloiden Stoffen kein Leder machen konnen (die 
pflanzlichen Gerbstoffe, die gerbenden Mineralsalze, die 
Fette usw. sind durch kolloiden oder semikolloiden Zu- 
stand ausgezeichnet). Es mu13 also aui3er dem Vorhanden- 
sein freier Nebenvalenzen auch noch eine genugende 
MolekiilgrBDe oder ein geniigendes Molekiilaggregat vor- 
handen sein, um lederbildende Eigenschaften hervor- 
zurufen. 

An einigen Beispielen sol1 dieser Einflui3 der Teil- 
chengroae dargelegt werden. Tannin gibt mit Gelatine 
eine Fallung und verwandelt Haut in Leder, aber weder 
die Gallussaure, noch der Zucker tun dies. Die Penta- 
digalloylglucose ist aber kolloid gelost, wahrend ihre 
Komponenten, die Gallussaure und der Zucker, kristal- 
loide Losungen bilden. Ein anderes Beispiel: Die kristal- 
loide monomolekulare Kieselsaure gibt keine Gelatine- 

4)  Brennst.-Ch. 5, 123 [1924]. 
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fiillung, die polymere, kolloide B-Form fallt aber Gelatine. 
Aber auch in der Losung pflanzlicher Gerbstoffe, welche 
polydisperse Systeme vorstellen, also Teilchen verschie- 
dener GroBe enthalten, 1aGt sich der EinfluG der Teilchen- 
grok  auf die Gerbwirkung zeigen. Wenn man namlich 
einen Mimosarindenauszug durch fraktionierte Fallung 
mit Kochsalz in verschiedene Fraktionen teilt (Ausflok- 
kung bei 2/3- und S/s-Sattigung) und die Losungen 
dieser Fraktionen auf Gerbwirkung vergleichend priift, 
so findet man, dai3 die erste Fraktion, welche die am 
leichtesten aussalzbaren Teilchen enthat, vie1 irrever- 
sibler (unauswaschbarer) durch Hautpulver aufgenommen 
wird als die zweite Fraktion, und daij die letzte Fraktion 
(das nicht *\ussalzbare) fast vollsthdig auswaschbar ist. 
Durch Unterschiede in der chemischen Konstitution der 
einzelnen Fraktionen lassen sich diese Verschiedenheiten 
nicht erklaren. Wohl aber zeigen sich starke Unter- 
schiede in der Oberflachenaktivitat und Teilchengrofie der 
Fraktionen. Hierbei gehen Oberflachenaktivitat, Teilchen- 
groi3e und Gerbvermogen parallel. 

Durch Beobachtungen solcher und ahnlicher Art wird 
man veranlaGt, fiir die Gerbwirkung zweierlei Eigen- 
schaften zu verlangen: 

1. Die Fiihigkeit, Nebenvalenzverbindungen mit der 
Haut zu bilden (dies l a t  sich auch als die Fahigkeit, ad- 
sorbiert zu werden, bezeichnen). 

2. Eine in das Gebiet der semikolloiden Verteilungen 
reichende MolekiilgroBe oder MolekiilaggregatgroBe. 

Stoffe, die in bezug auf Haupt- und Nebenvalenzen 
vollig abgesattigt und bestkindig sind, werden nicht gerben 
konnen, weil sie von der Haut nicht adsorbiert werden, 
und weil ihnen auch die Fahigkeit zu sekundaren h d e -  
rungen fehlt. Stoffe, die zu kleinteilig sind, werden, auch 
wenn sie von der Haut adsorbiert werden, keine Gerb- 
wirkung hervorbringen. 

Von diesem Gesichtspunkt aus 1ai3t sich auch die 
Chromgerbung verstehen. Es soll hier nur von der Ein- 
badchromgerbung die Rede sein, denn grundsatzlich ist 
die Zweibadgerbung nur dadurch von ihr unterschieden, 
daB sie das gerbende Chromsalz an Ort und Stelle ent- 
stehen und wirken lafit. Zur Einbadchromgerbung wer- 
den basische Chromsalze verwendet (meist handelt es 
sich nm basische Chromsulfate oder basische Chrom- 
chloride, aber auch Chromfluoride, Chromformiate und 
andere Chromsalze finden Verwendung) ; die gemein- 
samen Eigenschaften dieser basischen Sake heruhen 
darauf, dai3 sie in wasseriger Losung sauer reagieren und 
dai3 der basische Hydrolysenanteil semikolloide Natur 
besitzt. Was das saure Hydrolysenprodukt betrifft, so 
kann es sich dabei urn freie Mineralsauren oder urn 
komplexe Chromisauren handeln. Am Beispiele des 
Chromsulfats sei dies ausgefiihrt: 

oder 

Dal3 die erste Formulierung die richtige ist, ergibt sich 
aus tiberfiihrungsversuchen, die von R i c h a r d s und 
I3 o n n e t 7 schon 1904 ausgefuhrt wurden. Die zweite 
Formulierung wurde das Vorkommen von anodisch wan- 
derndem Chrom verlangen. Solche anodische Chrom- 
komplexe werden von ,4 t k i n und T h o m p s o n 6) zur 
Erklarung der Chromgerbung herangezogen, urn die auf 
Ladungsausgleich beruhende Gerbtheorie iron P r o c t e r 
und W i 1 s o n auch auf die Chromgerbung anwendbar 
zu machen. Durch zahlreiche Oberfiihrungsversuche rnit 
gerhenden und mit nichtgerbenden Chromverbindungen 

Cr,(SO,),, + H,O = H,SO, + 2 CrOHSO, 

Cr,(SOJ, f H , O  = [Cr(SO,),~'H'+[CrOH]"SO,". 

5 )  Z. pliys. Ch. 47. 29 [1904]. 
6) Jonrn. SOC. Leather Trades Chem. 1923, 207. 

liei3 sich aber zeigen, dai3 die Wanderungsrichtung des 
Chromkomplexes nicht von ausschlaggebender Bedeutung 
fur das gerberisehe Verhalten ist. Ebensowenig befrie- 
digt die Auffassung von T h o m a s und von W i 1 s o n  '), 
wonach sich bei der Chromgerbung bestimmte Chrom- 
kollagenate bilden; diese Auffassung griindet sich auf 
die Erfahrung, dai3 ein gutes Chromleder mindestens 
3,3 % Cr,Os enthalten soll, und dai3 sich aus einem Mono- 
chromkollagenat (das Bquivalentgewicht des Kollagens 
wird mit 750 angenommen) 1s; - 100 = 3,38 berechnet. 
Als weitere Stutze wird angefiihrt, dai3 unter bestimmten 
Rrbeitsbedingungen gerade das Vierfache, und unter 
anderen Bedingungen genau das Achtfache dieser Chrom- 
menge durch Hautpulver gebunden wurde, so dai3 man 
von Tetra- oder Oktochromkollagenaten ') sprecheri 
konnte. Vie1 uberzeugender wirken die Versuche von 
W i n t g e n , bei denen Chromhydroxydsole von verschie- 
denem Chlorgehalt zur vergleichenden Gelatinefiillung 
verwendet wurden. Die verschiedenen Chromlosungen 
unterschieden sich durch verschiedenen Dispersitatsgrad, 
d. h. die Zahl der Molekiile, die zu einem Aggregat, einem 
Kolloidteilchen oder Mizellion vereinigt waren, war ver- 
schieden. Dadurch war auch die Zahl der Molekiile ver- 
schieden, die in einem solchen Mizellion ein elektrisches 
Elementarquantum tragen. W i n t g e n nennt diese Mole- 
kulzahl das Aquivalentaggregation der Mizelle. Es zeigt 
sich nun, dai3 bei maximaler Ausflockung von Gelatine 
durch Chromoxydsole stets die Zahl der Aquivalentaggre- 
gatgewichte, die zur Fallung von 0,01 g Gelatine notig 
ist, konstant war. Je  nach dem Dispersitatsgrad der 
Chromlosung waren natiirlich verschiedene Mengen von 
Chromoxydmolekiilen daran beteiligt, so dai3 das Ge- 
wichtsverhiiltnis von Gelatine : Chrom verschieden war. 
Ein Aquivalentaggregatgewicht des kolloiden Chromoxyds 
fallte stets 30000 g Gelatine, und dieser Wert stimmte 
iiberein mit dem osmotisch ermittelten Molekulargewicht 
der Gelatine. 

Um einen Einblick in die konstitutionellen Bedin- 
gungen fur die Gerbwirkung eines Chromsalzes zu ge- 
winnen, wurden im Institut fur Gerbereichemie der Tech- 
nischen Hochschule Darmstadt eine Reihe von komplexen 
Chromsalzen dargestellt und auf Gerbwirkung gepriift. 
Dabei wurden mehrere Typen von Chromsalzen gewahlt, 
und zwar 1. der Typus 

[CrX61"' Me', oder [c, $1 "Me', oder [cr;:''' Me', 

wobei X einen einwertigen Saurerest, A ein neutrales 
Molekiil, wie Wasser, Ammoniak, Pyridin, Athylendiamin 
usw. und Me ein einwertiges Metal1 bedeutet. Das Chrom 
ist in einem komplexen Anion enthalten, es wandert rein 
anodisch ; 

6 780 

2. der Typus 

[ G o d e r  CrX" 'X*, i A 1  
[CrA,]". X,' oder Cr 

wobei X einen Saurerest, A ein neutraIes Molekul, aber 
mit A4usschlui3 von Wasser, bedeutet. Das Chrom ist in 
einem komplexen Kation enthalten, es wandert rein 
kathodisch; 

3. der T y p ~ i ~  

Das Chrom ist in einem ungeladenen Komplex enthalten. 
Es zeigt keine ausgesprochene Wanderungsrichtung; 

4. der Typus von Chromverbindungen, die ein wasser- 
haltiges, komplexes Chromikation enthalten, aher in 

7 )  W i l s o n .  The Chemistry of Leather Manufacture, New 
York 1923, 5. 280ff. 
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wasseriger Losung nicht sauer reagieren, also keine 
Hydrolyse (Abspaltung von Wasserstoff ion aus eineni 
Aquorest des Chromkomplexes) erleiden; 

5. der Typus von Chromverbindungen, die wasser- 
haltige Chromkomplexe enthalten und in \I lsseriger 
Losung sauer reagieren. 

Die vergleichenden Gerbversuche wurden mit Haut- 
pulver und niit B1oBenstiicken ausgefuhrt, und es wurde 
der Chronigehalt und die Wasserbestandiglreit (Koch- 
probe) der gegerbten Produkte bestimmt, sowie auch das 
Aussehen der gegerbtrn und ausgetroclineten Leder- 
(oder Blofien-)stiicke beobachtet. Wie aus der Zusani- 
inenstellung ersichtlich ist, zeigen die Verbindungen der 
Typen 1-4 keinerlei Gerbwirkung, wahrend die Verbin- 
dungen des Typus 3 gerbend wirken. 

Man konnte geneigt sein, aus diesen Vorgiingen 
Folgende Schlui3folgerungen zu ziehen: 

T Y P  1 I 
.i[Cr (CNS),,,, (NH1)3. Hexarhodanatochromisaures I 

Ammonium 

"'cia) Hexaharnstoffchromi- 
chlorid 

Tetraaethylen- 

dichromibromid 
Br,' diamindiol- 

1 H ! I. 
I f  ...... Hexaaethylen 

'OH\ 0- on \ 1 t diaminhexol- 
li" telrachrom- 

/ J  chlorid 
-__ - / _ _ _ _  -~ __ _ _  

Typus 111 I 

Trifluorotripyridinchrom 
I 

I 
pY3 

Trifluorodipyridinaquochron~ I 
I 
I ] H,O Trifluorotriaquochroni 

_ _  _____ 
Tvous-lV 1- 

Keine 
Gerh- 

wirkung 

Keine 
Gerb- 

wirkung 

I. 

* '  S,O, Hydroxodiaethylendiaminaquo 
chromidithionat 

_ _  ~ - - - - - __ . - 

basische Chromsulfate und basische 

Typus V ' violettes pnd grUnes Chromsulfat I violettes und griines Chromchlorid 

I [ Cr i i 4 ] ' * B r 2 '  Bromodiaethylendiamindisaquo- 
chromibromid 

wirkung 

In gerbenden Chronisalzen darf das Chrom nicht in 
Form eines komplexen Anions oder in einem ungeladenen 
Komplex vorhanden sein. Es mu13 vielmehr in einem 
wasserhaltigen Kation enthalten sein, und es muD die 
wlsserige 1,osung des Salzes hydrolisiert sein, also sauer 
reagieren. 

Diese Schluflfolgerungen erfordern aber eine Korrek- 
tur. Es hat sich namlich bei weiteren Untersuchungen 
gezeigt, dafi es wohl Chrombriihen mit rein anodisch 
wanderndem Chrom gibt, die gute Gerbwirkung auf- 
weisen (es sind dies einige Sulfito- und Oxalatochromi- 
salze), und man ist daher nicht berechtigt, der Wande- 

rungsrichtung des Chroiiis eine ausschlaggebende Bedeu- 
tung fur das gerherische Verhalten zuzuschreiben. Es 
scheint vielniehr die Resthdigkeit des Komplexes wich- 
tiger zu sein, als seine Ladungsart. 1st das Chrom in dem 
komplexen Salz init Haupt- und Nebenvalenzen so abge- 
sattigt, dais ihm fur eine weitere Verbindungsfahigkeit 
mit anderen Stoffen (Kollagen) nichts ubrig bleibt, und 
ist der Komplex so Iiesthdig, dai3 er sich in wasseriger 
Losung nicht weiter verandert, so ist eine Gerbwirkung 
nicht zu erwarten, gleichriel ob das Chrom kathodisch 
oder anodisch oder gar nicht wandert. Die nichtgerben- 
den Verbindungen der Zusamnienstellung sind Beispiele 
hierfiir. 1st aber der chromhaltige Komplex unbestandig, 
tauscht er z. l3. bei liingerem Stehen der wasserigen 
Losung Komplexreste gegen Wasser aus, oder bilden sich 
durch Abdissoziation von Wasserstoff ionen neue Hydroxo- 
gruppen aus, so werden wahrend dieser steten Umwand- 
lungen Nebenvalenzen wirksam, die sehr wohl die Ad- 
sorption durch die Haut verursachen konnen. Kommt 
hierzu noch die Fahigkeit, durch Polymerisation grofiere 
Molekiile oder Molekulaggregate zu bilden, wie dies z. B. 
bei den Hydroxorerbindungen (basischen Salzen) be- 
kannt ist, so ist auch die zmeite allgemeine Forderung 
fur die Gerbwirkung erfiillt, und man hat es mit einer 
gerbenden Chroniverbindung zu tun. Hierfiir bieten die 
Verbindungen des Typus 5 in der Zusammenstellung 
einige Beispiele. 

Mit diesen Orberlegungen sol1 versucht werden, etwas 
Licht in die Fra$e des Wesens der Chromgerbung zu 
bringen. Fur die praktische Durchfuhrung sind noch 
andere Faktoren wichtig, die auf den Basizitatsgrad, die 
Ausflockungszahl und die Wasserstoffzahl der Losung Ein- 
flu8 haben. Es sind dies Zusatze von Soda, Kochsalz oder 
Glaubersalz oder von chrommaskierenden Salzen. Durch 
Zusatz von Soda zu einer Chrombriihe wird der Basizitats- 
grad der gerbenden Chroniverbindung erhoht, es wird 
die Ausflockungszahl (d. i. die zur Hervorrufung einer 
bleibenden Flillung erforderliche Alkalimenge) ver- 
ringert, und es wird die Wasserstoffzahl erniedrigt. Dies 
bedeutet eine starke Veranderung der Gerbwirkung der  
Briihe; denn iiiit zunehmendem Basizitatsgrad wird die 
Dispersitat der Losung verringert (TeilchenvergroBerung 
durch Polymerisation der Hydroxoverbindungen), und rnit 
abnehmender Ausflockungszahl erfolgt eine raschere und 
reichlichere Chromaufnahme durch die Haut. Die Chroni- 
briihe wird also adstringenter. Kochsalzzusatz erhoht die 
Wasserstoffionenkonzentration, vergrokrt die Ausflok- 
kungszahl, verzogert die Gerbwirkung und verringert 
etwas die Ivlenge des ron der Haut aufgenommenen 
Chroms. Natriumsulfatzusatz verringert die Wasserstoff- 
ionenkonzentration, vergroflert (starker als Kochsalz) die 
Ausflockungszahl, verzogert die Gerbung und verringert 
ebenfalls die aufgenommene Chrommenge. Auf den 
Basizitatsgrad wirken Kochsalz und Natriumsulfat nicht 
ein, wohl aber auf den Dispersitatsgrad. Maskierende 
Zusatze haben einen gerbungshemmenden EinfluB, 
worauf schon hingewiesen wurde. 

Es ist einleuchtend, dai3 Einflusse 60 verschiedener 
und verwickelter Art, wie sie im vorstehenden nur in 
knappster Form angedeutet wurden, in der Praxis zu 
einer Vielfaltigkeit der Arbeitsweisen fiihren mufiten, 
und es ist auch verstkdlich, daij der Praktiker, der in 
die ursachlichen Zusammenhhge dieser Beeinflussungen 
keinen klaren Einblick haben kann, die empirisch ge- 
wonnene, giinstig wirkende Arbeitsweise als Geheimnis 
hiitet. Der Gerbereichemiker aber mui3 es sich zur Auf- 
gabe machen, durch Aufklarung der hier erwahnten Ver- 
haltnisse dahin zu wirken, daf3 man planmaflig die ge. 
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I ausziehbare liche Bestandteile 

freie cellu- lLignin rind 

Bitumen- I 

gehalt ausziehbare freie Humin- 

und Hnmine 
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eigneten Redingungen findet, um den jeweilig gewiinsch- 
ten Effekt zu erzielen. In dem Streben nach diesem 
Ziele sind wir erst in der ersten Etappe angelangt. Als  
Fiihrer dient uns die W e r n e r s c h e  Theorie, und fur 
die iiberaus wertvollen Vorarbeiten sind wir allen jenen 
dankbar, die sich mit dem Studium der komplexen Metall- 
salze beschaftigt haben. Da Bonn durch seinen jetzigen 
Vertreter der Chemie eine wichtige Statte solcher Arbei- 
ten geworden is$ so gereicht es mir zur besonderen 
Freude, einige praktische Nutzanwendungen dieser rein 
wissenschaftlichen Arbeiten an dieser Stelle mitteilen zu 
konnen. [A. 183.1 

Die Zusammensetzung der Lignite. 
(Beitrag zur Frage der Kohlenbildung.) 

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON uad Prof. Dr. G. WISBAR. 
Mitteilung aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt 

Berlin-Dahlern. 
(Eingeg. I4 17. 1924) 

Als Lignite bezeichnet man Braunkohlen, welche 
noch die Struktur des Holzes aufweisen, aus dem sie 
entstanden sind. Uber ihre Zusammensetzung ist bis- 
her nur wenig bekannt; sie enthalten wechselnde Mengen 
Wasser und Asche, die Reinkohle weist nach L a n g -  
b e i n I) 71-73 % Kohlenstoff, 5,2-6,0 % Wasserstoff, 
21-23,8 % Sauerstoff (einschliefllich Schwefel und Stick- 
stoff) auf. Aus den Elementaranalysen lassen sich natur- 
gemaG keine naheren Schliisse auf die Einzelbestandteile 
ziehen. Wir haben zwei typische Lignite, die uns von 
der PreuBischen Geologischen Landesanstalt zur Ver- 
fiigung gestellt waren, niiher untersucht. 

Die Proben wurden zunachst mit Benzol behufs Ent- 
fernung des Bitumens extrahiert. Dann wurde mit Am- 
moniak digeriert, um freie Huminsauren auszuziehen. 
Ein anderer Teil wurde in grob zerkleinertem Zustande 
mit 1 O%iger Natronlauge zwei Stunden am Riickflui3- 
kiihIer auf dem Sandbade erhitzt, um auch die in Anhy- 
dridform vorliegenden Huminsauren in Losung zu 
bringen. Dabei loste sich gleichzeitig ein Teil des vor- 
liegenden Lignins in Form von Ligninsauren. 

*) Vg1. H i n r i c h s e n  u. T a c z a k ,  Chemie der Kohle. 
1916, S. 185. 

iicheStoffeund 
Spaltungspro- 
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Hurninsaure 

"lo I "0  

Aus der 
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dentschen 
Braunkohle 

Lignioduren lose 
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Niederlausitz 

Miocan 

Aussehen 

Braune fest 
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bangende 
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Holzstruktur, 

zum Teil rnit 
Borke bedeckt 

Braune fest- 
zusammen- 
hangende 
Masse von Grube Marie I1 

Holzstruktur 

- _ -  - 
Die alkaliunloslichen Anteile hatten faserige Struk- 

fur, sie konnten noch Cellulose, Lignin sowie deren neu- 
trale Umwandlungsprodukte (Humine) enthalten. Be- 
hufs Abtrennung der Cellulose wurde mit Natronlauge 
unter Druck erhitzt: Je  2 g wurden rnit 25 ccm 6Yoiger 
Lauge in einem kleinen eisernen Autoklaven (Inhalt 
60 ccm) 4 Stunden bei 150' im Olbade behandelt. Dam 
wurde durch ein feinmaschiges Kupfersieb filtriert. Die 
Cellulose blieb grau gefarbt auf dem Siebe zuriick, sie 
konnte durch wenig Brom und Natronlauge leicht ge- 
bleicht werden und gab mit Chloninkjod die charakteri- 
stische Blaufarbung. Aus der alkalischen Losung wur- 
den reichliche Mengen von Huminstoffen gewonnen. Eine 
Zusammenstellung der erhaltenen Zahlenwerte gibt die 
Tabelle. Nach dieser enthalten die Lignite ebenso wie 
gewohnliche Braunkohle in wechselnden Mengen freie 
Huminsauren, Huminsaureanhydride und neutrale Hu- 
mine, auflerdem Lignin und Cellulose. 

Der Cellulosegehalt wurde zu 9 und 10 YO ermittelt, 
er  ist aber in Wirklichkeit etwas grofier, da sich bei der 
Einwirkung des Alkalis auf die Cellulose unter Druck 
partielle Sufspaltung nicht ganz vermeiden laflt. 

Ein dritter, nicht vollstandig untersuchter Lignit ent- 
hielt 5 % Cellulose. Handelt es sich lediglich um die 
Abscheidung der Cellulose, so erfolgt diese einfacher als 
oben beschrieben durch unmitteIbare Druckerhitzung der 
Lignite mit 6%iger Natronlauge auf 180' wahrend eines 
Zeitraumes von 4-5 Stunden. 

Ganzlich anders als die beschriebenen Lignite ver- 
hielt sich ein sogenannter pechkohliger, aus Schlesien 
stammender Lignit. Er zeigte teilweise noch deutliche 
Holzstruktur, zum Teil ein pechartiges Aussehen und war 
braunschwarz geflrbt. Durch Auskochen mit lO%iger 
Natronlauge waren nur 5 % Gesamtsauren ausziehbar, 
einschliefilich 2,5 % freier Huminsauren. Die ungeloste 
Hauptmenge wurde mit 6%iger Natronlauge 4 Stunden 
unter Druck auf 15O0 erhitzt. Es waren aber nur noch 
25 % in Losung zu bringen. Erst durch Druckerhitzung 
mit lO%iger Lauge auf 200' wurde der grofite Teil (bis 
auf 5 %) gelost. Der kleine Rest wurde unter wieder- 
holtem Rehandeln mit Brom und Natronlauge auf Cellu- 
lose gepriift, es waren hochstens Spuren zugegen. 

Zusammensetzung zweier Lignite. 
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