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Usné kombinované vyé€ifiované chromitymi solemi a tfislovinami (t. zv.
semichrom) nabyly od posledni vilky velkého praktického vyznamu ve vSech
zemich svéta. Pfes rychlé zdokonaleni vyrobnich metod, zaloZenych na tomto
principu, pokracuje jeho teoreticky vyzkum pomérné pomalu [2]. Dosud neni
ani bezpe¢n§ zjidténo, zda kazdé z obou éiniv — basické soli chromité a rostlin-
né tiisloviny — vaze se oddélené a samostatné na kolagen koZnich vlaken, jak
to predpokladali starsi badatelé, na pf. Kopecky [8] nebo Wood a Holmes
[9], anebo zda se obé Ciniva spojuji navzajem v komplexy, které se pak uréi-
tymi aktivnimi skupinami vaZi na kolagen. Na tuto moZnost poukazal teore-
ticky prvni Gustavson [10].

Pro zodpovédéni této otdzky jest dileZité prostudovati pokusné, zda
a v jaké mife mohou zdkladni slozky tfislovin, t. j. vicesytné fenoly, fenolkar-
bonové kyseliny, po pf. depsidy a koneéné tiisloviny samotné vstupovati do
komplexi tvofenych ve vodnych roztocich basickych soli chromitych.

Probadani téchto poméri a zavislosti pfinese redlny podklad pro dalsi
vyvoj této nové a nadéjné vyrobni metody a usmérni pokusy o technologicky
pokrok, které jsou dnes provadény disté empiricky, nebot nemaji opory ve
znalosti ani chemického slozeni éinivych ldzni, ani ve znalosti podstaty reakce
mezi kozni hmotou, chromitou éinivou soli a t¥islovinami.

Rozlusténi struktury komplexa, které tvofi tiisloviny s chromem v ba-
sickych roztocich chromitych soli, bude miti vyznam i pro analysu kombi-
novanych chromo-tfiselnych usni a pro vyjadfovani po pf. definovani konstant,
podle nichz se posuzuje sloZeni a jakost tohoto druhu vyrobki.

Obtize, na néz nardzime pfi analyse kombinované ¢inénych usni chromito-
tiiselnych, na pf. pfi metodé Gurewitschové [4, 5, 6], jsou velmi pravdé-
podobné zplsobeny tvorbou nezniamych komplexu s tfislovinami nebo s jejich
slozkami, které jsou vzdornéjsi oproti oxydaénimu rozkladu na mokré cesté,
nezli komplexy hydroxosulfatochromité v usnich ¢isté chromocinénych.

* O"z;l:a,lyticlc}?ch vysledeich popsanych v této praci jsem referoval na schizi Cs.
spol. koZeluZskych chemikti v Brné 4. II. 1950 (1. c. 3). Experiment4lni 8ast prace byla
provedena na Vyzk. istavé pro koZeluZstvi a chemii vody v Brnd.
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Po strance teoretické poslouZzi probadani smiSenych roztoki k vyjasnéni
predstavy o tom, co je vlastné ¢inivem v semichromitych usnich. Tim se teprve
umo?ni definovani hlavnich konstant, jimi# charakterisujeme jakost usni,
jako jsou obsah ustiové hmoty, viazaného éiniva atd.

Pojem a stanoveni usfiové hmoty u usni ¢inénych kombinované chromem
a t¥islivem muZeme dosud vyjadiiti pouze empiricky na zdkladé dosti libovol-
ného predpokladu o slozeni chromitého éiniva, v jehoz formé se pouzité chromité
soli vazi s kozni hmotou na hmotu ustiovou [5]. I pro Géely normalisaéni bude
mit pozndni struktury komplexa, které tvori tiisloviny se solemi chromitymi
v &inivych roztocich i v usni, velky vyznam.

Cetnymi analysami jsme zjistili [4], Ze vézané chromité &inivo v usnich,
vyrobenych normilnim zpisobem, obsahuje s velikou pfibliznosti 36,6%,
Cr,0,, Ze tedy chrom je vdzdn na koZni hmotu ve formé sloueniny asi Cr,o
(kolagen),gOHy(S0,)5 (SO,),, jak ji formuloval Mudd [7]; tato by obsahovala
v chromité slozce podle uvedené formule 369, Cr,0,.

Nami nalezenému obsahu Cr,0, (36,6%) v chromitém ¢inivu [4] ze zné-
mych probadanych chromitych soli odpovida nejptibliznéji olifikovani kom-
plexni sil o basicité 339, na pf. s komplexem dihydroxo-disulfato-tetraquo-
dichromitym:*

[T, pa— -crl Y Hy0
i 2 1 -
E- -\OH" “ }

— —

ktery se podle zevnich okolnosti muze méniti vystoupenim sulfatoskupin
nejriznéj$im zpisobem na ionty s pesitivnim neb negativnim ndbojem.

Ukolem dalsiho studia je zjistiti,. jak se méni sloZeni (ndboj) tohoto a po-
dobnych komplexnich iontt hydrexosulfatochromitych vlivem t¥islovin pfi-
danych do roztoku. o

Zjistovani slozeni komplexﬁ; které se tvori ve vednych roztocich chromi-

tych soli pfidavkem organickych slouéenin, je obtiZné, protoze tyto komplexy
jsou skoro vesmés nestalé. Jejich sloZeni se snadno méni a déje se tak vlivem
teploty, starnuti, kyselosti okolniho roztoku a pod.

*) Podrobnéji viz [4,5].
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Jedinym zptsobem, ktery umoziiuje ptiblizné charakterisovani komplexii,
bylo dosud sledovéni vodivosti roztoki, uréeni podtu iontd, pH a pod.

Gustavson [10] jiz v r. 1924 nalezl, Ze pridavek taninu k roztoku siranu
chromitého m4 podobny vliv jako pfidavek maskujicich soli, t. j. sniZuje po-
nékud mnoZstvi katicnicky vizaného Cr a sniZuje v roztoku naboj kladné
nabitych chromitych komplexi. '

Shuttleworth [11] se domnivé na zékladé vysledka konduktometrickych
titraci, Ze fenol, resorcin, hydrochinon a floroglucin nevstupuji do chromitych
komplexi, kdezto pyrokatechin, pyrogallol a salicylaldehyd tvoii stdlé kom-
plexy s chromem.

Za 1delem ovéfeni vysledki, k nimz dosel Shuttleworth konduktome-
trickym méfenim, sledoval jsem v difvéj§i praci zcela odliSnou metodou
vliv pfidavka vicesytnych fenolii na tvorbu a sloZeni komplext v roztocich
siranu chromitého o basicité 339, *. Na isolovani komplexnich ionti a zjisténi
jejich- sloZeni pouZil jsem méniéd iontd, jimiZz se z roztoku vyjimaji ionty
nejen jednoduché, ale i komplexni, jak dokézal jiZ Gustavson [10]. Dokézal
jsem tehdy, Ze pyrokatechin, pyrogallol, ale zejména kys. gallova vstupuji
dychtivé do chromitych komplexii ve vodnych roztocich. Tanin pisobi silné
maskovani chromu, méni kladny nidboj komplext a vypuzuje sulfatoskupiny
do ionogenni sféry zejména pii vateni roztoku. "

V této dalsi ¢asti své prace podavam vysledky pokusi, jimiz jsem se sna-
7l objasniti strukturu komplext, které vznikaji v roztocich basického siranu
chromitého pfidavkem taninu za riznych vnéjSich podminek. Zejména Slo
o zjisténi, které slozky chromitych komplext jsou taninem nahrazovany, zda
pouze neutralni voda nebo také valenéné vazané hydroxo- a sulfato- skupiny,
a jak se v dusledku teho méni naboj komplexu, ktery.je smérodatny pro ¢&i-
nivost chromitého roztoku. .

V druhé &asti prace (IT) ovéfoval jsem analytické vysledky, ziskané
v dasti prvni, sledovanim postupu vyciiovani kozni hmoty smésnymi roztoky
chromito-taninovymi. Pokusil jsem se rovnéz o vysvétleni nékterych piekva-
pujicich vysledka ¢inicich pokusi.

Zmény ve slofent chromityjch komplext pisobené pridavkem taninu

Pouzité chemikélie

1. Zakladni chromity roztok o basicité 32,709, byl. pfipraven redukci kysliéniku
chromového (Merck p. a.) v prostfedi kyseliny sirové chemicky ¢isté peroxydem vodiku
409%. Takto pripraveny roztok byl po- vysrdZeni-chromu:zkou$en na nepiitomnost chro-
manovych ionti difenylkarbazidem. Basicita byla upravena vypoctenym piidavkem

__* Basicita 339, znamend, Ze 339, valen¢ni kapacity Cr je vdzano na skupiny OH.
Bliz8i o vypodtech a vyjadfeni basicity viz v knize V. Kubelka, Soli chromu v koZelus-
stvi., Bl‘no 1949 . o e i Byt "
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hydroxydu barnatého a po 24-hodinové sedimentaci byl roztok pfefiltrovan, zfedén na
obsah 7,86 g Cr,O3 v jednom litru a znovu se provedlo stanoveni obsahu kysliéniku
chromitého, sirani a basicity. Tento roztok byl uchovavén jako zdsobni po celou préci;
pred pouZitim byl fedén v poméru 300 : 1000. K jednotlivym pokusim bylo brano vidy
150 ml zfedéného roztoku a po piidavku taninu a povaieni doplné&no na 300 ml; 50 ml
tohoto roztoku obsahovalo ve vSech pfipadech 0,1179 g Cr.

2. Tanin chemicky éisty fy Mallinckrodt Chem. Works., USA. Pro kaZzdy pokus byl
pouzit 109,-ni roztok v &erstvé predestilované vods.

3. Katex — stejné jako v dFivéjsi praci [1] bylo pouZito mé&ni¢e Cation-Exchanger
fy Cynamid Co.

4. Anex — anionicky méni¢ téZe firmy.

Pro kazdy pokus vzato vidy mnoZstvi 50 ml vlhkého
méniée. Na pokusy pouZili jsme byret s rozsifenym hornim
okrajem [1] (obr. 1). Toto zarizeni ma dvé vyhody: jednak se
zkousSeny roztok dé vpravit do trubice kvantitativné najednou
a neni potfebi kontrolovat rychlost ptitoku; druhou vyhodou je
snadné promyti ndplné trubice. Promyval jsem protiproudné
za pouZiti vodni vyvévy. Proudem promyvaci kyseliny nebo
vody zvedne-se v trubici naplii aZz do reservni baiiky, vzdu-
chové bubliny se odstrani a jednotlivd zrnka ménife se od
sebe oddéli. Po uzavieni ptitoku promyvaci tekutiny néapli
pomalu klesé ke spodu trubice a tak se dokonale dostane do
styku s regeneraéni tekutinou. Priprava trubic se k prvnimu
stanoveni provadi stejnym zpusobem, jak bylo uvedeno
v predchézejici préci. :

Regenerace trubice s katexem byla provadéna 150 ml 59,
kyseliny solné a promytim 21 destilované vody. Trubice s ane-
xem byly ¢iSt&ny 39,-ni kyselinou solnou a pouZivdny jednalk
v ,,Cl-form&*, t. j. po nasyceni kyselinou solnou, a jednak v
»» OH-formé&*, t.j. po nasyceni 3%, NaOH. Béhem prace bylo
pozorovéno, %e trubicim, zvlasté kationickym, ubyvalo na
udinnosti. Jest to zpusobeno zalepovanim pérd méniée koloid-

Obr. 1. Adsorpéni  nimi &4stetkami smiSenych brelek, které nelze z ionexu kyse-

trubice. linou -odstraniti. Do uréité miry je moZno takto zanesenou

néplif regenerovati promytim amoniakem, jde-li v8ak o dlouho

trvajici .prace, je lépe néplfi trubice vyméniti. PouZivali jsme ka?dé trubice nej-
vyse Sestkrat a regeneraci po kaZdém stanoveni jsme pozménili takto:

Nejprve 150 ml kyseliny solné 59%,-ni, promyto 0,5 1 vody,
pak 150 ml amoniaku 1 : 4, promyto 0,51 vody,
pak 100 ml kyseliny solné 5%,-ni promyto 2—3 1 redestil. vody.

Obéasnymi kontrolnimi pokusy bylo zji§téno, Ze takto oSetfované trubice nepozby-
v4 znateln® uéinnosti.

Pracovni postup

V piavodnim zasobnim roztoku byly stanoveny:

a) obsah chromu,

b) basicita,

¢) vazkové obsah SO,.

Dale pak po 10-nisobném zfedéni stanoveny:
d) vodivost,

e) pH,

f) volns kyselina sirové titraci na methyloranz.
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a) Obsah chromu v ptvodnim roztoku byl stanoven podle &s. oficialni
metody a stejné i celkova basicita roztoku [25].

¢) Procenticky obsah SO4 byl stanoven po odstranéni chromu stejnym
zptsobem, jak bylo popsédno v prvni éisti této prace [12].

d) Vodivost roztokd byla stanovovana philloskopem. za pouziti platinové
ponorné elektrody o odporové kapacité C = 0,723 cm™ a oscildtoru s 1000
oscilacemi.

e) pH bylo stanoveno elektronkovym pH-metrem Metrohm se sklenénou
elektrodou. Na zastaveni piistroje bylo pouZivdno regulitorti octanového
o pH = 4,64 a kaliumbiftaldtového o pH = 3,97.

f) Volna kyselina sirova stanovena titraci n/20 NaOH na methyloranz.

Rozbory roztoku povateného a roztokd smiSenych

Ke 150 ml zfedéného zasobniho roztoku v Erlenmeyerové batice bylo pfi-
déno 0, 30, 60, 90, 12¢, & 150 ml 109, -niho roztoku taninu, doplnéno ptiblizné
na 300 ml destilovanou vodou a udrZovano v mirném varu po dobu 5 minut.
Po této dobé byl roztok prudce zchlazen, pfeveden kvantitativné do odmérné
baiiky na 300 ml a doplnén destilovanou vodou po zna¢ku. Z tohoto roztoku
byly brany alikvotni podily k jednotlivym stanovenim, a to:

a) volné kyseliny sirové.

b) vodivosti,

c) pH,

d) obsahu taninu.

Stanoveni a), b), ¢) bylo provadéno stejnym zpisobem jako v pivodnim
roztoku; d) — obsah taninu — byl stanoven oxydimetrickou titraci podle
Loewenthala [13] za pouziti kyselého roztoku indigokarminu jako indikétoru.
Pro vypodet obsahu byl bran za zaklad titra¢ni vysledek s 109, taninu. Z¥edo-
véno bylo tak, aby titrovany roztok obsahoval 0,01 g taninu. Z povafeného
roztoku po téchto stanovenich bylo pak brano ttikrat po 50 ml pro vlastni
pokusy v adsorpénich trubicich.

Vliv adsorpce v trubicich

Trubice 1 byla naplnéna katexem: 50 ml zkoumaného roztoku bylo pipe-
tovdno do horni zésobni bainiky; rychlost pratoku upravena tak, aby 50 ml
proteklo béhem 15 minut a 200 ml promyvaci tekutiny béhem daldich 15
minut.. Filtrdt byl jiman do odmérky o obsahu 250 ml. Trubice 2. byla kombi-
naci dvou trubic, a to katexové normdlné upravené a anexové nasycené kyse-
linou solnou.
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Rychlost pritoku byla stejna jako u trubice 1, filtrdtu jimano opét 250
ml.

Trubice 3 -byla kombinaci trubice katexové a anexové nasycené NaOH.
Ostatni postup stejny jako u trubice 2. VSechny tii pokusy byly providény
soucasné, aby byly eliminovany vlivy teploty.

Rozbory filtratu

Ve viech filtratech z trubic 1, 2 i 3 byly stanoveny:

a) vodivost,

b) pH,

¢) volna kyselina sirova,

d) obsah taninu,

e) obsah chromu,

f) obsah SO,.

Sbanbveni' a), b), ¢), d) bylo provadéno stejné jako pfi povafenych smiSe-
nych roztocich. Stanoveni e), f) — obsah chromu a SO, — bylo provedeno
podle predpisu uvedeného v prvnim dilu této prace, t. j. po odpafeni roztoku
se sodou; vyzihanim a vytavenim s peroxydem sodiku. '

Predbéziné pokusy
Pred vlastnimi pokusy se smienymi roztoky bylo nutno ziskat znalosti:

a) o chovani a zménach taninu pii vafeni v neutrilnim a kyselém prostie-

b) o adsorpei taninu na néplnich jednotlivych popsanych uz trubic.
c¢). o vlivu chromitych soli na vysledek Loewenthalovy titrace.

Hydrolysa taninu a jeji vliv na jeho oxydimetrické stanoveni byla zkou-
Sena Ffadou pokusu.

25 ml 10%-niho roztoku taninu bylo napipetovéno do odmérky na
50 ml a pfi pokusu 1 pfidano 5 ml n/100 HCI, pfi pokusu 2 pfidino 5 ml n/100
H,SO,, pfi pokusu 3 pouze doplnéno destilovanou vodou na 50 ml. Roztoky
byly pak zfedény a stanoven v nich obsah taninu.

Stejnd mnoZstvi roztokd byla vafena 5 min. nad mirnym plamenem, po
ochlazeni doplnéna po znadku, zfedéna a titrovana. Nasledujici tabulka uddva
vysledky téchto titraci.
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Tab. 1. Stanovepi taninu po povafeni roztoku

spotieba ml

| prostiedi pH

| g pred varam | po varu

—

i
1 n/1060 HCI ! 3,15 - 36,70 36,75
2 n/1000 H,S0, 318 | 36,50 36,50
3 destilovana voda I 5,03 36,50 36,45

Z udaju tabulky je zfejmo, Ze vafenim ve vodé ani v kyselém prostiedi
o pH = 3 nenastdvd oxydace ani rozklad taninu, ktery by byl zjistitelny
oxydimetrickou titraci.

Adsorpece taninu na anexovych trubicich byla zkouSena stejnym zpiiso-
bem. 50 ml 5%,-niho roztoku taninu bylo prefiltrovano pfes trubici 1. katexo-
vou, 2. anexovou v Cl, 3. anexovou v OH-cyklu.

Titrace roztoku pied filtraci a po ni dava tyto vysledky:

Tab. 2. Stanoveni taninu po filtraci

|
' pied ﬁltracil po filtraci |
i
|
|
I

katex 35,7 35,72
34,55
‘ ! anex OH 35,7 33,8

l
!
|
anex Cl 35,7 i

Tabulka dokazuje, Ze katexové trubice nezadriuje z roztoku prakticky
#4dny tanin a %e promyti 200 ml vody dosta¢uje Gplné k odstranéni taninu
z trubice. Anexové trubice jak v Cl-cyklu, tak i v OH-cyklu zadrzuji vSak
t4stedné tanin z vodnych roztokd, a proto jich neni mo#no pouZiti pro tato
stanoveni. ' , v

Vliv p¥itomnosti soli chromitych na Loewenthalovu titraci byl zkousen
takto: _

Roztok taninu 0,19, byl titrovan nékolikrat po sobé s raznym pfidavkem
chromité biedky pii titraci. Vysledky uddva tab. 3.

Tab. 3. Titrace taninu s pridavkem soli chromitych

pridavek spotieba KMnO,
Cr-roztoku v ml v ml
|
0 36,2
! 36,15
2 36,31
5 36,28
| 10 36,25
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Pokusy o vitvu pfidaviu taninu k standardnimu chromitému roztoku

Rozbor bredky bez pridavku taninu

V tab. 4 jsou uvedeny vysledky méfeni, kyselosti, vodivosti a uvolnéné
kyseliny sirové v biedce puivodni, povaiené a po filtraci pres vSechny tii
adsorpéni trubice. Vysledky ukazuji, Ze varem se roztok stiva kyselejSim,
uvoltiuje kyselinu sirovou a zvySuje se jeho vodivost. Dalsi zvySovéni je pozoro-
vatelné po filtraci pres katexovou trubici, coz je také pochopitelné, nebot
reakel se uvolituje dalsi kyselina sirova.

Tab. 4. Fysikéilni konstanty roztoku pted filtraci a po ni

roztok filtrat
nevafeny vafeny H Cl | OH
vodivost 2—1 ;,—6| 612 1125 1600 6428 346
rH 2,96 2,82 2,41 2,18 5,86
valag kyselina 0 0,0096 0,0720 0,2339 —
sirovéa g/50 ml | ’ ’ ’

Jiz pfi téchto predbéznych pokusech objevily se dva zjevy, které piisobi
veliké zdvady a které po piipadé docela znemozZiiuji stanoveni.

1. Napln anexové trubice, nasycend HCI, je velmi nestdld, neni moznc
z4dnym zptusobem dosdhnouti toho, aby po uréité dobé neuvoliiovala uréité
mnozstvi HCl do roztoku. To je zfejmé z vysledku tab. 4, kde mnozstvi kyseliny
uvolnéné filtraci pres Cl-anex je asi 3-krdt vyssi, nez by odpovidalo teoretické-
mu poméru vymény kyseliny sirové za kyselinu solnou. Proto je mozno této
trubice pouziti pouze ke stanoveni obsahu anionickych komplexit a jejich
obsahu SO,, pocitano z rozdilu obsaht t&chto sloZek pied filtraci a po ni. Jina
stanoveni, jako urceni niboje komplexti a mnoZstvi uvolnéné kyseliny, jsou
neproveditelnd. K podobnym zivérim dosel i K. H. Gustavson [14].

2. Anexova trubice v OH-cyklu jevi stejnou zdvadu, uvoliiuje totiz pii
pouziti OH-ionty, takze se prakticky viechen chrom sra#i ji# v hornich vrst-
vach jeji naplné jako hydroxyd. Toto vysrdZeni znemoziiuje stanoveni pomoci
této trubice, a proto v daldim jsou veskeré udaje poéitany z vysledku reakce
s anexem v trubici v Cl-cyklu.

Chromity roztok se varem méni: za varu vstupuje ¢ast siranovych zbytka
z ionogenni sféry do komplexu a naopak, jind &ist kyseliny sirové se uvoliiuje
a zustdvd v roztoku jako volna kyselina, kterd zpisobuje zvySeni kyselosti
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a vodivosti roztoku. Tento pochod je mozno sledovati na vysledcich stanoveni
kyselosti, vodivosti a obsahu volné kyseliny sirové v tab. 4.

Varem pozménény roztok prichazi pak pfi pokusech na katexovou trubici,
kde se zachyti chromité kationty. Méritkem adsorpce kationtd je v tomto
pripadé:

1. ubytek Cr ve filtratu,

2. ptiristek volné kyseliny, ktera se uvolni reakei soli s ionexem. U nor-
malniho siranu chromitého uvolni se pro jeden zachyceny Cr jeden a ptl
S0, v ekvivalentnim poméru. Je tedy mozno uréiti z téchto dvou udaju, t. j.
z mnoZstvi zadrzeného chromu a z mnozstvi uvolnéné kyseliny, primérny
podet naboji nebo ionisovanych valenci, pfipadajicich na jeden atom kladné
nabitého chromu.

Pii pokusu 2 pfichdzi pak filtrat'do trubice anexové v Cl- cyklu, kde se
zadrzuji anionty SO, i zdporné nabité komplexy chromité a v ekvivalentnim
poméru se uvoliiuje kyselina solnd. Bylo by tedy moZno provésti podobné
vypobty o slozeni komplexii anionickych. Jak jiz bylo feéeno, neni vSak anex
staly, podléhd hydrolyse a uvoliiuje kys. solnou stéle, takZe jeji mnozstvi neni
ani piiblizné ekvivalentni mnozstvi zachycenych anionti.

Tab. 5. Obsah Cr vdzaného v kationickych, v neutrdlnich a v anionickych komplexech
vyjadreny v 9, celkového Cr

Cr+

Cr l Cr— l

7546 | 23,20 | 1,34 |

Tabulka udéva rozdéleni chromu v povafeném roztoku na komplexy ka-
tionické, neutralni a anionické. Je z ni zfejmo, Ze v pivodnim roztoku prevlada
komplex kationicky, kdezto komplext zaporné nabitych je nepatrné mnozstvi.

Stejnym zpusobem jako v prvnim dilu price byla stanovena kyselost
viech téchto komplexi, t. j. procentudlni pomér valenci Crvazanych skupinou
S0,. Vysledky uvddim v tab. 6.

Tab. 6. Kyselost komplext

komplex

_kationicky | neutrélni | anionicky
35,15 | 67,45 | 160 (?)

Kyselost anicnickych komplexti vypoétens z rozdilu obsahu SO, v bted-
kdch pivodnich a filtrovanych nenj smérodatna. Jde tu o tak nepatrnd mnoz-

233



stvi SOy, Ze pokusné chyby mohou ovlivniti vysledek o mnoho procent. Proto
tyto vysledky nepovazujeme za zivazné a déle s nimi nepoéitame.

Kationické komplexy

Kationické komplexy v normilnim povafeném roztoku maji kyselost
asi 359%, t. zn., Ze priblizné jedna valence kazdého atomu chromitého je uvnit¥
komplexuvazananaSO,. Zedvouzbyvajicich valenci ¢ast bude uvnitf¥ komplexu
vézana na skupinu OH, snad olifikovanou nebo oxovanou, st pak bude
zasahovat mimo komplex do ionogenni sféry a bude spolutéastna na tvoreni
niboje komplexu. Rovnéz naboj je mozno na zikladé provadénych pokust
stanoviti. VaZe-li se v katexové trubici ion Cr-, uvoliiuji se 3H-. Vaze-li se
(CrOH)"", uvoliiuji se 2H" a je-li piitomen komplex sloZitéjsi, at jiz (CrSO,) ne-
bo (Cr(OH),)' anebo (CrOHSO,/,):, uvoliinje se jeden H-. To ovSem neni nej-
zaz$i piipad primérného sloZeni komplexu: jeho niboj se miZe ménit plynule
od:3(+) az do 3(—).

Titraci filtratu bylo zjidténo, Ze se prichodem katexovou trubici uvolnilo
1,4 m. ekv. kyseliny sirové a na trubici bylo zadrzeno 5,14 m. ekv. chromu.
Je tedy zfejmo, Ze se v roztoku nevyskytuje ion Cr, nybrz ion znaéné
komplexnéjsi, s daleko mensim poétem naboju pro jeden atom Cr.

Na jeden atom chromu pripadd v tomto pripadé pouze 0,2724 naboje.
Basicitu komplexu muzZeme nyni z t& 1.to vysledkd vypoditati takto:

na SO, je vazano 35,759, valenci Cr

v ionogenni sféie je 9,089, valenci Cr
celkem 44,239, valenci Cr

Basicita komplexu je tedy 55,779, Cr-vazano na OH.

To je basicita soli chromité v roztoku, jehoz celkovs basicita, jak byla
prve udéna, &ini asi 339,. Rozdil je nutno priéisti na vrub hydrolyse, ktera
pusobi uvoliiovani iontd H- do roztoku podle schematu:

H,07-- OH7:
[Cr OH ] _— [()r (f)H] + H-
Gy ay

Komplexy neutrdlni

Ve filtraté zachyceném v druhé trubici, t. j. po projiti trubici katexovou
i anexovou, zistava v roztoku pouze chromity komplex nenabity. V tomto
pripadé je moZno jeho sloZeni vypodisti pfimo z obsahu Cr a SO, nebot niboj
komplexu musi se rovnat 0. Kyselost neutradlniho komplexu je 67,459, t. zn.,
7e %[, vazeb atomu chromitého jsou vaziny na zbytky siranové, celkovy naboj
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komplexu rovna se 0 a zbyvajici jedna valence je tedy vazdna na skupinu
hydroxylovou uvnitf komplexu. Neutralni komplex obsahuje tedy na jeden
atom Cr jednu skupinu OH a jeden mol SO,; ma tedy basicitu 33,3%,. Toto
sloZzeni odpovida piimo monohydroxosulfatotriaquochromu; nis§ nélez sloZeni
tchoto komplexu se 1isi od uvedeného teoretického vzorce o necelé 19,.

H,0 .. .~ OH
[Hz() s, O g ]
H,0 -~ S0,

Komplexy zaporné nabité

Jak jiz bylo reéeno, hodnoty, které byly ziskany o sloZeni anionickych
komplex, nelze povazovat za spravné, tim méné za pi‘esné. Chromu v zdporné
nabitych komplexech je obsaZeno v roztoku jen néco pres 1,5 mg a veskeré
vysledky jsou poditény z rozdilu nékolika stanoveni, takie pokusné chyby
v tomto pripadé jsou relativné veliké a znemoziiuji jakékoli zavéry o slozéni
téchto komplexd.

SloZeni tFi druhtt komplexi v roztocich smiSenych s taninem

Pokusy se smiSenymi roztoky byly provadény stejnym zplsobem jako
8 roztokem Cistym. Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach.

Tab. 7. 9, obsah Crv komplexech a kyselost komplexi-

% . kyselost
taminn Cr+ Cr Cr— BT -
kation. neutr. anion.
0 75,46 23,20 1,34 35,15 67,45 160
1 63,21 34,27 2,52 28,14 37,63 104
2 52,79 44,62 2,59 25,61 20,31 126
3 49,80 46,79 3,41 18,77 18,75 154
4 44,82 51,28 3,90 8,59 15,22 162
5 42,98 53,13 3,89 5,59 13,25 159
Tab. 8. Vodivost. 2 1. 108
o povaieni ’
‘0 katex anex-Cl anex-OH
tanmu pred po
0 612 1125 1600 6428 346 -
1 603 1501 2458 6473 996
2 618 1726 2544 2197 220
3 - 603 1786 2636 5846 1115
4 609 1907 2685 15430 355
i 5 * 611 2042 3089 13940 604




Tabulka 9

9% ' povareni
taninu pred po katex anex-Cl l anex-OH
|

0 2,96 2,82 2,41 2,18 ! 5,86

1 3,00 2,45 2,24 1,76 3,49

2 3,05 2,44 2,22 2,23 3,52

3 3,03 2,42 2,21 1,94 4,54

4 3,00 2,32 2,06 1,50 4,68

5 3,02 2,25 2,01 | 1,38 8,90 |

Rozbor vysledkt

Pfidavkem taninu k basickému chromitému roztoku méni se sloZeni jeho
komplexti. Ubyva kladné nabitych komplexu a skoro stejnou mérou piibyva
komplexi neutrdlnich. Zaporné nabité komplexy s tiplné maskovanym chro-
mem se vyskytuji v téchto roztocich jen v nepatrném mnozstvi, maximalné
jsme jich nalezli 3,9%,. Roztok, prestoZe neméni svou celkovou basicitu, stava
se kyselej$im jak podle kyselosti celkové, tak i podle kyselosti aktivni. Jde tu
pouze o silné kyseliny, proto pH je wUmérné jejich mnozstvi. Rovnéz
vodivost b¥edky po povafeni stoupd se stoupajicim pridavkem taninu. Obvykle
se za varu predpokldd4d tvorba komplexnéjsich slouéenin, komplext obsahu-
jicich vétsi mnozstvi jednotlivych sloZek, a tim sniZovani poétu ionti v roztoku.
Naproti tomu stoupnuti vodivosti je vysvétlitelné jen uvolnénim H-iontu,
ktery je pétkrat aZ desetkrat pohyblivéjsi nez ostatni ionty a zvySuje tedy
ve stejné mife vodivost roztoku. (irafické zndzornéni stoupani kyselosti
a vodivosti roztoku pfi rizném piidavku taninu vykazuje obr. 2.

30

25

_"'—

"I"“”!""

i
i
2 . B}
X tanniny

Obr. 2. Vliv ptidavku taninu na vodivost a pH smiSenychroztoki po vafenia po adsorpei.
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Slozeni kationickych komplex@ s taninem

Pieména kationickych komplext chromitych na komplexy neutralni je
zpusobena vstupem kyselinovych zbytki nebo zbytki -OH do komplexi.
Stejnym zpusobem by mohly vysledky byti ovlivnény tvorbou nerozpustnych
tanndtl; v tom pripadé by se vSak v roztoku jevil zakal a pomér taninu touto
reakei spotfebovaného k obsahu chromu by byl konstantni. Pfi dostateéném
piebytku taninu neméla by pak v komplexech byti pritomna jiz Zadna kyselina
sirova.

Vysledky ukazuji néco jiného. Obsah kladné nabitého chromu, ktery se
zadrzi v katexovych trubicich, klesa, zaroven jesté rychleji klesé vSak i obsah
zadrzenych skupin SO,. To znamens, Ze se kyselost komplexu piidavkem
taninu sniZuje; ¢im vice taninu, tim mensi procento valenci chromitych je
vazano na skupinu SOy.

Ubyva-li kyselinovych zbytki a zistava-li basicita stejnd, musi se auto-
maticky zvySovat naboj komplexu. Zistava-li naopak naboj komplexu stejny,
musi se zvySovat jeho basicita.

Tab. 10. Naboj kationického komplexu pfi rizném pridavku taninu

¢islo | miliekvivalenti uvolné&no podet naboju
Cr+ miliekv. H pro 1 Cr+
0 5,14 1,4 0,2724
1 4,305 1,07 0,2485
2 3,498 1,00 0,2779
3 3,394 0,60 0,1768
4 3,056 0,60 0,1963
5 2,930 0,75 0,2560

Jak je zfejmo z této tabulky, poéet naboju piipadajicich v kladné nabitém
komplexu na jeden atom chromu kolisi kolem 0,26 (prozatim nepoditime
vysledky 3 a 4). Je tedy zfejmo, Ze ndaboj komplexu se pfidavkem taninu
prakticky neméni. Ubyva-li v komplexu SOy, stoupd bud silné jeho basicita,
anebo jsou skupiny SO, nahrazoviny jinymi skupinami, v tomto piipadé
taninem nebo jeho rozkladnymi slozkami.

SloZeni neutrdalnich komplext

Ve slozeni neutralnich komplext joevi se po pridavku taninu podobné
zmény jako ve sloZeni komplexi kationickych. Obsah SO, v komplexu pridav-
kem taninu klesd, ndboj se vSak pochopitelné neméni, ziistava nulovy. Vysvét-
leni miize byti bud opét stoupnuti basicity, anebo vstup jinych zbytkd do
komplexu ndhradou za zbytky siranové.

237



Stoupnuti basicity da se velmi tézko predpokladati. Zanedbame-li sloZen
komplexu anionickych pro jejich nepatrné mnozstvi, znamenalo by stoupnuti
basicity kationickych i neutralnich komplext piibytek OH-ionti v roztoku.
Jejich celkové mnozstvi zistava viak nezménéno, proto by basicita komplext
mohla stoupat pouze zvySovanim stupné hydrolysy pusobenim taninu. JiZ
tento predpoklad je dosti neptijatelny. Z vysledkt dalsich pokust, p¥i nichz
bylo zjisténo, Ze smiSenim roztoku soli chromité s taninem ubyvéa taninu
jak v roztoku, tak i ve filtritu po katexové trubici, mizZeme povazovati za
dokazané, ze tanin vstupuje do komplexw. Kdyby totiz pisobil jen katalytickym
udinkem na stoupnuti hydrolysy soli chromité, neklesal by jeho obsah v rozto-
ku po filtraci pfes katex. Tanin sdm neni katexovou trubici zadrzovan (tab. 2).
Ta ¢ast taninu tudiz, kterd se v katexové trubici zadrZuje, reagovala s nékterou
slozkou roztoku tak, Ze vznikl komplex Cr s taninem, ktery ma kladny naboj.

Tomuto predpokladu vyhovuje predstava, Ze tanin vstupuje do chromité-
ho komplexu jako souéast a je v této podobé zachycovan na ionexové trubici.
Pii dalsich pokusech s taninem bylo zjisténo, Ze ve smiSeném roztoku je tanin
piitomen ve dvoji podobg, a to jednak jako tanin oxydimetricky titrovatelny
a jednak netitrovatelny (,,maskovany‘).

Pokusy byly provadény takto:

Chromity roztok byl smisen s taninem a alikvotni podil odebran pro stano-
veni taninu. Pak byl roztok 5 min. povafen a opét byl stejny podil titrovan
a stanoven v ném tanin. Rozdil téchto dvou stanoveni, pfepoéten na 25 ml
ptvodniho chromitého roztoku, je uveden v tab. 11.

Tab. 11. MnoZstvi komplexné vdzaného taninu v gramech

1 0,2240 |
2 0,2780 l
3 0,3380 |
4 0.3650
5 | 0,3811

Tato tabulka uvadi mnozstvi taninu, ktery se vize v komplexu tak pev ne.
Ze neni oxydovan za podminek panujicich pfi Loewenthalové titraci.

Vyjadiime-li toto mnoZstvi ve vztahu k celkem uvolnéné kyseling sirové,
zjistime, Ze pomér SO, a taninu je v mezich pozorovacich chyb konstantni.

Tab. 12. MnoZstvi komplexné vdzaného taninu v gramech pro 1 g uvolnéného SO,

I 1 T 1g 80, 3,11 g taninu
| 2 1g80, .’» 05 0' taninu
3 1g 80, 2,96 g taninu |
I 4 1g50, " ,92 g taninu |
5 1g S0, 2,94 g taninu |




1 mol SO, odpovida piiblizné 300 g taninu, coz pii pfedpokladané moleku-
lové vaze* taninu (C;gH 5,055 = 1860) znamens, ze 1 skupina SO, je v komple-
xu ekvivalentni asi 0,161 mol. taninu, nebo naopak, Ze 1 molekula taninu
nahrazuje 6,2 mol. SO,. Druhé ¢ast taninu vazaného v komplexu naléza se
v roztoku v podobé nabitych ¢dstic, které se zachycuji na katexové trubici,
jsou vSak titrovatelné podle Loewenthala. Jejich mnozstvi je poécitano
z rozdilu titraci pfed a po prichodu roztoku katexovou trubici. Poditame-li
toto mnoZstvi v zavislosti na mnoZstvi celkem uvolnéné kyseliny sirové, ne-
dostaneme v zZadném pripadé konstantni pomér. Lze proto souditi, Ze tato
¢ast taninu nenahrazuje v komplexech skupiny SO,, nebot jim neni ekviva-
lentni. Da se tedy predpokladati, Ze tato ¢ast taninu vstupuje do komplexu
jako latka vdzana koordinaé¢né jinak, snad na misto molekul vody.

Spoditdme-li tbytek taninu na katexové trubici v poméru k obsahu Cr
kationického, dostaneme hodnoty:

Tab. 13. Pomér Cr k taninu: 1 g Cr odpovida g taninu

1 2,62 !
2 3,18 ;
3 3,11 |
4 3.61 |
5 4,30 |

Se stoupajici koncentraci- taninu v roztoku stoupa tedy jeho mnoZstvi
zadrzované v kationickém komplexu. To souhlasi s teorii; mnozstn latky
vstupujici do komplexu j ]e zavislé na jeji koncentram v roztoku.

II. Pokusy § &in¥nim koZniho pra¥ku chromitymi roztoky s p¥idavkem taninu

Pouzili jsme stejnych roztoki jako v prvni éasti této prace. Zajimalo nas,
jakym zptsobem ovliviiuje pfidavek taninu vazani chromu na kolagen holiny
(kozm hmotu). o '

Cinéni v kombinované biece chromotiislové bylo studovéno dosud ]en
ojedinélymi pokusy. Divodem je obtiZznd piiprava smiSenych bieéek, v nichz
se Casto tvoIi srazenina at uZ tandtd, nebo sraZenina vyvolani vysolovanim
tfislovin z roztoku trojmoenymi kationty. Smési tiislovin s roztokem chromi-
tych soli tvofi podle koncentrace stiidavé zony, v nichZ se tvoii sraZenina,
a zony, v nichZ sraZenina nevznikd [5]. Z toho dtvodu je kontrola bfedek
v praxi obtiZnd; nesnadnost pouZiti v tovarni vyrobé zptsobila maly zajem
0 teoretické studium sloZeni téchto smiSenych brecek. "

Nékolik praci bylo v8ak tomuto problému vénovéno. Za zminku stoji préce
D. Burtona [16], ktery zkouSel vliv piidavku sumachu k chromité brecce a zjis-

*) Bez ohledu na-koloidalni aglomeraci ¢dsticek.



til, Ze timto pfidavkem je adsorpce chromu v usni sniZovana. Autor provedl
vSak jen jeden pokus pii jediné koncentraci a dile se problémem nezabyval.

D. F. Schipkow [17] stanovoval jen mnoZstvi vdzané tiisloviny. PFi
pouziti smrkového vytazku nenalezl rozdilu mezi ¢inénim v Cisté lazni t¥iselné
a v lazni smiSené s chromitou bfetkou.

Jeliko7 tato otdzka nebyla dosud uspokojivé vyfeSena, provedli jsme
nékolik pokusu s éinénim ve smiSenych bfeckich chromito-tiiselnych.

Pro kazdy jednotlivy pokus bylo pouzito 5 g suSiny nechromovaného
kozniho pragku.* Prasek byl ponechdn 2 hod. rozmoéit v 50 ml vody, pak bylo
piidano 200 ml &inici bfecky, sklddajici se ze 100 ml becky chromité a roztoku
‘taninu v nasledujicich pomérech:

normalni bfe¢ka Cr (popséna na str. ) |
normélni bietka Cr povafend |
normélni bie¢ka Cr s 1 9, taninu povaiend
normélni bre¢ka Cr s 29, taninu povafena l
normélni bfe¢ka Cr s 39, taninu povafend
normalni bfeéka Cr 8 49, taninu povarend
normélni bie¢ka Cr s 59, taninu povafena

¢ B 9 G ¢ 1 ¢
OO W

Vse bylo doplnéno na 200 ml a vlito do puallitrovych zabrouSenych lahvi
s rozmodenym koznim praskem. Cinéni trvalo 24 hodin, nejprve 6 hodin v po-
hybu na tiepaéce, pak 12 hod. v klidu a opét 6 hod. v pohybu.

Mnozstvi pouzitého Cr,0, odpovidalo pfiblizné 2,89, Cr,0; na ,,holinovou
vahu.

Po vycinéni byl kozni prasek bez neutralisace pfenesen do velkych kddinek
(& 21) a dekantaci promyt 6 1 destilované vody a pak odsat na Biichnerové
nilevce. SuSen byl na vzduchu pfi 20° C po 48 hodin a pak v suSarné pii 100° C
do konstantni vihy.

Z vytinéného pragku bylo navaZovdno jednak na stanoveni dusiku
a jednak na stanoveni kysliéniku chromitého a sirani. Obsah celkového dusiku
byl stanoven podle oficidlni metody [25], stejné tak i obsah popela, po pi. Cry0;.

Tabulka 14

pokus &islo | tanin 9 Cr 9% SQ;). koznlol/1mot~,a
o ()
1 0 5,449 5,227 89,33
2 0 4,840 5,266 89,89
3 1 4,373 4,805 79,77
4 2 5,854 4,448 65,62
5 3 6,073 4,248 52,37
6 4 5,302 3,971 51.57
7 5 4,015 3,077 50,97

. *) Jakse pouZiva k analyse t¥islovin, viz V. Kubelka, KoZelu#ské analysy, 266.
Pri vBech pokusech pouZito koZniho prasku &s. vyroby 1950 (Svit, n. p., Gottwaldov).
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Spalovén byl kozni pra&ek po pfedchozim navlhéeni 10%,-nim roztokem sody,
aby bylo moZno z téhoZ vzorku provésti i stanoveni sirani.

Vysledky téchto stanoveni jsou uvedeny v tab. 14.

Rozbor vysledku

Vzorelk 1 byl ¢inén distou chromitou breckou, slouzi tedy jako srovnavaci
vzorek. Obsah Cr, SO, a kozni hmoty u tohoto vzorku ¢éini 100,0069,, coz doka-
zuje spravnost a presnost stanoveni. Roztok chromité bfecky neobsahuje
prakticky zadné jiné ionty, které by mohly zlstdvati adsorpei vazany na koz-
nim prasku. Brecka, jeZ byla pouzita k ¢inéni, obsahovala 90,62%, Cr v katio-
nické forms.

Vzorek 2 byl ¢inén stejnou bfeckou, jen tésné pred poéatkem ¢inéni byla
bfecka vafena 6 min. a pak rychle ochlazena. Mnozstvi ehromu vazaného
koznim pra8kem pokleslo z 5,449 na 4,840%,. Rovnéz obsah koini hmoty
nepatrné stoupl. Tato bfecka méla podle diivéjsich pokusa 75,469, Cr*, 23,200/,
Cr neutrélniho a 1,349, Cr—.

U wvzorkuw 3, ¢inéného smiSenou breckou, obsahujici 19, taninu, byl
zjiStén dalsi pokles vdzdni chromu na 4,3739%, z kozni hmoty; také obsah siranti
klesl. Tento zjev je tplné ve shodé s vysledky ziskanymi v: prvni &4sti této
prace. Slozeni bfetky se piidavkem taninu zménilo, obsahuje jiz jen 63,29,
Cr*, 34,279, Cr a 2,529, Cr—, siranova kyselost je rovnéz nizsi (tab. 14).

SniZeni v4zdni chromu je vysvétlitelno snizenin koncentrace kladné nabi-
tych chromitych komplexti, které ptsobi hlavné v prvnich stadiich &inéni
vazbu chromu na kolagen. Ubytek obsahu sirant je vysvétlitelny vytladova-
nim skupin SO, z chromitého komplexu, které rovnéz bylo v dfivéjsich poku-
sech dokazéano (tab. 7).

Prekvapujici vysledky davaji v8ak rozbory wzorké 4—7. Obsah chromu
od vzorku 4 stoupd, dosahuje maxima pfi 3%, pfidavku taninu a pak opét
klesd se zvét8ujici se koncentraci taninu. Obsah sirani i koZni hmoty s pii-
rustkem taninu dale klesa, coz dokazuje dalsi vytlatovani siranovych zbytka
z chromitych komplexi a mimo to zvétSujici se vazbu taninu na kozni hmotu.
Tento zjev neni dobfe vysvétlitelny slozenim éinici brecky, které udava tab. 7.

Ackoliv koncentrace kationickych komplext chromitych klesi, stoupéd
vazani chromu koZni hmotou. Uplatiiuji se tu tedy jiné reakce komplext Cr
s kozni hmotou nezli vazba kladné nabitych ¢astiek; ani pifedpoklad vazby
anionickych komplexti nemutze tento zjev vysvétliti pro nepatrny obsah
anionickych komplextd v roztoku (tab. 7). Reakce basickych komplext chromu
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s kolagenem wvysvétlije se velmi riznymi zptisoby. V posledni dobg vétsina
autortt se priklini k teoriim chemickym; piedpoklidaji vazbu koordinaéni
anebo tvorbu 6. zv. internich komplexii. Stiassny [18] pfedpokldds, Ze se
chrom véZe na kyslik karboxylovych a na dusik aminovych a peptidickych
skupin kolagenu koordina¢nimi silami, pfi ¢emz je z komplexu vytlaovdna
néjaké skupina, anebo Ze se vdze na ncékterou skupinu vidzanou v komplexu.
Gustavson [19] se divé na vazbu Cr-kolagen jako na valenéni vazbu mezi
kationickym komplexem a karboxylovou skupinou s pozdéjsi koordinativni
‘vazbou Cr-komplexu s peptidickou skupinou kolagenu.
.V pozdgjsich pracich se Gustavson [20] piiklini spiSe k ndzoru, Ze se
tvori t. zv. interni komplexy podle teorie Kiintzelovy [21], typu:

x x
\\
— 00 — Of — NH, —

7N\

L b.4 x

x = neutrilni molekula nebo anion

Podle téchto teorii jsou reakce schopny pouze ionisované COOH skupiny
a neionisované NH, skupiny. Reakce probihd tim rychleji, ¢im nizsi je kyselost
roztoku.

Reakee mezi anionickymi komplexy chromitymi a kolagenem je vysvétlo-
véna piimou reakei mezi zdporné nabitym komplexem chromitym a ionisova-
nymi aminoskupinami kolagenu. Neutralni komplexy [22] chromité jsou rovnéz
schopny vazby s kolagenem [18]. Zptsob této reakce neni dosud formulovén,
1ze vSak predpokladat, Ze jde ¢isté o koordinaéni vazbu komplexu pravdépo-
dobné s NH, nebo s peptickymi skupinami kolagenu, kteraZto reakce probihd
pomaleji nezli reakce kationickych komplext se skupinami kyselymi. Na zdkla-
dé téchto predpokladl je mozno zajimavé vysledky naSich pokusi vysvétliti.

Ttislovina (tanin) se vdZe prevazné na NH, skupindch, a to ionisovanych.
Predéinénim kolagenu ttislovinami snizuje se mnozstvi NH, skupin volnych
a tim se sniZuje i-vdzani chromu, hlavné pevnost jeho vazby, odolnost usné
proti teploté, ¢ili stdlost za varu a pod.

Pokus 2 byl provadén s éistou bieckou, tésné pred ¢inénim 6 min. povaie-
nou. SloZeni bfec¢ky se varem dosti zna¢né méni, jak je vidét z tab. 7.

V biedce 2 klesd obsah chromu, obsaZeny v kationické formé, asi o 179%,.
Mnozstvi chromu vézaného na kozni praSek pokleslo asi o 119,. Ubytek
mnozstvi vadzaného chromu je tu vysvétlitelny jednak poklesem obsahu katio-
‘nického chromu v bfedce, ktery plsobi aspoil v prvnich stadiich nejvétsim
¢inicim efektem, a.za druhé zvySenim kyselosti roztoku. Se zvySujici se kyse-
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losti roztoku zvySuje se mnozstvi ionisovanych aminoskupin v kolagenu, a ty
nejsou v ionisované formé schopny reagovati s Cr-komplexem [23].

Pridavkem malého mnoZstvi taninu sniZzuje se stile dosti znacné obsah
kationickych chromitych komplexu a zvySuje se kyselost roztoku (tab. 9). Je
tedy pochopitelné, Ze mnozstvi chromu vézaného na koZni préSek se tim jesté
dale snizuje..

Pridavkem 29, taninu vSak obsah chromu vizaného na kozni prifek
pondkud stoupd. SloZeni biecky se méni plynule déle, t. j. klesa obsah katio-
nickych soudasti a stoup4 kyselost bfecky. Neni tedy zvySeni obsahu Cr v pras-
ku zpiisobeno vazbou kationickych komplexi, nebot jejich koncentrace se
snizuje, a mnoZstvi reaktivnich skupin kolagenu, t. j. ionisovanych skupin
karboxylovych a neionisovanych skupin NH,, klesa.

Zvy$eni adsorpce chromu kolagenem po zvySeni kyselosti prostiedi je
mozno predpokladati pouze v téch pripadech, kdy reaktivnimi skupinami
kolagenu jsou ionisované skupiny NH, nebo neionisované COOH.

S ionisovanymi skupinami NH, reaguji ¢inicf latky kyselého charakteru,
t. j. jednak anionické komplexy chromité a jednak t¥isloviny. Jak je zfejmo
z tab. 7, anionické komplexy chromité vyskytuji se v nasich bfedkach v mizi-
vém mnoZstvi a proto neni mozno zvySenou vazbu Cr vysvétlovat jejich plso-
benim.

TFisloviny vazi se rovnéz na ionisované skupiny NH, a jejich adsorpce je
urychlovéna snizenim pH roztoku [24]. P¥i normalnim &inéni, které probihd
vidy v kyselém prostiedi, jsou NH, skupiny pfevadZné ionisovany, nelze
tedy predpokladati ¢isté koordinaéni vazbu s Cr. -

Kiintzel a Riess [23] predpokladaji, Ze se v takovych piipadech vize
ionisovand skupina NH, z kolagenu s aniontem pfitomnym v chromitém
komplexu. Tak je moZno vysvétliti si i stoupani obsahu Cr u vzorka 2 a 3.
Pii pfidavku taninu, pfi némZ jeho mnozstvi se blizi tomu mnozstvi, které
miZe maximalné obsahovati komplex Cr, tedy nevyskytuje-li se prakticky v roz-
toku tanin ve formé jiné mefli komplexnt, poéind se pii ¢inéni uplatiiovati jiny
faktor, a to je pfimé vazba taninu s kolagenem. V usni nebo ve vy¢iné-
ném koznim prasku je pak chrom vazan dvojim ¢&i trojim zpisobem, jednak
jako kationické komplexy chromité, vdzané na pf. prostfednictvim t¢. zv.
internich komplext, jednak v nepatrném mnozstvi jako komplexy anionické,
vazané na ionisované skupiny NH,, a konetné jako komplexy Cr vazané na
kolagen, a to prostiednictvim molekuly taninu, védzané rovnéz s ionisovanymi
skupinami NH,. ‘

Tento posledni zplisob vazani chromu podléha pak stejnym vlivim jako
vazba tiislovin ¢ taninu samotného, t. j. je urychlovin zvySovanim kyselosti
roztoku. ‘
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Na stejném podkladé lze pak vysvétliti dalsi pokles v obsahu Cr pfi poku-
sech 6 a 7. V tomto pripadé je jiz v bfecce taninu prebytek, t. j. vice nefli mate
byti vazdno komplexem Cr. Reaguje tedy s NH, ionisovanymi skupinami jednak
tanin, ktery zaroven svym prostfednictvim viZe chrom, jednak pak tanin
cisty. JelikoZ pak pomérnd koncentrace taninu s komplexné vidzanym atomem
Cr klesa, zmenSuje se stejnym zptsobem i mnoZstvi chromu vdzaného na kozni
prasek, c¢ast skupin NH, kolagenu je obsazovana taninem &istym a pouze 8dst

%szg.?

/

1 2 3 4 5 % tanminy

taninem zadrzujicim Cr. Naneseme-li do grafu obsahy Cr,0; zjisténé v koZznim
présSku pokusné ¢inéném (obr. 3), vidime, Ze zavislost mezi jeho mnoZstvim
a obsahem taninu v bfedce je celkem linedrni v obou vétvich, na vétvi stoupa-
jici i klesajici, podinaje 19, taninu. Vytvofime-li si prasetik téchto dvou
pfimek, zjistime bod, v némz by mélo byti vazani chromu koznim pragkem
maximélni. Je tomu tak pfi obsahu taninu asi 2,509, v roztoku. V tomio
pripadé tedy jest podle maseho predpokladu veSkery tanin v roztoku pFitomniy
komplexné vdzdn s atomy Cr.

V tomto pfipadé je taninu v roztoku 10,60 g na 1 g Cr. Odpovida tedy 1
g/atom Cr asi 3,65 sluéovaciho ¢isla ¢i valence taninu.*

Z na$ich ndlezt, plyne tedy, Ze pri pridaviw asi 10,6 g taninw pro 1 g COr
v 339%,-n{ basické bfecce chromité vdZe se veskery tanin v komplexech, a to tak,
Ze obsazuje veSkerd koordinaéni mista v komplexu namisto skupin H,0, mimo
mista obsazend skupinami OH a SOy.

* Predpoklddame slutovaci ¢islo taninu 150 podle vysledka na str. 239. Gustavson
nalezl sluGovaci ¢&islo 69 (J. Amer. Leather. Chem. Assoc. 1924, 475) za pfedpokladu mol.
véhy taninu 1700. Pfepodteno na molekulovou véahu 1860 &ini jeho nélez 75,5, tedy
prave polovinu ndmi zjisténé hodnoty.

244



Podle diivéjsich stanoveni ma kationicky komplex pii této koncentraci
taninu:

0,5 koord. &isla obsazeného taninem na misto uvolnénych SO,

1 koord. ¢&isla obsazeného taninem koordinaéné

0,5 koord. éisla obsazeného SO,

2 koord. éisla obsazeného skupinami OH

Celkem tedy 1,5 koord. éisla obsazeného taninem pro kazdy atom Cr.

Jak zfejmo z tab. 7, jest obsah kationickych i neutralnich komplexa
chromitych za téchto podminek takika stejny.

Aby bylo uéinéno zadost predpokladu, Ze v bieéce je 3,6 slucovacich éisel
¢i valenci taninu vazanych na komplex Cr, musi miti neutralni (nenabité)
komplexy 7,2 — 1,5 = 5,7 koordinadénich ¢isel obsazenych taninem.

Tomuto éislu odpovidd jen pfedstava, Ze neutralni komplex chromity za
téchto podminek obsahuje pouze ¢ast, malé mnozstvi skupin SO,, ekvivalentni
asi 0,5 koordinaénimu ¢islu, a vSechna ostatni mista Ze jsou obsazena taninem,
t. j. Ze komplex neobsahuje Zadnych skupin H,O a OH.

Jediné tato predstava miize vysvétliti vysledky nasich pokusi; je oviem
jisté, Ze odporuje dosavad obvyklému piedpokladu, Ze komplexotvcrnost
OH > SO,. Proto byvalo predpokladano, Ze taninem jsou spiSe z komplexu
vytlaovany skupiny SO, nez OH.

NaSe pokusy vedou k zavéram opadnym. Je jimi jasné dokazano, Ze tanin
vytlatuje z komplexu nejen skupiny H,0, nybrz pii piebytku i skupiny OH,
a to z velké ¢asti; vaze se tedy tanin v komplexech chromitych jednak jako
kyselinovy zbytek, ktery obsazuje valence Cr v ndhradu za skupiny SO, a OH,
a jednak jako nenabitd molekula ndhradou za skupiny H,0.

Souhrn

Tanin v roztoku basického siranu chromitého vstupuje do chromitych
komplext a vytlaéuje pfitom skupiny SO,, OH a H,0. Pti této reakei se uvoliiu-
je kyselina sirové, kterd zvySuje aktivni kyselost biecky.

Tanin vstupujici do komplextt nédhradou za skupiny SO, je vazan pevnéji
(neni oxydimetricky titrovatelny) nezli tanin, nahrazujici v komplexech
H,0.

Reakce smésné biecky (basicky siran chromity -+ tanin) s kozni hmotou
probiha pii ¢inéni dvéma sméry: Jednak vaze se komplex chromity na kyselé
skupiny kollagenu a jednak t¥islovina na jeho skupiny zésadité. Prvnim zpu-
sobem je tedy vazan tanin na kolagen prostiednictvim chromitého komplexu,
druhym pak naopak chromity komplex prostfednictvim taninu.
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Neni proto mozné seéitati v semichromité usni nalezeny.obsah chromu
a t¥isloviny co do éiniciho Géinku, nebot tyto litky nejsou vdzény na kollagen
jen vedle sebe, ale i ,,nad sebou‘.

OJEACTBHE TAHHHHA HA KOMIUIEKCHBLIE HOHbl B PACTBOPAX COIJIEM
XPOMA (3)

BALIJIAB KVBEJIKA wma.
Hrcruryr yearonosel, Bparucaasa

BuiBonst

TanmHuH B pacTBOpe OCHOBHOrO cyJib(aTa xpoMma (3) BXOAMT B KOMIUIEKCH XpOMa
H BHITECHSIET NPH TOM rpynnsl S04, OH m Hy0. llpi 3TCil peakiuwd ocCBOOOIKIAETCS CepPHan
KHC/IOT4, KOTODAsi NOBHINACT AKTHBHYIO KHCJIOCTL OVPAbL.

TannuH, BXORAWIMA B KOMINIEKCH B3aMeH rpviin SO, cBAsaH npouyHee (OXCHOHM-
METPHYECKM He THTPYeMH) uyeM TaHHHH, 3aMellaioimkil Hy0.

Peakius cmemaHHoff 6ypabl (OocHOBHOH cynbdat xpoma (3)-+TaHHUH) € KOMKCBHIM
BEIeCTBOM HIET NpH AYOGJeHHH B ABYX HampasieHHsix: C OfHOH CTOPOHH KOMILIEKC XDOMa
CBfI3HBAETCSI C KHCJARIMH TPyNIaMH KoJljlareHa, ¢ ADPYroft CTOPOHB AYOWJIBHO2 BeLIeCTs0
CBSISHIBA€TC C €ro OCHOBHAIMH rpynnamu. [lo nepsoMy cnocody TaHHHH C KOJJIATCHOM
CBfI3aH DNpPH NOMOLUIH KOMILIEKCa XPOMa, No BTOPOMY cioco0y KOMINIEKC Xpoma CBsi3aH
NpH MOMOIWIM TaHHHHA.

ITosroMy Hesmb3si CKiIangbHBaTh B KOXKe KOMGHHHDOBZ\HHOFO ny6/ieHHs1 onpeneJeHHoe
COLepXKaHHE XPOMAa H IYOHNBLHOrO BEIIECTBA, YTO KACAGTCSl NVOMTENHHOTO NEHCTBHS, TaK
KaK STH BelIECTBA He CBSI3aHH C KOJJIANGHOM TOJILKO BO3Jje cebst, HO TakXKe «HaX COGOH».

Ioayueno 6 pedaryuu 20-20 ausapsa 1953 e.

WIRKUNG VON TANNIN AUF KOMPLEXIONE IN CHROMSALZLOSUNGEN

VACLAV KUBELKA jr.
Forschungsinstitut der Celluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

In basischer Chromsulfatlésung tritt Tannin in die Chromikomplexe ein und ver-
drangt dabei die Gruppen SO,, OH und H,O. Bei dieser Reaktion wird Schwefelséure
frei, welche dic aktive Sauerkeit der Gerblésung steigert.

Die Gruppe SO, ersetzendes Tannin ist fester gebunden (es ist oxydimetrisch nicht
titrierbar) als das in den Komplexen die Gruppe H,0 ersetzendes Tannin.

Die Reaktion der Kombinationsbriihe (basmchos Chromsulfat + Tannin) mlt der
Ledersubstanz verlduft bei der Gerbung in 2 Richtungen: Teils bindet sich der Chromi-
komplex an die saueren Gruppen des Kollagens, teils der Gerbstoff an dessen basische
Gruppen. Auf die erste Art ist also das Tannin an das Kollagen mittels des Chromikom-
plexes gebunden, auf die zweite Art wieder umgekehrt der Chromikomplex mittels des
Tannins.

Folglich kann der im Semichromleder gefundene Inhalt an Chrom und Gerbstoffen
nicht auf seinen Gerbeffekt berechnet werden, da diese Stoffe an das Kollagen nicht nur
nebeneinander, sondern auch ,,iibereinander‘‘ gebunden sind.

In die Redaktion eingelangt den 20. I. 1953



