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verbindungen nach Regeln vollzieht, die auf dsem rauin- 
lichen Bau uiid der Anordnung der EIektronenbahnen in] 
C-Atom selbst beruhen. Wir konnen demnach auch ver- 
muben, daig die Val.enzrichtungen hier ,etwa,s dem Atom 
Eigentumliches sind. Vi,elleicht gewinnt von diesern 
Standpunkt a w  auch die Tatsache mehr als zufallige Be- 
deutung, da8 die W a 1 d e n sche Umkehrung bi.sher nur 
a n  Kohlenstoffatornen, nicht aber a n  den zahlreichen be- 
liannten optisch aktiven Verbindungen mit anckren asyin- 
inetrisohen Zentralatomen, auch n,icht blei Komplexverbin- 
dungen, bmeo'blac:.htet werdlen konnte. 

Daii wir es bei d'en Kohlenstoffverbindungen init 
festen Valenzrichtungen zu tun haben, scheinen auch die 
1:ontgenunbersuchungen W. H. B r a , g  gss und seiner Mit- 
arbletiter zii bleweis'en. Konnten diese doch zeigen, dai3 
der Langenzuwaehs aliphatisclrer Ketten durch Anfiigung 
weiterer Kohlenstoffatome abzuleiten ist unter Annahme 
einres VaBenzwinkels v o n  1091/2iJ (des bekannten Tetraieder- 
winkels), und dai3 die Lange, der Kett'e ungeandert bleibt, 
uenn nian irgendwo Wasserstoffatonie durch Sauerstoff 
oder Doppelb,indungen ersetzt. 

Es ergibt sich also fur die unpolaren Verbinduiigeii 
niit Sicherhieit, da8 b,ei ihnen zu der fur die polaren Stoffe 
aiigenommenen Bindungsart eltwas Neues hinzutritt oder 
sognr all'ein herrxhe'rid wird. Und es lai3t sich auch ver- 
niuten, daij ein Erkliirungsversuch ihrmes Bindun'gsmecha- 
nismus den Verlauf der Eleklronenbahnen im einzelnen 
berucksichtigen niui3. Daraus folgt die ungeheure Koni- 
plizi,ertbeit dies.e.; ProbllemLs i m  Glegensatz zu dem der 
heteropolaiTen Biudung, wo ja, wie wir sahen, der feinere 
I3au der Ionen in der Regel gar nicht beriicksichtigt zu 
werden bmucht, sondlerii man sich allme Krafte mit ge- 
nugender Ximaherung ini Atommittelpunkt vereinigt 
denken kann. Es ist dah'er kaum verwunderlich, dai3 
lieiner der zahlreich,en Versuch,e die Bindungsweise ho- 
nioopolarer Verbindungen physikalisch zu analysieren, zu 
einem einwandfreieii Kesultat gefiihrt h,at, selbst nicht bei 
den so oft bearb.eitet,en ei,r?fachsten Typen, den1 H,-Molekul 
und dem Diam,ant'gitter. Immerhin ist der Grundgedanke 
des B o h  I' schen Modells des Wasaerstoffmolekuls (1913), 
daij namlich die Valenze1,ektronen beiden Kernen der 
durch sie verbundeaen Atom'e gleichmai3ig zugeordnet 
sind, ziemlich allgemein angenommen; \vie man sich dies 
m denken hat, dariiber bestehen allerdings ri'ehr verschie- 
dene Neinungen. E's scheint kaum lohnend, hier eine am- 
fijhrlichere D.arstellung der zahlreichen Th'eorien zu 
geben; erwahnt sceien .nur die Namen G. N. L e w i s und 
J. I, a n g i n  u i r ,  von d'eutsch'en C.. A. K n o r  r und 
E. M ii 11 e r 14). Man darf wohl hoffen, dai3 die weitsere 
Entwicklung d,er Quantenthieorie aueh hi,er Fortschritte 
bringen wird. 

Der Nutzen, den die Chemile von der physikali'schell 
Erforschmg d,es Atom- uiid Molekiilbaues gehabt hat, wal., 
gem,essen durch die Zahl praktischer Erfolge, bisher auf 
bas Gebie4 einfachst.er Verbindungen bleschrankt. Sobald 
er die.*eS verlsfit, \:,ermag der Ch,emiker die von ihm selbst 
geschaff enen Valenzvorstellungen auch heute noch k'eines- 
wegs zu entb,ehren. Trotzdem darf inan angesichts der 
aufierorde,ntlich,en Ergebnisse &es letzten Jahrzehnts phy- 
sj]rali,&er Forschung wohl hoffen, dai3 sich di'e Verhalt- 

13) W. H. B r w g g ,  N,atur.e 144, 862 119241; M u l l e r  U. 

S h e  a r e  r ,  J. Chem. Soc. led, 2043, 3151, 3156 [19.23] ; G lib b s , 
cb,enda 125, 2622 [I9241 ; S a v i 11 !e u. S h e a r e r , ebenda, 127, 
501 119261 ; M ii 1 1 e r u. S a, v i 1 1 e , eb,enda 127, 599 [ 19251. 

!q)  Literaturstellen z. R.: Trans. Faraday SOC. Juli 1923 
(.,The Blectronic Theory of Valency, A General Discussion"; 
C. A. K n o r r ,  Z. anorg.Ch. la, 109 [19?3]: E. M i i l l e r ,  2.f .  
Elelotrochem. 31. 1-13. 3@ [19%5]. 

nisse in nicht mehr ferner Zeit andern werden; wenn auch 
die Physik die Mannigfaltigkeit der chemischen Verbin- 
dungen niemals rechnerisch erfassen wird, so vermag sie 
doch fur ihr Zustandelrommen allgemeine Prinzipien a b- 
zuleiten, die auch fur  die p r a k t i s e h e A r b e i t der 
Chemiker von Bedeutung sein mussen. Ihre Wichtigkeit 
fur Systematik und Unberricht ist so off enbar, daij dariiber 
kein Wort weiter gesagt zu werden braucht. [A. 44.1 

Uber die Vorgange bei der Chromgerbung. 
Von S .  KILPERT und E. SCHLUMBERGER. 

(ElUgeg. 24 MdrZ 1926.) 

U berraschende Beobachtungen, welche bei der Be- 
handlung von Bakterien mit wasserigen Chromsulfat- 
losungen gemacht wmden, veranlafiten uns, einle Reaktion 
noehmals naher zu studieren, welche seit geraumer Zeit 
von vielen Seiten Gegenstand der Untersuchung geweseli 
isl. Es hnndelt sich um die Wechselwirkung zwischeii 
Chromsalzen und Protein, welche auch der Chromgerbung 
zqp inde  liegt. Trotz ihrer grofien praktischen Bedeutung 
wurden die wesentlichen B'eitrage erst in  jungster Zeit, 
und zwar von S t i a s n y I) geliefert, der zum ersten Male 
in  einer Reihe von Veroffentlichungen auf die sehr vie1 
groigere Geschwindigkleit aufmerksam gemacht hat, mit 
der saurer und basiscber Anteil der Chromsalzlirsungen 
\on der Haut aufgenommen wird. S t i  a s n y wies nach, 
dai3 zunachst fast nur  die SBure aus der Losung verschwin- 
det, wahrend die Base erst nach Erreichung eines be- 
stimmten Basizitatsgrades in dile Haut wandert. S t i  a s n y 
folgert daraus, daij durch das Versohwinden der Saure 
das zunachst moleliular-disperse Chromsalz den Charakter 
eines Kolloides annirnmt, und dai3 die Gerbwirkung erst 
dieser Eigenschaft zuzuschraiben seli. 

Fast gleichzeitig hat E. G r i 1 i c h e s z, eine Reihe 
von Versuchen uber den gleichien Gegenstand angestellt. 
Ihr wesentlichstes Ziel war die Feststellung, wie sich bei 
grunen und violetten Chromsalzen der saure und basische 
Anteil verhalt. Aus diesem Grunde arbeitet der Ver- 
fasser mit einem Begriff der Aciditat, der sich aus dew 
rein analytisohen Verhaltnis von SO, : Cr,O, errechnet. 
Die Ergebnisse decken sich wesentlich mit denen von 
S t i a s n y .  

Zuletzt hat W i n t g e n '$) in sehr ausfuhrlichen Ar- 
beiten sich mit der Chromgerbung beschaftigt, mobei er 
sich jedoch rein physikalischer oder kolloidchemischcr 
Bnschauungen bedient, wahrend er wieder den bei den 
andern Autoren als wesentlich erkannten Einflui3 der Aci- 
ditat weniger berucksichtigt. 

Merkwiirdigerweise ist unter all den Gesichtspunliben, 
unter denen man bisher diese Frage betrarhtet hat, ein 
einziger noch nicht genugend zur Geltung gelioinmen, 
namlich der Zustand des Proteins selbst, das doch eineii 
pbenso wesentlichen Bestandteil der Reaktion darstellt, 
wie die Chromsalzlosung. 

Es ist allgemein beltannt, dai3 die Quellung des Pro- 
teins von der Konzentration der Wasserstoff ionen abhangt. 
Stellt mlan sich diese Quellung pein chemisch als Addition 
von Wassermolekulen vor, welche sich um gewisse charak- 
teristische Molekiilbestandteile gruppieren - und hier 
kommen als wesentlich jedenfalls die primaren Amino- 
gruppen in Frage - so ist es die Anzahl addierter Wasser- 
molekiile, die von der Xonzentration der WasserstoEionen 
abhangt. Da nun die primare Aminogruppe jedenfalls 
auch rnit Gerbstoffen am leichtesten reagiert, was z. B. bei 

- 

1) E. S t i a s n p , Collegiuni 1920-1325. 
2) E. G r i 1 i c h e s , Ztschr. Elektrochem. 26, 342 [1920] 
3) R. W i n  t g e n ,  Collegium 1924, 457. 
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der Chhongerbwg exakt riachgewieisen werdien konnte, 
so ergibt sich die einfache Folgerung, dai3 die Molekiile 
1-011 Wasser und GerbstoB konkurrieren, d. h. je saurer 
die Liisung ist, ,d.esto grofier und fester gebundien ist das 
Hydratwasser, und um so geringer die Geschwindigkedt 
des Gerbvorganges. Das Optimum wird also mit 
dem isoelektrischen Punkt zusammenfallen, der dem 
Minimuni an Wasser entspricht und die Gerbgexhwindig- 
keit wird sich mit stei'gender Adsdition von Walsser ver- 
mindern. Dieser einfachmen Betrachtungswei's'e entspricht 
die Tatsache, dai3 die Keaktion zwischen Chinon und Gela- 
tine so s,ehr mit ste,igend,er A4ci,ditat abnimmt, daij sie in- 
folge der Dunkelfarbung der Kupplungsprodukte zur 
colorimetrischren Priifung 'der Wasslerstoffionenkonzentra- 
tion benutzt merden kann '). 

Ob'ertragt man diese Anschauung sinngemai3 auf die 
Chromsalz.e, 'so wird man auch hier das Optimum der 
G'erbintensitat beini isoelektrischen Punkt erwarten 
mussen. Ein derartiger Vorgang ist aber darum nicht 
reali.sierbar, weil der ijsoelektri,s&e Punkt von Haut oder 
Gehtine und auch andermen Proteinen weit jenseits dmer 
Ausfallungsgr8enze norm'aler Chromsalze .lie@. Es wird 
also fur jed'e ChromlBsung diie Wirkung um so msehr zu- 
nehnien, je mehr sie sich der Neutralitat naihert. D'em ist 
aber durch die Suisfallung basischer Chro'msalze eine 
Grenze gesetzt. E's mui3 also die Konzentration der 
Wasserstoffionen einen Einfluij auf die Gerbgeschwindig- 
keit ausuben, der sich vie1 starker geltend macht als andere 
GroBen, welche durch die Konstitution der Chromsalz- 
inolekiile bedingt sind, wie z. B. die Bestimmung der 
Alkalimengen, welche zur Bildung ,cines Niederschlages 
notwendig sind (Ausflockungsgahl) usw. 

Zu den ersten Versuchen benutzten wir tierisohe 
Haut, blei d'er sich nach kurzer Z,eit der Obelstand heraus- 
stellte, dai3 di,e Gerbgeschwindigkeit fur die .einzelnen 
Teik derselb,en auBeror.dtentlich verschieden ist. Ferner 
war die Bestimrnung der Gerbwirkung, d. h. die Auf- 
nahmle an Chrom wegen dieser verschied'enen Reaktions- 
geschwindigkeit 'schwer eind.eutig festzustellen. Wir 
gingen daher spatter zu Gelatinie ub'er. 

Fur uiisere Versuchsanordnung m d t e  das Priiizip 
mafigebend sein, dai3 wahrend des ganzen Gerbvorganges 
5ich die Konzentrat,ionen in der Losung nicht anderten. 
Daher mui3te die Menge ,dler Losung im Verhaltnis zur 
angewvandten Menge der Gelatine sehr groB gewiihlt 
werden. 

Es zeigte sich nun tatsachlich ganz eiadeutig, daB die 
Cerbinttensitat von der Konaentration der Wasserstoff- 
ionen abhangt und iur jede Konventration an  Chronisalz 
ihr Optimum unmittelbar an  der Ausfallungsgrenze be- 
sitzt. Da es eine zu umfangreiche Xrbeit erfordert hiitte, 
fur jede einzelne Chromkonzentration und Aciditiit den 
gesainten Verlauf der Geschwindiglreitskurve aufzu- 
iiehmen, haben wir uns auf die Zeit von 3 Stunden be- 
schrankt, nachdem Vorversuche ergeb'en hatten, daS diese 
&it auch bei den verdunntesten Losungen noch hin- 
reich'end war, uiri hei optinialenBedingungen nahezu100 % 
Gerbung zu erzielen. In  Fig. 1 sind auf der Ordinate die 
Konzeiitrationen an Chrom in logarithmischer Funktion, 
auf der Abezisse dii'e PH -Wlelrte aufgetragen. Die Punkte 
maximaler Gerhintensitat (96-100 YO in 3 Stunden) liegen 
hjerbei auf einer geraden Linie. Zeichnet nian in dasselbe 
Uiagramni die jenigen Chromlosungen ein, bei denen durch 
Zugabe von Alkali eine Fallung von basischem Chromsalz 
b'eginnt, so liegen diese Punkte ebenfalls auf einer geraden 
Linie, die iiiit der Gerbkurve praktisch zusamrnenfallt. Es 

. ~ 

$) H i 11) e r t 11. I3 r a u 11 s f  Collegium 1925, 64. 

ist dabei gleichgultig, ob man von grunen cder violetten 
Chromsulfaten ausgeht 

Es ergibt sich also das identische Bild fur dlie Protein- 
reaktion in LiSsungen von Chromsulfat wie in eolchen von 
Formaldehyd und Chinon, so dai3 man diese Erscheinung 
als allgemein betrachten kann. Unter d'em oben ent- 
wickelten Giesichtspunkt ist also nicht der Zustand des 
Chromlsalzes maGgebend, sondern der des Proteins. Durch 
die oben erlauterten Anschauungen uber die Rolle des 
Hydratwassers (Quellungswasser) erklaren sich die 
ganzen Zusammenhange ohne Schwierigkeit. Der kol- 
h ide  Zustand der Chromsalze kurz vor der Aulsfallung 
ist daher eine rein Bderliche Begleiierscheinung, die 
mit dem Wesen des Gerbvorganges nichts zu tun hat. 

96-1OOXige Gerbung in .7 Sfunden. 

Fig. 1. 

Dai3 bei der Reaktion zwischen Chrornsulfat und ge- 
quollener Gelatine gleichzeitig eine AbstoBung von 
Wasser eintritt, geht aus einem einfachen Versuch her- 
vor. Vermischt man gleiche Raumteile einer 160/0 igen, 
durch Erwarmen verflussigten Gelatine mit einer 
20 yo igen Chromsulfatlosung, die durch i41kali bis nahe 
zur dusfallung neutralisiert wurde, so erstarrt die nun- 
mehr 8"/, ige Gelatinemischung beini Erkalben. Die Ge- 
latine ist hierbei hahezu lOO%ig gegerbt und geht auch 
mit kochendem Wasser nicht mehr in Lijsung. Gleich- 
Feitig sied aber erhebliche Mengen Wasser frei geworden, 
die leicht abprefibar odler nach kurzem Stehen direkt ab- 
gieijbar sind. Die nicht mit Chromsulfatlosung sondern 
mit reinem Wasser auf den gleichen Verdunnungsgrad 
gebrachte Gelatine 1ai3t im Gegensatz hierzu bei gleicher. 
Behandlung kein Wasser abpressen. Wenn auch im 
letzteren Falle b'ekanntlich gewisrse Mengen Imbitions- 
wasser vorhanden sind, so konnen sie jedenfalls mit den 
grofien Mengen in der gegerbten Gelatine nicht verglichen 
werden. Der Versuch ergibt also, daij bfei der Gerbung 
das Chromsalz tatsachlich das Wasser verdrangen mu& 

5 )  Analog ausgefiihrte Versuche mit geascherter und ge- 
beizter ZickelbloBe ergaben im groBen und ganzen das gleiche 
Bild, allerdings neichbe die bei der Gebatine langewandte Gmerb- 
dauer von 3 Stunden bmei den extrem verldiinnten Lasungen 
nicht mehr aus. Die Diffusion der Chromlosung in  die Haut 
unterliegt, wie beliannt, erheblichen Widerstanden, die bei Ge- 
latine besonders in der von uns angewandten Blattform prak- 
tisch nicht ins Gewicht fallen. 
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Es ist bekannt, da5  der isoelektrische Punkt von Pro- 
teinen nicht nur durch die Addition von Sauren, sondern 
auch von Neutralsalzen wesentlich beeinflufit wird. Durch 
die Arbeiten von P. P f eif f e r ") sind bereits einfache 
Verbindungen zwischen Aminosauren und Neutralsalzen 
festgestellt worden. Man kommt zu einer einfachen Vor- 
stellung der Hydratationserscheinungen durch die An- 
nahme, dais mit den Neutralsalnen oder Sauren gleich- 
zeitig die Wasserhullen der betreffenden Ionen auf das 
Protein iibertragen werden. Wir beabsichtigen, diese 
Frage noch eingehender zu studieren. 

- Basi zi t2t  --+ 
Fig. 2. 

In dem Handbuch der Chromgerbung von J e t t m a r 
Aufl. Seite 115 findlet sich eine graphische Dar- 

stellung iiber den Zusanimienhang zwisehen Gerbinten- 
sitat und Bmizitat der Chromsalze, die in Fig. 2 wieder- 
gegeben ist. Demgegeniiber stellen wir unsere Befunde 
in Fig. 3 dar, wo die Glerbintensitat in Abhangigkeit von 
den pH- Weirten und zwar fur eine ganz bestimmte, kon- 
stante Chrornkonzentration aufgezeichnet ist. Die Fig. 3 
ist also gewissermafllen ein zur Abszissenachse der Fig. 1 
parallel gezogener Schnitt durch eine raumliche Darstel- 
lung der drei GrijBen: pfi, Cr, Gerbintensitiit 7 ) .  Unsere 

Fig. 3. 

Darstellung zeigt nicht den absteigenden Ast der J e t t - 
m a r sehen Kurve, denn es ist selbstverstandlich, dat3 
jenseits der Fallungsgrenze, wo also kein Chrom mehr 
in  Losung sein kann, eine Gerbung unmijglich wird. 
Dieser absbeigende Ast bei der J e t t m a r schen Kurve 
ruhrt daher, da5 auf der Abszisse seiner Darstellung ge- 
wissermafien zwei GroDen durcheinander aufgetragen 
sind, namlich die ps uml die Chromkonzentration, deren 
gegenseitige Abhangiglieit bezugl. der Gterbintensitat erst 
durch vorliegende Untersuchung zahlenmafiig aufgedeckt 

0 )  P. P f e i f f e r u. 0. A n  g e r n ,  Z. ang. Ch. 39, 253 [1926]. 
7 )  Das ist also die nach dreistiindiger Einwirkmg erzieielte 

Gerbung, niicht etwa der erst nach sehr vie1 langerer Zeit er- 
reichbare Enidmishmd. 

wurde. Die alte Clhromgerberregel, derzufolge die Gerb- 
intensitat mit zunehmender Masizitat und abnehmender 
Ausflockungszahl zunimmt, ersetzen wir also durch einen 
Ausdruck, der nur genau definierte und scharf mefibare 
Groaten enthalt und der lautet: Die Gerbintensitat in 
Chromsulfiatlosungen ist dann ein Maximum, wenn das 
Produkt aus Chromkonzentration und Hydroxylionen- 
konzentration ein Maximum ist. Eine graphilsche Dar- 
stellung dieses Gesetzes zeigt Fig. 1. 

Diese Formulierung triEt abler noclh nicht das Wesen 
der Reaktion, wei der Zusammenhmng zwisahen pH- 
Werten und Quellungsgrad nicht zum Ausdruck kommt. 
Die allgemeinere Formulierung lautet also: Die Gerb- 
intensitat ist dann ein Maximum, wenn der fur jede Gerb- 
JAsung groStmogliche Entwasserungsgrad des Proteins er- 
reicht ist. 

V e r s u c h s m e t h o d i k. 
Zur Verwendung gekangten ausschliefilich wasserige Lo- 

svngen von Sulfat dels dreiwertigen Chroms und zwar einem 
griinen Chromisulfat mit etwa 30 % BasiziWsgrad, entsprecbend 
der  Bruttoformel von Cr .OH. SO,. K20. Die Analyse des 

Salnes ergab folgenide Wei-te: 40,6O/, SO, 

Es BOU w e k r  mten seiner technisohen Bezeichnung ent- 
spneohend ,,Chromesco" geniannt werden. Ferner wurde ver- 
wendfet k5uflicber violcetter Kalichromalaun von der  Formiel: 
K,SO4-Cr,(SO,),.24 H20. 

-4us kauflicher Blattgelatine wurden mittels Lochmteifiel 
runde Scheiben von etwa E m m  Durchmesser unld 15mg Ge- 
wicht ausgestanzt, gewogen und an Baumwollfaden in die 
Chromsulfatlijsnng bei Zimmert~emperatur (etwa 22 0 )  einge- 
hangt. Die Menge der  Chromlosung wurde im Verhaltnis zum 
Clelatinegewicht aufierordenntlich groij gewahlt (2-4 l), damit 
durch die eingehangte Gelatine weder Chromgehalt noch Aci- 
di t l t  mlerklich gelndert werden sollten. Bei den extrem ver- 
diinnten Losungen war dieser Umstand besonders wichtig. Die 
Chrodosung wurde hergestellt durch Auflosen des griinen 
Chromsulfates (Chromesco) in heiaem Wasser und Abkiihlen- 
lassen oder durch Auflosen des violetten Chromalauns in kaltem 
Wasser. Die Gelatineblattchen wurden ohne weitere Vorbe- 
handlung verwendiet und verblieben in der Chromlosung genau 
3 Stuaden. Sodann wurden s ie  Stun'de an dler Luft h k g e n  
gelassen, oberflachlich abgetrocknet und in Reagensglaser, die 
mit 10 ccm Wasser versetzt waren, eingebracht. Die so herge- 
richteten Glaser wurden I/. Stunde ins kochende Wassserbad 
eingestellt, hernach abgekiihlt und auf geloste Gelatinle unter- 
sucht. Dies geschah nach zwei verschiedenen Methodien : 

a) Es wurde festgestellt, da8 wasserige Gelatinelosungen 
mit verschiedenem Gehalt an Gielatine, nach gIeichmafiigem 
Schiitteln in Reagensgliisern Schaumhohen ergeben, die dem 
Gelatinsgehalt direkt proportional sind, demgemaii3 wurden 
7 Rieagensglaser mit je  10 ccm Gelatinelosung beschickt, die 
z 13. 12, 6, 3, 1,5 usw. mg e'nthielten. Nun wurden die 
abgekiihlten Kochproben geschiittelt und aus der Standardreihe 
dasjenige Rohrchen ausgesucht, dessen Schaumhohe bei gleich- 
zeitigem und gleiehartigem Schiittheln iener der  Kochproben am 
nachsten kam. Aus dem bekannten Gelatinegehalt des Standard- 
rohrchees konnte die in Losung befinldliche Gellatine des 
Kochrohrahens bereohnet werden. 

b) Zur Ermittlung der in Losung gegangenen Gelatine 
wurde ein nephelometrischles Verfahren angewandt, das darin 
bestand, da8 genau abgemessene Mengen der Kochprobe zu- 
nachst mit Standard-AcetatpuBer versetzt wurden und dann rnit 
einer abgemessenen Mmge einer Tanninlosung. Die Gelatine 
wird als feine Triibung ausgefallt und nephelometrisch rnit der 
Triibung einer Standardrieihe verglichen. Die Schaumhohen- 
methode ist naturgema8 ungenauer als die nephelometrische 
Methode, die besonders bei geringen Gelatiniemengen (also ge- 
mcde b,ei ,den Fallen von nabezu 100 %iger Gerbung) recht gute 
Ergebnisse liefert. Als Durchgerbungsgrad bezeichnen wir die 
bei der Kochprobe nicht in Losung gegangene Gelatine, aus- 
gedriickt in Prozent der angewandten Menge. 

Die Aciditiit wurde rnit Hilfe der Wasserstoffelektrodie be- 

18,9"i0 Cr 

{ 10,2 O/,, Kristallwasser. 
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stimint. Bfesondere Schwierigkeiten mach'te dieise Bestimmung bei 
hochkonzentrierten Chromlosungen (etwa iiber 10 yo), wo es 
nur ausnahmsweise gelang reproduzierbare Werte zu be- 
koninien. I)er Chromgehalt wurde jodometrisch nach vorheriger 
Oxydation mit Natriunrsuperoxyd und Zerstorung des Bber- 
schusses ennittclt. Die Aciditat und Chrombestirninung .Ivurdleii 
prinzipiell wahrend oder gleich nach b,eendigter Gerbung vor- 
genommen, da es sich herausgest'ellt hat, daf3 besondiers bei den 
lufierst vertlunnfen Losungen im Laufe d'er Zeit nicht unbe- 
traichtlkhe Anderungen besonders der Aciditlt erfolgten. Die 
Gerbung wwrde teils in frisch bereiteten, teils in monatenlten 
Chromlosungen durchgefiihrt. Bekanntlicb stleigt die Aciditat 
mit zunehmendem Alter erheblich. 

In nachstehender Tabelle sind ,die Versuchsergeb- 
nisse niitgeteilt. Fig. 1 enthalt naturgerniit3 nur die Ver- 
suche, hei denen nlahezu 100 % ige G'erbung 'erz,ielt wurde. 
Aiiges.iclits des Unistandes, daii die Chromkonzentration 
iiii Verhiiltnis 1 : 1000 variiert wurde, ist die Gesetz- 
niiifiiglieit augenscheinlieh. Die noch vorhandene 
Streuurig der Versuchs'daten durfte einerseits durch die 
bereits gekennzeichnet,e Unschiirfe d,er Bestimmung des 
Gerbungsgrades, andensleits durch die bekannte Tat- 
sache beldingt sein, daf3 die meisten Chromlijsungen in- 
stabile Systleme darsf,ellen. Auch Schwankungen der 
Zimmertemperatur tragen zur Unschiirfe der Bestini- 
m ungen b,ei. 
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58.0 
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2166,O 

4,3 
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360,3 
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0,58 
0,58 
0,58 
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1,76 
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2,28 
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3,28 
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2,28 

2,99 

2,21 

1,21 
0,72 
1,67 
2,28 
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1,68 
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2,32 
2,68 
3 , l l  
3,34 

0,63 
1,93 
2,23 
2,54 
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_ _  
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PH - 
3,74 
4,22 
4,22 
4,85 
3,16 
3,75 
3,27 
2,36 
3,56 
3,25 
2,91 
2,88 
2,76 
1,22 
2,30 
3,17 
2:84 
2,66 
2,76 
2,40 
2,27 
2,11 

:a. 2,4 
3,65 
3,85 
4,06 
4,14 
4,36 
3.98 
3,60 
3,22 
3,08 

4,44 
__ 

3,86 
3,51 
3,46 
3,39 
2,69 

5,OO 
3,80 
3,70 
3,50 
3,40 

_ _  
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POH' - 
10,26 

9,78 
9,15 

10,84 
10,25 
10,73 
11.64 
10,44 
10.75 

9,78 

11,09 
11,12 
11,24 
12,78 
11,7 
10,83 
11,16 
11,34 
11,24 
11,6 
11,73 
11,89 
11,6 
10,35 
10,15 

9,86 
9,64 

10,40 
10,78 
10,92 

9,56 
10,14 
10,49 
10,54 
10,61 
11,31 

9,94 

10,02 

~- 

. 

930 
10.2 
10,3 
10,5 
10,6 

Gerbung 

25 
80 
75 
96 
90  
96 
90 
50  
96 
96 
96 

ca. 99 

70 

0 
25 
75 
88 
50 
67 
50 

ca. 99 

n 99 

n 99 

9 8 +  
?8+ 
9 8 +  
97 + 
9 6 +  

9 8 +  
0 

88 
. 9 8 f  ~ 

50 
9 6 f  
99  + 
99 + 

1 griine Chromi- 
sulfatlosungen mi 
' Alkali teilweise 
I ausgefallt 

Bemerkung 

Losungen von 
griinem bas. Chro- 

misulfat 

Losungen 
von violettem 
Chromalaun 

-~ ~- 
Die mit + be- 
zeiehneten Lo- 

wngen waren bis 
zur beginnenden 
Ausfalluog mit 
KOH versetzt 

Vorstehendle Arbedt wurde im wissenschaftlichen 
Laboratorium Z e 1 I s  t o f f - 

F a b r i k e n und C h e m i  s c h e n  W e  r k e ,  K o h  o l  y t 
A.-G., Berlin, ausgefuhrt. 

der K o n  i g s b e r g e r 

Dr. M. S c h ii t z e , der die zahlreichen Messsungen 
mit grot3em Flail3 und Veristiindnis duruhgefiihrt hat, sind 
wir zu bestem Dank verpfiiohtet. [A. 67.1 

~~~~~~~~ ~~~~ 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Elektroanalytische Bestimmung von Nickel 

in Nickelstahl usw. 
Von WILHELM MOLDENHAUER. 

Chemisches Insti4ut der Techn. HochschuFe zu Darmstasdt. 
(Eingeg. IU. MBrz IW26.) 

V 0 r t ni a n n l) hat merst den Vorschhg gemacht, 
um das zeitraub'ende Ab'filtri8eren und Aoswascrh'en des 
hartnackig Nickel zuriickhaltenden Ferrihydroxydes zu 
um'gehlen, Nickel ,in der Wteiae elektroanalytisch vo'n Eisen 
zu trennen, daij man im ammoniakalischen Bade in 
Gegenwart von suspendiertem Ferrihydroxyd elektrolg- 
siert. Dieise auch von H o l l a  r d und B , e r t  i a u x 2 )  
'empfohlene Methode liefert jedooh stets eilsenhaltmiges 
Kickel, und zmi-  hangt d,i,e vom Nickel aufgenomniene 
Eise,nmenge, wie N e u m a n n 3, mter Verwendung von 
Sehdenkathoden sowie T h ,i e 1 ") an  Drahtnetzkathoden 
fest'stellte, von der Menge des suspendierten Ferriihydr- 
ospdes a'b. N e u m a n  n erklart die Mitabsch'eidung von 
Eisen in  der W'eise; dat3 dais an  dise Ka thde  gelangende 
Ferrihydroxyd durch den nasciere,ndien Wasserstoff zu 
Ferrohpdroxyd reduziert wende, das b'ekanntlich in 
ammonsalzhaltigem Ammoniak b'etrachtlich loslich ist, SO 
dai3 abschei,dbane Ferroion,en in geniigendler Menge ge- 
bild.et w'erden. D,iese Erkliirung ist insofem rirhtig, als 
in d,er Tat aus einein Ferrosalz und Ammo,niak .enthalten- 
d,en Elektrolyten an ein,er Phtindrahtn.etzkathode sich 
Ejsen abscheidet. So wurden unter Verwendung von 1,4 g 
Ferroammonsulfat, versetzt niit ublerschiissigem Ammo- 
niak, aws bewegtem Elektrolytm bei fder iiblichen Strom- 
dichte von 1 Amp/qdcm e'innial 5,0mg, ein zweites Ma1 
6,O mg metallisches Eise'n in  60 Min. abgeschieden. Sus- 
pendiert man j'edoch Ferrihydroxyd in ammonsalzhaltigem 
Animoniak und elektrolysiert unter Verwendung einer 
blanken Platinnetzkathod'e, so wird weder Eis'en Iratho- 
disch abgeschietden noch findlet eine Reduktion des Ferri- 
hydroxydes in naehweisbarem MaiJle statt. And'ers, wenii 
die Platinkathode vorher niit einem Niclieliiberzuge ver. 
sehen wurd'e. Dann nimmt b,e,i langerer Elektrolysen- 
dauer die Kathod'e klleine Eilsenm.engen, etwa 1 mg je 
Stunde, unt'er den ub'lichlen Bledingungen auf. Ungleich 
inehr Eisen wind aber stets abgels'chiede8n, menn die Ab- 
scheidung des Ni'ckels selbst in Gegenwart von Ferri- 
hydroxyd lstattfind'et. 

E:s folgt lau's di,eslen Versuch.en, dai3 nur der an 
Nickel, nicht ab,er der an Platin sich entlaldende Wasser- 
stoff die Fahigkeit besitzt, Ferrihydroxyd zu Deduzieren. 
Dieisen Untenschied i'n. den Ei'gensch*aften d'es Wasser- 
stoffrs wird man Itaum auf die Verschied'enheit dtes 
Kathodenpotentials zuriiekfuhrren konnen, da die ifb'er- 
spannung am Nickel z u  unbeldeut,end ist, nilan wird viel- 
mehr lannehmen miissen, dai3 der am Nickel und vor allert 
Dingen der gleichz.eitig mit sdem Nicks1 ,entladene 
Walsserstoff ein,e grooere Aktivitat b'esitzt. Fur den prak- 
tischen V.ersuch ist e6 aber wicht,ig, zu wimen, dai3 die 
Hauptmenge des Eisens zusammren mit ,dem Nickel ah- 
geschleden wird, dat3 abler narhtraglioh, b8ei einer ZII 

langen Fortsetzu'ng der Elektrolysle, nur noch geringfugige 
Eisenmengea lsich nied'erschla'gen. 

1) Monatshefte 14, 550 [1893]. 
2)  Metallanalyse auf elektrochem. Wege. Berlin 1906, 5. 44 
3) Ch. Ztg. 22. 731 [1898]. 
4) Z. Elektrorh. 14, 205 [1908]. 


