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Chromgerbstoffe und Chromgerbung

Einfuhrungsbetrachtung

1948 aus Stather Gerbereichemie und Gerbereitechnologie, Seiten 327,328

Nur selten hat die Einflhrung eines neuen Erzeugungsverfahrens auf irgendeinem Gebiete der
angewandten Technik die gesamte wirtschaftliche Struktur des berthrten Gebietes so grundsatzlich
verandern kénnen wie die Einfihrung des Chromgerbverfahrens in die Ledererzeugung, nur selten hat
ein in seinen Grundprinzipien erkanntes Verfahren so lange Zeit bis zu seiner wirklichen technischen
Ausnutzung bendtigt wie die Chromgerbung. Die Chromgerbung war es, die die wirtschaftliche
Umwandlung von der handwerklichen Gerberei zum industriellen Ledererzeugungsbetrieb und
GrolSbetrieb mit seiner umfangreichen maschinellen Ausrustung ermdglichte, die Chromgerbung war
es, die die bis dahin neben etwas Alaungerbung und Fettgerbung dominierende Methode der
pflanzlichen Gerbung in ihrer Bedeutung betrachtlich zurtckdrangte. Dem deutschen Technologen F.
Knapp gebuhrt die Ehre, die gerbende Wirkung der dreiwertigen Chromsalze entdeckt zu haben. Aus
seiner 1858 verdffentlichten klassischen Arbeit ,,iber die Natur und das Wesen der Gerberei und des
Leders” ist ersichtlich, daB er bereits wulSte, dal8 die normalen Chromsalze als Gerbmittel wenig
geeignet sind, daR er die wesentlichen Bedingungen und Eigenschaften einer brauchbaren
Chromgerbbrihe, die Notwendigkeit der Anwesenheit des Chromgerbsalzes in basischer Form und
auch die Bedeutung des Neutralsalzgehalts kannte. DaR seine Arbeit keinen praktischen Erfolg hatte,
hat seinen Grund in der Tatsache, dal8 das Problem der Chromgerbung nicht nach rein
wissenschaftlichen Gesichtspunkten geldst werden konnte, vielmehr fur diese dem vorherrschenden
pflanzlichen Gerbverfahren ganz wesensfremde Gerbungsart erst neue Einzelprozesse der Fettung,
der Zurichtung und. vor allem der maschinellen Ausristung geschaffen werden muRten. Die erste
praktische Anwendung eines Chromgerbverfahrens in groBwirtschaftlichem Malistab ermdéglichte das
1884 dem Amerikaner A. Schultz 1) patentierte Verfahren der sogenannten Zweibadchromgerbung, d.
h. der Behandlung der BléBe mit Chromsaureldsung und nachfolgender Reduktion der
aufgenommenen Chromsaure zu gerbendem basischem Chromsalz. Die EinfUhrung der
Einbadchromgerbung mit dreiwertigen Chromsalzen in die Praxis in Anlehnung an die grundsatzlichen
Erkenntnisse Knapps gelang nach langjahrigen, wenig erfolgreichen Versuchen 1893 M. Dennis 2). Auf
den inzwischen gesammelten praktischen Erfahrungen mit der Zweibadgerbung aufbauend, konnte
das Einbadchromgerbverfahren bald das Zweibadverfahren fast vollig verdrangen. Die Entwicklung
und Verbreitung der Chromgerbung in Europa fand in H. R., Procter einen eifrigen Férderer, auf dem
auch die Einfuhrung des als Nebenprodukt der Alizarinfabrikation billig zur Verfligung stehenden
Chromalauns als Chromgerbmittel zurtickzufihren ist.

(geschichtlicher Uberblick 1948) 1) Amerikanisches Patent 291784 2)Amerikanisches Patent 495028

Chemische und komplexchemische
Grundlagen der Chromgerbung

Quelle: SONDERDRUCK 143 aus LEDER- UND HAUTEMARKT ,Gerbereiwissenschaft und Praxis,,
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Oktober und November 1978 von Dr. Johannes Otto aus der Arbeit der Westdeutschen Gerberschule,
Reutlingen
Quelle aus: Sonderdruck 143

Chemische und komplexchemische Grundlagen der Chromgerbung

Diese Ausarbeitung hier befalSt sich mit den chemischen und komplexchemischen Vorgangen der
klassischen Chromgerbung; dabei werden die Hydrolyseerscheinungen der Chromsalze in Bruhen
durch die Bronsted - Lowry -Theorie der Protolyte ersetzt. Mit den daraus resultierenden
Saurekonstanten werden kleinere Berechnungen angestellt. Ein kleiner Teil der Abhandlung
beschaftigt sich mit dem chemischen Aufbau von Chromkomplexen und beschreibt den raumlichen
Bau von Mehrkernkomplexen. Des weiteren sind die wichtigsten Vorgange wie Abstumpfen, Basizitat,
Verolung, Komplexaffinitat, Maskierung und Entmaskierung mit fur die Praxis wichtigen Beispielen
erlautert. Am Ende werden die Vorgange der Gerbung, der Entsauerung und Trocknung vom
komplexchemischen Standpunkt aus beleuchtet. Der letzte Abschnitt setzt sich mit der TeilchengrdRe
der Gerbstoffe auseinander und behandelt zum Vergleich die Gerbintensitat der mineralischen und
vegetabilen Gerbung.

Das Metall Chrom und seine Verbindungen

Das Metall Chrom und seine Verbindungen sind nicht nur fir den Gerber, sondern fir die gesamte
Wirtschaft von groRer Bedeutung. Chrom kommt als Chromeisenstein Cr,0, ¢ 2FeO als graues Mineral
in der Natur vor. Der groRte Teil des gewonnenen Chroms wandert in die Stahlindustrie
(Chromstahle), hier wird der Chromeisenstein mit Koks zum Ferrochrom reduziert. Zur Herstellung
von léslichen Chromverbindungen muf8 das Chrom vom Eisen durch einen alkalischen oxydierend
wirkenden RostprozeR in Drehrohr- oder Ringherddfen bei 1000° C getrennt werden. Nach Auflésen
des Schmelzkuchens in Wasser und anschlieBender Filtration (Entfernung von Fe,0;) entsteht nach
Absauern Natriumdichromat (Na,Cr,0,). Dieses sechswertige Chrom hat ein hohes Oxidationspotential
(EO = 1,35 Volt) und dient unter anderem in der chemischen Industrie in schwefelsaurer Losung seit
langem als geschatztes Oxidationsmittel, um z. B. Farbstoffzwischenprodukte zu oxydieren. Das
entstandene Chromsulfat kann zwar elektrochemisch wieder aufoxidiert werden, ein groBBer Teil
dieses Salzes wird modifiziert und der Gerberei als Chromgerbmittel in geloster oder fester Form
angeboten. Durch Umsatz mit Soda entsteht ein 33,3% basisches Chromsulfat.

Cra(S04)s + NaxC0; ———— 2Cr(OH)S0; + Nas50;

Auch bei der praktizierten Reduktion des Dichromates mit gasformigem Schwefeldioxid gemald
nachstehend aufgefuhrter Formelgleichung
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NaaCr:0; + 380: + H:O —— 2 CrOHS0Oy4 4+ Na,S80;

entstehen Neutralsalz und Chromoxid im aquimolekularen Verhaltnis. Die Basizitat des Gerbsalzes
stellt sich automatisch auf 33,3% ein. Das B hinter den Firmennamen der Chromgerbextrakte deutet
auf ein basisches Salz hin. Die Basizitat beschreibt das Verhaltnis der basischen Gruppen
(Hydroxidgruppen) zu den Gesamtvalenzen des Chroms. Sie kann in Zwdlftel-Angabe (Freiberger
Basizitat) oder nach Schorlemmer in Prozent-Dimension angegeben werden.

Crz(S0y)s Basizitat ¥ = 0 %
CrOHSO; Basizitdt =% = 33,3%
Cri{OH)3(S04)2  Basizitat 5 = 50 %
Cr{OH)s Basizitat £ =1% = 100 %

Bei der Umwandlung von 1 Mol Chromsulfat in 33,3% basisches Chromsulfat wird 1 Mol Soda
bendtigt. Da die Molekularmassen von Cr,0, = 152, von Na,SO, = 142 annahernd gleich sind, enthalt
ein handelsublicher Chromextrakt (Chromosal B, Chromitan B) Cr,0, und Na,SO, (Neutralsalz) in
annahernd gleichen prozentualen Verhaltnissen.

Cr:03  ca. 26%
Na:S0,y ca. 24%
Wasser ca. 10%

60%

Da der Rest zu 100% (ca. 40%) zum Chromgerbstoff gehort, ist das Verhaltnis Cr,0; zu
Chromgerbmittel 26 : 66 wie 1 : 2,5. Alle Chromsalze — auch die 50% basischen Chromsalze —
besitzen eine saure Reaktion. Zum besseren Verstehen dieser Reaktion ruft man sich die
Bronsted'sche Theorie ins Gedachtnis. Die Saure - Base -Theorie der Stoffe hat die gleiche Wandlung
erfahren wie die Theorie der Reduktions- und Oxidationsmittel.
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Ein Reduktionsmittel ist ein Elektronenspender {Donatoy)

Red. Mittel = Ox. Mittsl + ne
n = Wertigkeitsdnderung, Zahl der umgesetzten Elekironen.

Bei Elektronenabgabe wird dieses zum Oxidationsmittel. Beide zusammen bilden ein
korrespondierendes Paar. Da freie Elektronen nicht existent sind, gehort zu jedem reagierenden
Reduktionsmittel ein Partner (Oxydationsmittel), der diese Elektronen aufnimmt. Ein Oxydationsmittel
ist demzufolge ein Elektronenfanger (Acceptor). 2 entsprechende korrespondierende Paare bilden ein
Red-Ox-System.

Red.Mittel; + Ox.Mitiele = Ox Mittel; + Red.Mittels

Die beiden Partialvorgange des Red-Ox-Systems heien Oxydation und Reduktion.

3Fer™ + 20t = 3Fe3t + 20+

Das sechswertige Chrom wird durch das zweiwertige Eisen zum dreiwertigen Chrom reduziert. Meist
geht der pH-Wert in Red-Ox-Systeme ein, wodurch noch im stark sauren Gebiet das
Oxydationspotential ansteigt.

3Fe?t + Crp0y*~ + 14HY = 3Fe?t 4+ 20+ + 7H0
Theorie nach Bronsted-Lowry

Eine Saure ist ein H* (Protonen, p) Spender (Donator).

S8ure = Base + nHt
n = Wertigkeit der Sauren und Basen

Nach Abgabe von H* wird auch hier die Saure zur korrespondierenden Base. Eine Base ist somit ein H*
-Fanger (Acceptor). Da auch hier keine H* (p) existent sind, gehort zur Sdure- bzw. Basewirkung ein
Partner, der H" aufnimmt oder abgibt. In waRrigen Systemen wirkt Wasser als p-Fanger. 2
entsprechende korrespondierende Paare ergeben ein Protolyse-System, in dem ein Protonentbergang
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stattfindet.

Saure; + Base: = Base; -+ Sdures
CH;COOH + H:0 = CH:COO~ 4 HsOT

Die H,0" (Oxoniumionen) oder die starker hydratisierten H,0, + (Hydroniumionen) sind die Trager der
sauren Reaktion. Der negative dekadische Logarithmus der Oxoniumio-nenkonzentration cH,O" ist der
pH-Wert. Sauren und Basen haben zum Unterschied von Salzen keinen lonenaufbau (lonengitter) und
werden als potentielle Elektrolyte, heute Protolyte bezeichnet. Die Bindung ist kovalent. Elektrolyte
sind heute nur noch Stoffe, die im festen Zustand aus lonen aufgebaut sind wie Salze, Oxide,
Hydroxide. Die Bindung ist elektrovalent.

Einteilung: Sauren konnen Molekille wie auch lonen sein.
Man unterscheidet

a) Neutralsduren: HCI, H:S0Q4, CH;COOH, Hz0O
b) Kationsduren: NH:T, HzOF, [CH{OHz)sl3t, [CrOH{OHz);)* T
¢) Anionsduren: HCO3;~, HSO4~

Dieselbe Einteilung ist fliir Basen moglich:

a) Neutralbasen: NHgy, H.0
b) Kationbasen:  NoHz*
¢} Anionbasen: OH—, CH3COQO~

Als Sondergruppe erscheinen die amphiprotischen Protolyte
arwahnenswert, es sind solche Molekiile oder lonen, die un-
ter bestimmten Bedingungen H* spenden oder einfangen kdn-
hen,

NHg, Hz0, NzH; T, HSO4~, HCO3s—, [CrOH{OH:}512+

Alle Protolyte haben mehr oder weniger starke polarisierte Atombindungen, Bindung mit groRen
Elektronegativitatsdifferenzen zwischen den jeweiligen Atomen. Wendet man auf das
Protolysegleichgewicht das Massenwirkungsgesetz an, so erhalten wir Gleichgewichtskonstanten, die
als Saure- und Basekonstanten k, und ky bekannt sind. Mit Hilfe dieser Konstanten kénnen alle
Protolyte in schwache, mittelstarke und starke eingeteilt werden.
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CH:COOH + H-0 = CH3COO~ + HyO+t
cHzOT . ¢CH;COO0~
¢CH3;COOH - cHO
NH: + H:O = NH;+ + OH-
cOH— - e¢NHy™*
¢NHs - cH:QO
Da die Wassermolekiile amphiprotisch reagieren kdnnen,

zeigt sich in der Autoprotolyse des Wassers (vormals Dissozi-
ation des Wassers).

H-C + H:0 = H:O* + OH-

= kg (Moi/l), 1,78 - 10~% Mol/I

= kg {Mol/l), 1,78 - 105 Mol/i

Fir reines Wasser gilt:
cH;O%t = ¢OH~ = 10" Mol/l = pH 7.

pks H2O =pkgH:0 = 1574
pke {OH™) = pkg (H:O"}= — 1,74 korrespondierende Protolyte
zu HsO.

Beide Konstanten miteinander multipliziert, ergeben den Wert
des lonenprodukies K, des Wassers.

ks - kp = kg = 10~ Mol*/P®

Beispiel: ks Essigsdure = 1,78 - 10-5 Mol/l
Ky
kg = 7= 5,61 - 10~? Mol/|
ks

Fir viele Berechnungen ist es winschenswert, die negativen
ceaarithmen der Protolysenkonstanten zu kennen, sie wer-
den pks und pks genannt.

pks = —lgkg = ~Ilg 1,78 - 105 = 0,256 — 5 = 4,75
Es gilt: pks + pkp = 14 pkp = 9.25
Der pH-Wert aller schwachen und auch mitielstarken Sauren

kann gemaB folgender Formel annghernd und schnell barech-
net werden.

pH = 1/2 pks — 1/21g ¢
Beispiel: 0,2 m Essigsaure, pk = 475,19 0,2 = 0,3 — 1

pH =238—-1/2(03 -1} = 238 — 1/2 - (-0,7)
pPH = 2,38 + 0,30 = 2,73

Hieraus ist leicht ersichtlich, daB der pH-Wert von schwachen
Protolyten bei 10facher Verdiinnung (Differenzzahl) um 0,5
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Beispiel: Saure/korrespondierende Base

CHzCOOH/CH,COO~Acetatpuffer pH 4,75
NH4* /NH3 Ammoniak-Ammonchloridpuffer pH 9,25
H2PO4~/HPO£— Phosphatpuffer pH 7,12
HCO;—/CO32~ Karbonatpuffer pH 10,40

Gute Pufferwirkung besonders in aquimolekularen Mischungen; der pH-Wert dieser Losung im
Molverhaltnis 1 entspricht dann dem pk.-Wert der jeweiligen Puffersaure. In diesem pHBereich puffert
das jeweilige Gemisch optimal.

Protolyse von Chromsalzen

[Cr{OHz)3* + H:O = [CrOH(OH;)si* + HsO*
ks 01,12 - 10— Mol/I*) kg : 8,92 - 10~ Mol/l
pkg : 3,95 pkg : 10,05

Eine 0,2 m Losung einer 0% basischen Chrombruhe hat demzufolge einen pH-Wert von 1,98 + 0,35 =
2,33 (Sulfat als Base unberucksichtigt). Alle Chromsalze reagieren also mehr oder weniger stark
sauer, wobei der kationische Teil (das hydratisierte Chromkation) der Protonenspender ist. Da auch
das Anion vom Salz, das Sulfation, protonenwirksam ist,

S04£~ 4+ MY = HSO;
kann der pH-Wert der Chromsalzlésung verschiedener Sauren mit der Formel

pH =12pk —1/21lg ¢

wirklich nur annaherungsweise berechnet werden, die Rechnung wird umso genauer, je schwacher
die Anionbase vom Salz ist. Das SO, 2" : pkg 12,1 ist zwar schon eine ziemlich schwache Base, erhoht
jedoch den aus der Formel berechneten pH-Wert etwas. Will man die ,Sulfatbase” mit
bertcksichtigen, dann bietet sich folgende Formel an, die zwar auch den pH-Wert nur annahernd
wiedergibt. Die Konzentration bleibt hier unbertcksichtigt.
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pH = 1/2 (pky + pkz — pkp) pkg [Cr{OHa)e?t Kationsiure 3,95
pH = 1/2 (14 + 3,95 — 12,08) pkp S04~ Anionbase 12,08
pH = 2,94

Eine 0,2 m kalt bereitete Chromsulfatlésung hat einen sofort gemessenen pH-Wert von 2,68, dies
entspricht einer cH* = 2,1 » 10” Mol/l, eine entsprechende Chromchloridldsung hat einen *) In der
Literatur findet man fur die Hexaquochromkationsaure auch einen pks-Wert von 4,16. Der
entsprechende pH-Wert in 0,2 m Konzentration betragt dann 2,43. pH-Wert von 2,43 und eine
Wasserstoffionenkonzentration von 3,7 « 10° Mol/l. In beiden Fallen haben wir es mit derselben
Hexaguochromkationsaure zu tun. Im Gegensatz zum Sulfat ist das Chloridion eine derart schwache
Anionbase, dals sie kaum protonenwirksam ist und somit den pH-Wert nicht beeinfluf3t.

Da aber bei Chromsulfaten schon nach einiger Zeit Ligandensubstitution durch Sulfationen
(Sulfatokomplexbildung) und Verolung eintritt, ist der augenblickliche Zustand - die exakte Formel -
des Chromsalzes kaum festzulegen. Die Sulfatokomplexbildung fluhrt zur Verminderung, die Verolung
zur Erhdhung der Wasserstoffionenkonzentration.

Kurze Komplexchemie

Um den nun folgenden Teil zu verstehen, sind einige Kenntnisse der Chromkomplexchemie wichtig.
Chrom (Ordnungszahl 24) hat im Grundzustand die folgende Elektronenkonfiguration:

Cr? 182 2g% 2p% 38 3p® 3d° 48, in dreiwertigem Zustand:
Cr3t 1s2 25® 2pb 32 3pt 3d°

Chrom bildet im allgemeinen High-Spin-Komplexe mit einer d’ sp’ -Elektronenkonfiguration mit 3
ungepaarten Elektronen, die der Verbindung einen entsprechenden Paramagnetismus von ca. 3,88
BM (Bohr'sche Magnetone) erteilen. Die Anordnung der Liganden erfolgt oktaedrisch. Ob innere
Orbitale (Low-Spin) oder aulSere Orbitale (High-Spin) aufgebaut werden, hangt auch sehr von der
Elektronegativitat der Liganden ab. Liganden mit kleiner Elektronegativitat wie z. B. das |C = N|-
bevorzugt die Ausbildung innerer Orbitale, die Bindung ist stark kovalent. Diese Komplexe wurden
friher als Durchdringungskomplexe bezeichnet. Liganden mit hoher Elektronegativitat wie das F
bilden ionisch gebaute, friher Anlagerungskomplexe. Die Bindung ist sehr stark polarisiert. Einen
Chromkomplex stellt man sich raumlich als einen Oktaeder (Achtflachner) vor, in dessen Mitte das
Chromion liegt und in Richtung der Spitzen die Liganden in koordinativer (mehr oder weniger stark
polarisierte Atombindung) Bindung sich befinden. Man spricht hier von einer Koordinationszahl 6.

Liganden kénnen Molekule H,0 NH; aber auch lonen SO, 2°, HCOO-, OH- sein; meist stellt ein Ligand
ein freies Elektronenpaar zur Bindung zur Verfugung (Donorbindung). Besetzen diese Liganden eine
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Stelle im Koordinationspolyeder, dann nennt man sie einzahnig, sie kbnnen auch zwei und mehr
Stellen besetzen, dann heien diese mehrzahnige Liganden. Mehrzahnige Liganden nennt man
gelegentlich auch Chelatliganden, die Gebilde Chelatkomplexe. Die Zahnigkeit hangt nicht mit der
Wertigkeit, sondern mit der Zahl der Elektronenpaare der Liganden zusammen, die mit den Orbitalen
des Chroms Hybridorbitale bilden. Ein mehrzahniger Ligand kann auch als Brickenligand zwischen 2
Oktaedern fungieren, man nennt dann diese pLiganden, die Gebilde Mehrkernkomplexe. Ein Sulfation
z. B. kann eine oder zwei Koordinationsstellen am gleichen Oktaeder oder je eine zweier Oktaeder
besetzen. Auch das Hydroxidion, Formiation kann als Brickenligand wirken.

Va

[O—H, H—C | freie Elektronenpaare

_ =)

0l
Der uHydroxoligand entsteht bei der Verolung und wird ger-
berisch als Ql-Ligand bezeichnet.

Verolung

Eine Aggregation von Hydroxokomplexen unter Wasseraustritt, die zur MolekulvergroBerung fuhrt,
wird als Verolung bezeichnet. Diese flr den Gerber wichtige Reaktion wird spater eingehend
behandelt. Verolungsvorgange spielen in der analytischen und Kolloidchemie (Veranderung von
Niederschlagen beim Stehen, Gelbildung) eine Rolle und werden dort als Alterung bezeichnet. In der
Mineralgerbung sind neben Chrom auch die Elemente Zirkonium, Eisen und Aluminium interessant.
Zirkonium- und Eisensalze mit schwachen Anionbasen (ClI, SO, 2°) reagieren im Gegensatz zu
Aluminium- und Chromsalzen stark sauer, wie folgende Protolysekonstanten und pH-Werte zeigen.

[Zr(OHz)l¢+ ks = 1,26 - 102 Mol pks = 1,90
[Fe(OHssl3 ks = 6,03 - 10~* Mol/t  pks = 2,22
[Cr{OHz)s]*T ks = 1,12 - 10-* Mol/l pks = 3,95
[AI(OH2)512T ks = 1,31 - 1075 Mol pks = 4,85

Die pH-Werte in 0,2 molarer Konzentration der entsprechen-
den Salze (Chloride), sofort gemessen, sind wie falgt:

Zr 1,30 Cr 2,33
Fe 1,46 Al 2,78
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Die Tatsache, dal8 besonders hoherwertige hydratisierte Metallionen als Sauren wirken, hangt mit
dem kleinen Atom- bzw, lonenradius der hoherwertigen Metalle zusammen:

Zytt 0,080 nm
Fe3~ 0,062 nm
Fe2t 0,074 nm
Crét 0,069 nin
Alst 0,051 nm

Bei Metallen sind im Gegensatz zu den Nichtmetallen die Atomradien groRer als die lonenradien. Alle
Ubergangsmetalle haben im Gegensatz zu den Alkali- bzw. Erdalkalimetallen einen kleinen
lonenradius und durch die hohe Kernladung eine hohe Ladungskonzentration. Diese Metalle sind
daher zur Komplexbildung besonders ausgezeichnet.

Wir sehen daraus, dal’ die hydratisierten Zirkonium- und Eisenionen starke Bronsted'sche
Kationsauren sind. Gerbend wirken hier im Gegensatz zum Chrom und Aluminium mit groRer
Wahrscheinlichkeit Isopolyanionen, hier bilden wesentlich die basischen Gruppen der Haut die
Koordinationsstellen fur die Bindung dieser Gerbstoffe, obwohl auch andere unspezifische Bindungen
mitbeteiligt sind. Der Bindungsmechanismus der Gerbung kann leicht erkannt werden, wenn man
entweder die sauren Gruppen verestert oder die basischen Gruppen des Kollagens acetyliert, also
blockiert und in Gerbversuchen die Abnahme oder Zunahme der Gerbstoffbindung des so veranderten
Kollagens verfolgt. Auch die Erhdhung oder Senkung des isoelektrischen Punktes ergibt Anhaltspunkte
Uber den Bindungsmechanismus der Gerbung. Ein weiterer Beweis der Bindung anionischer
Eisenkomplexe ist auch der ,vegetabile, Griff dieser Eisenleder. Hydratisierte Zirkoniumionen
protolysieren (deprotonieren) schon bei sehr tiefen pH-Werten im Gegensatz zum Chrom sehr stark.
Als Protonenacceptor wirkt hier schon die schwache Anionbase S’4 2 bei Sulfaten.

[Zr(OHalt+ =  [ZrOH(OHg),_ 413+ + H*
H* 4 8O&~ = HSO.-

Beim Chrom wird dagegen zur weiteren Deprotonierung (Abstumpfen) die starke Anionbase CO; 2
bendtigt. Beim Verdinnen und in der Warme (Verstarkung der Protolyse) kann schon bei pH-Werten
ab 1,5 (Der Grenz-pH-Bereich der optimalen Fallung von Zirkoniumsalzen liegt zwischen pH 2,8—4,5)
wenn auch unvollstandig, Trubungen bzw. Fallungen von ZrO, ¢ aq (Zirkoniumdioxidaquat) entstehen,
die jedoch bei Anwesenheit von Schwefelsaure oder Sulfationen auf Grund hoher Komplexaffinitat der
Sulfationen zu anionischen Komplexen z. B. [ZrO(S50,),] 2" geldst werden kdénnen. In
Anfangsgerbbrihen liegen wahrscheinlich durch Aggregierung, die hier schnell verlauft, Isopolysauren
ahnlich denen des Eisens vor, was wohl nicht mit dem Verhalten der mit Zirkoniumsalzen gegerbten
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Ledern gegenuber anionischen Stoffen wie vegetabilen Gerbstoffen und Farbstoffen befriedigend
erklart werden kann. Auch das allein mit Zirkoniumsalzen gegerbte harte, feste Leder nimmt wie das
~Eisenleder” im Charakter eine Mittelstellung zwischen pflanzlich gegerbtem und chromgaren Leder
ein. DaR es auch definierte aggregierte kationische Deprotonierungsprodukte z. B. [Zr,(OH)s(OH,),¢] 8"
gibt, soll nicht verschwiegen werden. Dem Analytiker ist bekannt, da manche Reaktionen auf
Zirkonium durch Schwefelsaure oder Sulfationen gestort werden.

Zum besseren Verstandnis der komplexchemischen Vorgange bei der Chromgerbung ist das
unterschiedliche Verhalten der Gegenionen des Komplexes und der Fremdionen gegentber den
bereits vorhandenen Liganden interessant. Das unterschiedliche Bestreben gewisser Moleklle wie H,,
NH; und Anionen verschiedener Sauren oder deren Salze als Liganden in den Komplex einzutreten,
fat man unter dem Begriff Komplexaffinitat oder Ligandensubstitution zusammen. Komplexaffine
Anionen haben ein grolRes Bestreben, aus der aulleren in die innere Sphare unter gleichzeitiger
Verdrangung weniger komplexaffiner Liganden zu gehen. Ein Vergleich dieser Tendenz ist nur in
aquimolekularen Verhaltnissen der Anionen maglich. Nachstehend ist eine Reihe von lonen
aufgezeichnet, wobei jeweils das rechtsstehende Anion das linksstehende aus komplexer Bindung
verdrangt. Dieser sogenannte ,Maskierungsvorgang,, vollzieht sich langsam, er ist umso vollstandiger,
je schwacher die zum Anion korrespondierende Saure ist.

Komplexaifinitat bestimmter Anionen

Cl0y~, NO3z—, Cl—, 804, S0¢%—, HCOO~, CH;COO—,
Kollagenat, CoQ42~, OH~™

>
Zunahme der Komplexaffinitat

Auch das Sulfonation -SO> bestimmter Farbstoffe, Hilfsmittel, Fettstoffe und gewisser Syntane hat
eine hohe Komplexaffinitat. NH; - Molekdile zeigen fast immer eine groRere Ligandensubstitution als
H,O Molekdule. Man sieht daraus, dals besonders in hohen Konzentrationen mit komplexaffinen
Anionen wie Oxalat-, Hyroxid- und sogar mit bestimmten Anionen von Farbstoffen das Kollagenation
aus dem Komplex verdrangt werden kann (entgerbende Wirkung). Da sich stets ein Gleichgewicht
zwischen Anionen bzw. Sulfationen der Lésungen und Acidoliganden (Sulfatoliganden) einstellt, so
kann dieses durch Konzentrationsanderung (Trocknung, Verdunnung) nach der einen oder anderen
Seite verschoben werden. Ein praktisches Beispiel ist die Umladung bei Sulfatokomplexen im
~Ungelost-Verfahren“.

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/29 11:35


https://www.lederpedia.de/_detail/lederpedia/lederherstellung/gerbung/chromgerbung/bild_23.png?id=lederherstellung%3Agerbung%3Achromgerbung

2024/04/29 11:35 13/16 Chromgerbstoffe und Chromgerbung

- OH | 2+
TN Trocknung
{(H20)sCr—S804—Cr{OHg)a | SO2~ + NawSO04 =
Verdunnung
_ OH _
pSulfatopdihydroxo- bis tri- korrespondierendes
aquochromsulfat Neutralsalz
33%iger verolter Sulfatochromkomplex
_ - OH. —
fo OH 20 2--
80, Cr-30,—~Cr SO, a
c'}/ NN Nat -+ 4H:0
OHs OH 0

#Sulfatopdihydroxo- bis Sulfatoaguochromat(iil)-ion
ain anionischer Komplex

Bei der Trocknung zur Herstellung von Extrakten wird Wasser auf der rechten Seite des
Gleichgewichtes entfernt, die Sulfationenkonzentration vom Komplex- und Neutralsalz in der Losung
wird gréBer und somit steigt die Komplexaffinitat an, wobei sich bis zu einer neuen
Gleichgewichtseinstellung Uberwiegend anionische Komplexe bilden (Sulfatmaskierung). Beim
Verdunnen vollzieht sich der umgekehrte Fall, gleichzeitig werden die gerbaktiven kationischen
Teilchen von der Haut bevorzugt gebunden und somit dem Gleichgewicht entzogen; es hat eine
Entmaskierung stattgefunden, dies zeigt deutlich, daR die Komplexaffinitat der Anionen von der
Konzentration abhangig ist. Dieses Verfahren war erst moglich durch die Einfuhrung der
mildwirkenden Spruhtrocknung. Eine Umladung findet auch bei bestimmten selbstabstumpfenden
Chromextrakten (Chromitan MS) statt. Da die Basizitat bereits ca. 50% hier betragt, hat das
Chromteilchen nach Umwandlung sofort die optimale Gerbwirkung.

Entolung

Die Umkehrung der Verolung ist die Entolung. Verolte Chromkomplexe sind gegentber Sauren
verhaltnismalig stabil. Die Ol-Bindungsliganden sind jedoch nicht gleich widerstandsfahig. Die
Anwesenheit bereits vorhandener Liganden beeinflut die Aufspaltung der Ol-Liganden mit Saure,
wobei ein Teil der Saure verbraucht wird. Wenn auch Entolungsreaktionen nicht direkt fur den Gerber
interessant sind, so spielten friher partielle Entolungsreaktionen durch Hitze bei auf Walzen
getrockneten Extrakten eine Rolle. Werden Chromlésungen beim Trocknen namlich Uber langere Zeit
auf hohere Temperaturen (Walzentrocknung) gehalten, so schreitet die Verolung und
Sulfatmaskierung weiter fort. Gleichzeitig gehen ein Teil der Ol-Liganden durch Wasserentzug in
Oxoliganden uber, wodurch die Wasserléslichkeit stark abnimmt. Erst durch ein Aufkochen dieser
heute nicht mehr hergestellten Extrakte fand ein reversibler Zerfall (Entmaskierung und Entolung) in
1—2 Tagen statt, der zur vollstandigen Wasserloslichkeit und damit erst zum Einsatz dieser
Gerbstoffe fuhrte.
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Raumlicher Bau von Ein- und Mehrkernkomplexen

Soeben begegneten uns Chromkomplexteilchen mit 2 Chromatomen, diese nennt man
Zweikernkomplexe. Nach der Zahl der Zentralatome unterscheiden wir ein Ein- und
Mehrkernkomplexe; es handelt sich um Ketten oder vernetzte Gebilde. Die Bindung zweier Oktaeder
findet Uber pLiganden (Briickenliganden) statt. Ubernimmt ein Briickenligand die Bindungsfunktion, so
sprechen wir von Spitzenstellung, bei zwei von Kantenstellung und bei drei von Flachenstellung der
Oktaeder, bei letzterem wird unter Energieabgabe die Stabilitat der Komplexteilchen gesteigert. In
der Praxis haben wir es vornehmlich mit der Kanten- und Flachenstellung zweier Oktaeder zu tun.
Handelt es sich um pHydroxoliganden (Ol-Liganden), dann spricht man auch von einer Diol- bzw. Triol
Struktur dieser Komplexteilchen.

/ OH \\ 12+
(Hz0)esCr—80,—Cr(OHz);

Non”

Beispiel eines 2-Kern-Komplexes
in .Flachenstallung”:

Abstumpfen und Verolung von Chromkomplexsalzen

Wie bekannt, wird die saure Reaktion der Chromsalze in Brihen durch Protolyse hervorgerufen. Der
noch gelaufige Begriff Hydrolyse sollte fir diese Art von Reaktion verschwinden und nur noch far
solche Reaktionen vorbehalten bleiben, bei denen kovalente Bindungen durch Wasser aufgespalten
werden (Verseifung von Fetten, Kohlehydraten, Polypeptiden etc.).

[Cr(OH,),] 3" + H,0 Protolyse [CrOH(OH,),] 2* + H;0" Hexaquochromkation
Hydroxopentaguochromkation

Aus den bereits bekannten Konstanten ersehen wir, daB das Gleichgewicht weitgehend auf der linken
Seite liegt. Das rechtsstehende Protolyseprodukt ist die korrespondierende Base mit Gegenion (z. B.
SO, 2), das ,basische Salz,. Bei jeder Saure, so auch bei [Cr(OH,)] 3" stellt sich sofort ein bestimmter
konstanter pH-Wert ein, der die Gleichgewichtslage bestimmt, in unserem Fall in 0,2 m Losung ca.
2,33 pH. Bei vielen Aquokomplexen, so auch beim Chrom, bleibt dieser Wert jedoch nicht konstant,
sondern er sinkt nach Tagen, Wochen und Monaten immer mehr ab, diese Erscheinung kann nur mit
einer Stérung des Protolysegleichgewichts erklart werden, eine Erscheinung, die der Gerber bewulSt
durch Abstumpfen herbeiruft. Um dieses Phanomen zu verstehen, missen wir die Eigenschaften von
Hydroxokomplexen genauer studieren.
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1. Ein Hydroxokomplex ist gegenuber Sauren (Oxoniumionen)
instabil und wandelt sich in den enisprechenden Aquo-
komplex um.

[CFDH{0H3}5]2+ + H30+ - [CI’(OHE}H]SJ‘_ + H:=0

2. Hydroxokomplexe sind amphiprotisch, sie kénnen auch als
H+-Spender auftreten und reagieren daher infolge Proto-

lyse sauer.
[CrOH(OH:}s)** + H: O = [Cr(OH)z{OHz)4'* + H;O*
kg = 4,0 + 1073 Mol/) kg = 2,5 - 1071° Mol/]
pky = 4,40 pkg = 9.60

Das Protolysegleichgewicht liegt gemals dieser Konstanten noch weiter auf der linken Seite, als das
entsprechende Hexaquokation. Ein 33,3% basisches Chromsalz z. B. Chromosal B, Chromitan B
reagiert bei pH 2,5-2,6 in 0,2 molarer Losung.

3. Hydroxokomplexe aggregieren, sie lagern sich unter Wasserabspaltung zusammen. Aus
Einkernkomplexen entstehen Mehrkemkomplexe. Die Reaktion, die zur Molekulvergrofterung fuhrt,
nennt der Gerber Verolung (Alterung). Verantwortlich fur die Verolung sind Hydroxoliganden.
Hydroxokomplexe entstehen bei Basizitatsanhebung, also beim Abstumpfen.

Die freiwillige in einer Zeitreaktion verlaufende Verolung ist ein Grund fur die Stérung des
Protolysegleichgewichtes und damit fur das Absinken des pH-Wertes. Chrombrihen werden beim
Stehen, Leder beim Lagern auf dem Bock, sauer.

a OH I

Verolung VRN

2 [CrOH{OHy)s2 T + — (H204Cr Cr(QOHz)s] + 2H.0
Entofung OH

pDihydroxohistetraquochromkation

Die friher gepunkteten (Nebenvalenz) oder gestrichenen (Hauptvalenz) Valenzen /OH\ schreibt man
zweckmaBig nur noch als Striche, da die Bindungen gleichwertig sind. Der verolte Komplex auf der
rechten Seite kann nicht weiter verolen, da er keine Hydroxo- (unverolte) Gruppen mehr enthalt. Um
weitere Verolung und damit groere, gerbaktive, adstringente Teilchen zu erhalten, missen mehr
Hydroxogruppen in den Komplex eingefuhrt werden.

Das Protolysegleichgewicht muR also starker durch Entnahme der Oxoniumionen aus dem
Gleichgewicht gestort werden. Diese chemische Reaktion ist eine partielle Neutralisation, der
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Chemiker nennt sie Abstumpfen.

Das Abstumpfen

(Basifizierung) geschieht mit Anionbasen wie CO, 2°, HCO 3, 0%, also Soda, Natriumhydrogencarbonat
(Natron) oder MgO. Auch schwer Idsliche Stoffe wie Kreide (CaCO,
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