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Zur Theorie der Lederbildung.
Von Dr. W. Fahrion.

Withrend schon seit verschiedenen Jahr-
zehnten ein lebhafter Meinungsaustauach {iber
das Wesen der Firberei stattfindet, ist es
auf dem Gebiete der Gerberei in dieser
Beziehung ziemlich still. Was die Griinde
dieser Erscheinung betrifft, so mag hier nur
erwihnt sein, daB die Deutsche Lederindustrie
noch keine zwei Dutzend Chemiker beschif-
tigt, trotzdem der Wert ihrer Jahresproduktion
auf eine halbe Milliarde Mark zu schitzen
ist und trotzdem sie sich in erster Linie auf
chemische Prozesse griindet. Die letztere
Behauptung dirfte allerdings auf Widerspruch
stoBen, denn die Amnsicht, da8 die Leder-
bildung ein physikalischer ProzeB sei, ist
heute die herrschende. Das war nicht immer
s0. In der ersten Halfte des vorigen Jahr-
hunderts nahm man allgemein an, daf das
Leder eine chemische Verbindung von Haut
und Gerbstoff sei. Man wullte, dafl die
tierische Haut beim Kochen mit Wasser Leim
liefert .und dafl eine Leimlsung durch Gerb-
siure gefllt wird!), und betrachtete daher
das Leder einfach als gerbsauren Leim, chne
daf allerdings diese Ansicht von irgend einer
Seite wissenschaftlich begriindet worden wire.
Der erste, der sich eingehend und streng
wissenschaftlich mit dem Gerbeproze8 be-
faBte, war Fr. Knapp?). ZEr kam aber auf
Grund seiner Versuche zu dem Resultat, daf
die Lederbildung kein chemischer Proze8 sei,
sondern daf die Verbindung von Haut und
Gerbstoff als eine Folge der ,Fléchen-
anziehung“ zu stande komme. Leder
ist nach Knapp tierische Haut, bei
welcher durch irgend ein Mittel das
Zusammenkleben der Fasern beim
Trocknen verhindert ist. Der Gerbstoff
dringt lediglich in die Poren der Haut ein
und umhiillt die Fasern. Die Kraft der

1 Gegeniber der Lohgerbung waren damals
zlle anderen Gerbemethoden von verschwindender
Bedeutung, was hente nicht mehr in demselben
MaBe zutrifft. Jedenfalls sind die fritheren wissen-
schaftlichen Untersuchungen in erster Linie von
der Lohgerbung ausgegangen.

3) Uber Gerberei und Leder, Dingl. pol. J. 149,
S. 805; Natur und Wesen der Gerberei, Miinchen
1858; Festschrift der herzogl. techn. Hochschule
Braunschweig 1897.

Ch. 1903.

tierischen Haut, Substanzen aus Ldsungen
unldslich auf sich niederzuschlagen, beruht,
wie bei den Geweben iberhaupt, auf der
ungemeinen Vergriferung der Oberfliche
durch die faserige Struktur (iiber 300 qm
auf 1 gm). Von einem guten Gerbstoff sind
folgende Eigenschaften zu verlangen. Er
soll in Wasser reichlich 16slich sein, von
demselben aber auch leicht wieder abgegeben
werden, d. h. er soll mdoglichst geneigt sein,
der Fliachenanziehung der Hautfaser zu folgen;
er soll den Gesetzen der Diffusion mdglichst
entsprechen, d. h. eine von Wasser moglichst
differente Losung bilden, er soll endlich
kolloidal oder doch amorph, niemals krystalli-
nisch sein in dem Zustand, in welchem er
von der Haut gebunden wird. Das Gerben

ist nur ein spezieller Fall der
Firberei, der Umstand, daB bei manchen
Gerbstoffen, hauptsichlich bei den Gerb-

siuren, die Gerbung durch Wasser nicht zu-
riickgeht, bei anderen, z. B. beim Alaun,
vollstindig, 148t sich mit dem Verhalten der
echten und unechten Farben in der Farberei

vergleichen.
Zu ganz &hnlichen Resultaten kam
A. Reimer®). Immerhin stellte er schon

den Satz auf, daB der tierischen Haut, wie
auch der Seide und Wolle, das Vermbgen
zukomme, Doppelsalze zu zersetzen und aus
Neutralsalzen basische Verbindungen abzu-
scheiden.

Noch weiter ging Chr. Heinzerling®),
welcher annahm, da8 beim lohgaren Leder
zwar ein Teil des Gerbstoffs durch Flachen-
attraktion auf der Faser niedergeschlagen,
ein anderer Teil aber chemisch mit dem
Coriin®) verbunden sei. Ein dritter Teil
endlich sei nur mechanisch zwischen den
Fasern eingelagert.

A. Miintz®) endlich bezeichnete das Leder
direkt als eine chemische Verbindung. Er

%) Studien zur wissenschaftlichen Begriindung
der Gerberei, Dingl. pol. J. 205, S. 143.

4) Grundzige der Lederbereitung, Braunschweig
1882, S. 8.

%) So pannte Reimer (L. ¢.) einen stickstoff-
baltigen Korper, welchen er durch Behandlung ge-
reinigter Bl6Be mit Kalkwasser erhalten hatte und
welchen er als einen integrierenden Bestandteil der
Haut ansah, wahrend er nach Kérner nur als Haut-
substanz im Zustand der Verquellung aufzufassen ist.

6 Compt. rend. 69, S. 1309.
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stiitzte sich dabei auf den Umstand, da8lohgares
Leder an Wasser seinen (erbstoff nicht
oder nur zum geringen Teil abgibt, sowie
auf Versuche”), welche dartun sollen, daB das
Maximum der Gerbstoffabsorption konstant
ist, wenn auch die Resultate bei verschiede-
nen Gerbstoffen bedeutend und auch bei
einem und demselben Gerbstoff noch um
mehrere Prozente differieren.

Auch L. Schreiner®) sprach sich in
einem Vortrag dahin aus, daB es nicht an
triftigen Griinden dafir fehle, daB die che-
mische Verwandtschaft die Grundlage der
Lederbildung sei.

Dagegen stellten sich v. Schréder und
Pissler’) wiederum auf Seite Knapps,
indem sie auf Grund verschiedener Versuchs-
reihen mit reinem Tannin und Hautpulver
zu folgenden Resultaten kamen. Bei der
Aufnabhme des Gerbstoffs durch die BléSe
bei der Lohgerbung hat man es mit physi-
kalischen Prozessen zu tun. Die Menge des
Gerbstoffs, die infolge von Flichenanziehung
auf der Haut niedergeschlagen wird, ist
wechselnd und abhiingig von der Xon-
zentration der Gerbstofflsungen, dabei ist
sie aber auch begrenzt. Das Maximum ist
ungefihr dann erreicht, wenn die (wasser-
und aschenfreie) BloSe ihr gleiches Gewicht
Gerbstoff aufgenommen hat. Dieses Maximum
ist nicht durch einmalige Behandlung der
Haut mit einer Gerbstoffldsung zu erzielen,
man mufl mit schwachen Briihen be-
ginnen und dieselben sukzessive verstidrken.
v. Schréder') nannte dies die ,goldene
Grundregel der Lohgerberei.“

Nachdem Witt seine bekannte Firbe-
theorie aufgestellt hatte, lag deren Uber-
tragung auf die Lederbildung nahe, da ja
Knapp (s. 0.) die Gerberei als einen speziellen
Fall der Farberei bezeichnet hatte. Infolge-
dessen definierte Fahrion!) das Leder als
eine Losung des Gerbstoffs in der
Hautfaser.

In neuester Zeit endlich sind verschiedene
Arbeiten von Th. K&rner!) erschienen,
welche, wenn sie auch fast ausschlieBlich
auf spekulativer Grundlage beruhen, aus dem
Grunde besonderes Interesse verdienen, weil

") Vgl. Mintz und Schén, Deutsche Gerber-
zeitung 1881, No. 32.

& D. Z. 1890, S. 290.

* %) Uber die Gerbstoffabsorption der Haut, Ding].

pol. J. 284, Heft 11 u. 12.

10) Vgl. dessen ,Gerbereichemie“, S. 640,
S ;E))l Chem.-Zeitg. 1893, S. 394; Ledermarkt 1894,

1%) Beitrige zir Kenntnis der wissenschaftlichen
Grundlagen der Gerberei, 10., 11. und 14. Jahres-
bericht der Deutschen Gerberschule, Freiberg 1899,
1900, 1903; vgl. a. D. Z. 1900, S. 544.

darin versucht wird, die modernen Theorien
der physikalischen Chemie fiir die Erklarung
des Gerbeprozesses nutzbar zu machen. Vor
allen Dingen schreibt Kérner der Quellung
der Haut eine hervorragende Rolle zu und
vermutet, daB ihr Wassergehalt mit der Auf-
nahmefihigkeit fir Gerbstoff im Zusammen-
hang steht. Das Leder definiert er als
tierische Haut, welche durch Ein-
lagerung gewisser Substanzen, der
Gerbstoffe, das Vermdgen der moleku-
laren Imbibition mehr oder weniger
verloren hat und nur noch kapillares
Imbibitionsvermdgen besitzt. Diese
Definition diirfte sachlich auf dasselbe hin-
aus laufen wie die Knappsche.

Auch darin stimmt Kdrner mit Knapp
iiberein, daf er jede Mitwirkung chemischer
Prozesse beim Gerbeproze8 leugnet und zwar
bauptsdchlich aus dem Grunde, weil sowohl
die tierische Haut, als auch die vegetabili-
schen Gerbstoffe nicht oder nur spurenweise
elektrolytisch dissoziiert und daher auch nicht
fihig seien, salzartige Verbindungen mit ein-
einander einzugehen. Nur bei der, der eigent-
lichen Gerbung vorausgehenden Schwellung
mit Siuren hilt er, auf Grund der Arbeiten
von Paal'®) iiber das Glutinpepton, che-
mische Prozesse nicht ohne weiteres fiir aus-
geschlossen. Die Verbindung des Gerbstoffs
mit der Haut betrachtet er als eine Ad-
sorptionserscheinung. Er ist also mit
Knapp der Ansicht, daB diese Verbindung
nur an der Oberfliche der Hautfasern zu
stande kommt. Gegen diese Amnsicht hatte
ich schon frither*) eingewendet, da8 in diesem
Fall ein Querschnitt der lohgaren Hautfaser
sich unter dem Mikroskop als ein heller
Kreis, umgeben von einem konzentrischen
dunkleren Ring, prisentieren miifte und da8
A. Rollett'), welcher lohgares Leder ein-
gehend mikroskopisch untersuchte, hiervon
nichts erwihnt. Auch Kérner scheinen ge-
wisse Bedenken gekommen zu sein, denn .er
gibt in seiner zweiten Abhandlung an, daB
die Adsorptionsverbindungen das Bestreben
haben, in homogene feste Ldsungen iiberzu-
gehen, indem sich der adsorbierte Korper
nach den Gesetzen der Diffusion in das Innere
des adsorbierenden XKorpers zu verbreiten
suche. Von diesem Gesichtspunkt aus sei
das Leder aufzufassen als tierische Haut,
deren Fasern nicht von Gerbstoff umkleidet,
sondern von demselben mebhr oder weniger
innig durchdrungen sind, wobei allerdings
die #uBeren Schichten mehr enthalten werden

13) Ber. 1892, S. 1202; 1896, S. 1084.
") Ledermarkt 1894, S. 403.
15y Dingl. pol. J. 158, §. 298.
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als die inneren. In seiner dritten Abhand-
lung verwirft Kérner dagegen die Losungs-
theorie wieder vollstindig, weil, wenn sie
richtig wire, der GerbeprozeB bei derselben
Temperatur, bei welcher er vor sich gegangen
ist, umkehrbar und weil ferner die Ge-
schwindigkeit der Gerbstoffaufnahme von der
Konzentration der Gerbstoffldsung unabhingig
sein miiite. Beides ist aber nicht der Fall.
Dagegen ist bei Oberflichenerscheinungen die
Geschwindigkeit des Vorgangs proportional

einerseits der Konzentration der ILdsung,
andererseits der Entfernung vom Satti-
gungsmaximum. Hiermit stehen die von

v. Schrdder und Passler®) erhaltenen Re-
sultate iber die Gerbstoffabsorption der Haut,
wie Korner durch Ableitung einer ent-
sprechenden Formel nachweist, im Einklang,
wenigstens fiir Konzentrationen bis zu 1 Proz.
Bei héheren Konzentrationen wird das Gesetz
entweder durch Diffusionserscheinungen ver-
deckt oder es treten noch andere Einfliisse
auf. Aber auch Adsorptionsprozesse miissen
umkehrbar sein. Wenn dies beim lohgaren
Leder nicht der Fall ist, so ist die Erklirung
dafiir wahrscheinlich die, daB der Gerbstoff
gleichzeitig mit der Adsorption eine irrever-
sible Zustandsinderung erleidet — schon
Knapp deutete Ahnliches an und hatte haupt-
sichlich Oxydationsprozesse im Auge, —
welche vielleicht eine meBbare Zeit erfordert,
so daB der Gerbeprozel umsoweniger um-
kehrbar wird, je mehr Zeit nach seiner Be-
endigung verstrichen ist. Im {brigen ist
nach Kdrners Meinung auch schon die ge-
ringe Diffusionsgeschwindigkeit geniigend, um
die Bestindigkeit des lohgaren Leders zu er-
kléren. SchlieBlich nimmt er noch an, daB
die Oberflichenentwickelung bei der tierisclien
Haut eine so ungeheure sei, da8 der Gerbe-
prozeB, trotzdem er an sich nur an der Ober-
fliche der Fasern zur Wirkung kommt, nicht
nur eine Umkleidung, sondern eine héchst
innige Durchdringung der Fasern mit Gerb-
stoff hervorbringe'®).

Wenn ich nach dieser Einleitung auf den
eigentlichen Zweck der vorliegenden Arbeit
zu sprechen komme, so michte ich zunichst
daran erinnern, dal die Wittsche Férbe-
theorie von Anfang an Gegner vorfand, welche
sich fir eine rein chemische Erkldrung des
Féirbevorgangs aussprachen, und daB diese

18) Gegen die beiden letzten Sitze dirften doch
starke Zweifel am Platze sein. Auch eine minimale
Diffusionsgeschwindigkeit miite bei sebr langer
Einwirkung des Wassers zur Geltung kommen und
die Oberflichenentwicklung der Haut kann nicht
so ungeheuer sein, denn Knapp (s. 0.) spricht von
einem Verhiltnis 1:300 und auch Rollett's) er-
wihnt nichts von einem unendlich kleinen Durch-
messer der Hautfasern.

Gegner sich seither eher vermehrt als ver-
mindert haben. Auch ich mu8 heute zu-
geben, daB die Losungstheorie den Gerbe-
prozeB nicht hinreichend erkliren kann. Ich
halte aber letzteren nicht wie Ké&rner fiir
eine Adsorptionserscheinung, ich bin vielmehr
durch eine Reihe praktischer Versuche und
theoretischer Uberlegungen zu der Uber-
zeugung gekommen, daB die Lederbildung
in der Hauptsache ein chemischer
Proze8 und daB das Leder als eine
salzartige Verbindung von Haut und
Gerbstoff aufzufassen ist. Zu dieser
Behauptung veranlassen mich hauptsichlich
zwei Griinde: einmal erscheint mir alles,
was bis heute gegen eine chemische Bindung
zwischen Haut und Gerbstoff eingewendet
wurde, nicht stichhaltig zu sein, in zweiter
Linie machen es meine Versuche sehr wahr-
scheinlich, daB bei jeder richtigen Gerbung
eine Oxydation der Hautfaser stattfindet.

Die Griinde, welche Knapp gegen die

chemische Auffagsung des Gerbeprozesses
ins Feld fiihrte, waren im wesentlichen
folgende.

1. Wenn im Leder die Hautsubstanz mit
dem Gerbstoff chemisch verbunden wire, so
miiBten auch andere leimgebende Substanzen,
wie Knochen, Sehnen etc. mit Gerbstoffen
Leder geben, was nicht der Fall ist.

2. Tonerde- und Eisensalze, welche Leim-
16sung gar nicht fillen, haben ausgezeichnete
gerbende Eigenschaften. Uberhaupt sind die
Stoffe, welche geeignet sind, die Haut in Leder
iiberzufithren, in chemischer Beziehung sehr
verschieden: bei der Lohgerberei vegetabilische
Stoffe, bei der Weillgerberei Tonerdesalze,
bei der Mineralgerberei im weiteren Sinn
Eisen- und Chromsalze, bei der Simisch-
gerberei Fette.

3. Bei chemischen Verbindungen der Faser-
stoffe geht gewdhnlich die Struktur der letzte-
ren verloren. Beim Leder dagegen tritt die
anatomische Struktnr und die Form der Binde-
gewebsfasern erst recht deutlich hervor. Als
Ausnahme koénnte hier die SchieBbaum-
wolle angefithrt werden, doch kann in dieser
die Verbindung der Cellulose mit der Salpeter-
sdure nicht mehr riickgingig gemacht werden,
wie beim Leder. Ferner ist in der Schief-
baumwolle die Salpetersiure nicht mehr als
solche nachweisbar, wihrend das auf der
Haut fixierte Gerbmittel sich wie chemisch
frei verhilt, auf welcher Eigenschaft bekannt-
lich das Schwirzen des lohgaren Leders mit
Eisensalzen beruht.

4. Die Haut nimmt aus konzentrierter
Losung mehr Gerbstoff auf als aus verdfinnter.
Die Verbindung von Haut und Gerbstoff geht
somit nicht nach bestimmten Gewichts-
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verhiltnissen vor sich, wie dies bei allen
chemischen Verbindungen der Fall ist.

5. Die Verbindung zwischen Gerbstoff
vnd Hautfaser kann bei manchen Ledern,
z. B. beim weilgaren, schon durch Wasser
wieder aufgehoben werden.

Gegen diese Begriindung laft sich nun
meines Erachtens folgendes einwenden.

ad 1. Knochen, Sehnen etc. haben aller-
dings mit der tierischen Haut die Eigenschaft
gemein, beim Kochen mit Wasser Leim zu
liefern. Ob diese verschiedenen Leimsorten
chemisch identisch sind, kénnte noch be-
zweifelt werden, aber auch wenn es der Fall
ist, brauchen deshalb die Ausgangsmaterialien
noch nicht chemisch identisch zu sein. Ganz
sicher sind sie aber in physikalischer Be-
ziehung verschieden und da fiir das, was
man unter Leder versteht, die Struktur der
tierischen Haut charakteristisch ist, Knochen,
Sehnen ete. aber diese Struktur nicht be-
sitzen, so konnen sie auch kein Leder liefern.

ad 2. Das Verhalten von Leimldsungen
kann fiir die tierische Haut, welche chemisch
und physikalisch vom Leim verschieden ist,
nicht maBgebend sein. Die grofien Unter-
schiede unter den Gerbstoffen sind nicht zu
bestreiten, andererseits gibt es aber auch,
wie spiter gezeigt werden wird, Merkmale,
welche allen Gerbstoffen gemeinsam sind.

ad 3. Gerade das Beispiel der Schief-
baumwolle beweist, dal bei chemischen Ver-
bindungen der Faserstoffe deren Struktur
nicht verloren zu gehen braucht. Auch beim
lohgaren, und noch mehr beim chromgaren
Leder kann die Verbindung zwischen Haut
und Gerbstoff micht riickgingig gemacht
werden. Es gibt auch organische Salze, bel
welchen der saure Substituent noch als
solcher nachweisbar 1ist, z. B. salzsaures
Anilin. Ferner kann das lohgare Leder auch
als ein saures Salz aufgefaBt werden oder
als ein neutrales Salz, das durch Wasser
hydrolytisch gespalten wird. Fiir die letztere
Auffassung spricht folgender Versuch. ZEine
wisserige Losung der Myrabolanengerb-
sédure, mit Eisenoxydsalzlésungen einen
intensiv blauschwarzen Niederschlag gebend,
wurde mit einer Lésung von schwefelsaurer
Tonerde gefiallt. Der Niederschlag, welcher
kaum anders aufgefaSt werden kann, denn
als Tonerdesalz der Gerbsiure, wurde ab-
filtriert und auf dem Filter mit kaltem
‘Wasser vollstindig ausgewaschen. Hierauf
wurde er in reinem Wasser suspendiert und
einige Tropfen einer Eisenoxydlosung zu-
gegeben. - Es trat eine deutliche Blaufirbung
ein. Das Verhalten des lohgaren Leders gegen
Eisensalze spricht also keineswegs gegen eine
chemische Bindungzwischen Haut und Gerbstoff.

ad 4. Selbstverstindlich darf man den
GerbeprozeB nicht mit chemischen Reaktionen
vergleichen, bei welchen ausschlieBlich geldste
Kérper auf einander einwirken. Er gehért
vielmehr zu einer Klasse von Reaktionen, bei
welchen ein fester Korper aus einem Medium,
in welchem er selbst nicht ldslich ist, einen
dritten Korper aufnimmt. Wenn ich ein
Stiick metallisches Eisen an feuchter Luft
liegen lasse, so wird es rosten, indem es aus
der Luft Sauerstoff und Wasser aufnimmt.
Die Menge des gebildeten Rostes wird aber
zur Gesamtmenge des Eisens in keinerlei Be-
ziehung stehen. Bringe ich dasselbe Stiick
Eisen in ein feuchtes Stickstoff-Sauerstoff-
Gemisch, welches mehr Sauerstoff enthilt
als die atmosphirische Luft, so wird es
hiochst wahrscheinlich in derselben Zeit mehr
Sauerstoff aufnehmen. Unter allen Umstinden
werden aber diejenigen Anteile, welche mit
der Luft gar nicht in Berithrung kommen,
intakt bleiben. Ganz analog miissen, wenn
die Haut vollstindig in Leder iibergehen soll,
zunidchst alle ihre Molekille Gelegenheit
haben, mit dem Gerbstoff in Beriithrung zu
kommen. Dies erfordert, zum Schaden des
Gerbers, oft eine sehr lange Zeit. Nach
welchen Gesetzen der Austausch des in den
Poren der Haut enthaltenen Wassers gegen

" die Gerbstoffldsung vor sich geht und damit

die Moglichkeit der Lederbildung auch fir
die nicht zu Tage liegenden Hautmolekiile
eintritt, ist fiir die Entscheidung der Frage,
ob das Leder eine chemische oder eine physi-
kalische Verbindung ist, ganz nebensichlich.
Schon Knapp hat angegeben, daB jene Ge-
setze im allgemeinen dieselben sind wie bei
der Diffusion, und in der Tat kann man sich
leicht davon iiberzeugen, daB die Losung
eines krystallisierten Korpers ungleich leichter
in die Poren der Haut eindringt als diejenige
eines Kolloids. Wenn Knapp (s. 0.) trotz-
dem von einem guten Gerbemittel verlangt,
daf es den Gesetzen der Diffusion mdglichst
entsprechen, dabei aber kolloidal sein soll,
so liegt hierin ein gewisser Widerspruch und
auf diesem Widerspruch beruhen die haupt-
sichlichsten  Schwierigkeiten der Leder-
erzeugung.

Dbrigens gehért auch die Bildung der
SchieB8baumwolle zu der oben erwihnten
Klasse chemischer Prozesse, nur sind bei der
Baumwollwatte die einzelnen Molekiile viel
leichter zuginglich als bei der Haut, sogar
noch leichter als beim Hautpulver'”). Trotz-

i1y Mit Recht wurde schon von verschiedenen
Seiten darauf hingewiesen, daB bei der Gerbstoff-
bestimmung mittelst Hautpulvers die Verhiltnisse
fir die Gerbstoffabsorption wesentlich giinstiger
liegen als in der Praxis.
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dem nimmt auch die Baumwolle aus kon-
zentrierter Lésung mehr Salpetersiure auf
als aus verdiinnter'®) und liefert Produkte
mit stark
Allerdings lassen sich diese Schwankungen
darauf zuriickfihren, daB verschiedene
Nitrierungsstufen der Cellulose existieren,
aber warum sollen die Verhiltnisse beim
Leder nicht ihnlich liegen? Nach Paal'®)
enthillt das Glutinpepton mindestens drei
basische Stickstoffatome. Nun ist das Glutin-
pepton ein Derivat der tierischen Haut, aus
welcher es durch Behandlung sowohl mit
Sduren als mit Alkalien entsteht. Es liegt
daher nahe, auch in der Haut jene drei Stick-
stoffatome anzunehmen, d. h. sie als eine
dreisiurige Base aufzufassen. Sie wiirde also
mit den Gerbsduren drei Reihen von Salzen
bilden, die man als Mono-, Di- und Tritan-
nate bezeichnen konnte. Wenn nun (s. o.)
das (wasser- und aschenfreie) Tritannat
50 Proz. Gerbstoff enthilt, so wiirde das
Ditannat 40, das Monotannat 25 Proz. ent-
halten. Auch wenn das Leder eine chemische
Verbindung ist, wiren somit Schwankungen
im Gerbstoffgehalt zwischen 25 und 50 Proz.
vollkommen erkliarlich. Bei Gehalten unter
25 Proz. mifite eben noch ungegerbte Iaut
vorhanden sein.

ad 5. Es sind viele chemische Ver-
bindungen bekannt, welche gegen Wasser
nicht bestindig sind. Schon oben wurde die
hydrolytische Spaltung von Neutralsalzen er-
wihnt. Es liegt nahe, daf bei solchen Pro-
zessen der wasserldsliche Substituent ab-
gespalten wird, beispielsweise bei den Alkali-
salzen der Fettsiuren (Seifen) die Base. Da
bein lohgaren Leder die Base, d. h. die
Haut, in Wasser unldslich ist, so wird in
diesem Fall die wasserl6sliche Sdure ab-
gespalten. TLin Beispiel aus der anorgani-
schen Chemie, das sich allerdings mit dem
vorliegenden nur teilweise deckt, ist folgendes.
Bringt man Antimonoxyd in konzentrierte
Salzsidure, so nimmt es aus letzterer unter
Abspaltung von Wasser und Bilduog von
Antimontrichlorid Chlorwasserstoff auf. Ver-
diinnt man nunmehr die Lésung stark mit
Wasser, so wird das Antimontrichlorid
wieder zersetzt, indem Antimonoxychlorid
herausfillt. Allerdings wird bei dieser Zer-
setzung nicht das Ausgangsprodukt zurick-
gebildet, das Antimontrichlorid gibt nur einen
Teil der aufgenommenen Salzsiure wieder ab.
Aber auch das lohgare Leder gibt an Wasser
nur einen Teil der Gerbsiure ab und sogar
das weiBgare Leder hilt ungefihr 1!/, Proz.

%) Vgl. Lunge und Bebie, d. Z. 1901, S. 486.
19) Ber. 1896, S. 1084 ff.

schwankendem Stickstoffgehalt. !

Tonerde hartnickig zuriick und gibt sie erst
bei wiederholter Behandlung mit Wasser ab?),

Schwerwiegender als die oben widerlegten
Einwinde Knapps gegen eine chemische
Bindung zwischen Haut und Gerbstoff er-
scheint auf den ersten Blick derjenige
Kérners, daB sowohl die tierische Haut als
die vegetabilischen Gerbstoffe nur spuren-
weise dissozilert seien. Bei niherer Be-
trachtung wird man aber auch seine Stich-
haltigkeit bezweifeln miissen. DafB die Haut
ein chemisches Individaum ist?), diirfte nach
den Untersuchungen von v. Schréder und
Pissler™) kaum mehr zweifelbaft erscheinen.
Ebensowenig ist zu bezweifeln, daf die Haut,
wie die leimgebenden Substanzen iiberhaupt,
zu den EiweiBkorpern in naher Beziehung
steht, gibt doch das Glutin bei der Hydro-
lyse mit Sauren, abgesehen vom Tyrosin,
dieselben Spaltungsprodukte wie das Ei-
weiB®). Nun kdénnen aber die EiweiBkdrper
trotz ihres hohen Molekulargewichts®) Salze
bilden und zwar sowohl mit Siuren als mit
Basen. Sie sind sowohl Pseudobasen, als
Pseudosiuren®), im freien Zustand leiten
sie die Elektrizitit nicht, dagegen sind ihre
Salze mit Sduren wie mit Basen leidlich gute
Leiter™). Warum sollte sich die tierische
Haut nicht #hnlich verhalten? Im Glutin-
pepton sind nach Paal'®) die alkalischen
Funktionen vorherrschend. Dasselbe scheint
fir die Haut zu gelten. Legt man in eine
stark verdiinnte Salzsidure ein geniigend
groBes Stiick Blofe, so zieht letztere in kurzer
Zeit die Sdure quantitativ an sich und hinter-
laft reines Wasser. Es ist daher zu ver-

" muten, daB der Siure beim Schwellprozel

nicht lediglich die Rolle zufillt, die quellende
Kraft des Wassers zu erhdhen®™), sondern
diejenige, die iiberschiissigen alkalischen
Funktionen der Haut zu neutralisieren, oder
allgemein, die Haut zu iopisieren, sie zu be-
fahigen, chemische Verbindungen einzugehen.
Von diesem Gesichtspunkt aus wird es be-
greiflich, daB die Menge der Siure, welche
die Haut beim SchwellprozeB aufuimmt, bei der
nachfolgenden Gerbung von groBem Einfluf ist.

2 Vgl.Jettmar, Praxis und Theorie der Leder-
erzeugung, S. 49.

1) Reimer (loc. cit.) hatte in der tierischen
Haut die eigentliche Bindegowebssubstanz,
CioHNjpO,, und eine Intercellularsubstanz, das
Coriin, CyHy N (0,5, unterschioden.

37) Untersuehungen tber die chemische Zu-
sammensetzung verschiedener BloBen, Gerberei-
chenmie S. 492.

) Vgl. E. Fischer, Zeitschr. physiol. Chem.
1902, S. 70.

4) Es werden Zablen bis zu 17000 angegoben,
vgl. Cohnheim, Chemie der EiweiBkorper, S. 20f.

3 Vgl. Hantzseh, Ber. 1899, 515, 3066, 3109.

%) Vglc Korner, Beitrige ete. 1, S. 7.
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Uber die Molekulargewichte der Gerb-
sauren®) ist noch nichts Sicheres bekannt.
Zwar gab Korner fir die Gerbsiure des
Quebrachoholzes die Zahl 1272, des Eichen-
holzes 1148, des Kastanienholzes 1139, der
Mimosa 1003 an, indessen scheint er neuer-
dings fur reinere Produkte wesentlich niedrigere
Werte gefunden zu haben. Seiner Vermutung®),
daB auchdie Gerbsiuren nur Pseudosduren seien
und die Carboxylgruppe nicht frei, sondern
in lactonartiger Bindung enthalten, steht die
Tatsache gegeniiber, daB eine Reihe von Gerb-
siuren ganz ausgesprochene Siure-Eigen-
schaften zeigen, z. B. in wisseriger Ldsung
LLackmus rdten, also wohl auch teilweise
dissoziiert sind. Auch bei derSamischgerbung
sind, wie wir seben werden, die Gerbstoffe
Sdauren. Bei der Mineralgerbung sind es
Salze, deren wisserige LOsungen aber aus-
nahmslos sauer reagieren. In beiden Fillen
ist das Molekulargewicht jedenfalls kein ab-
norm hohes und die Mdglichkeit einer che-
mischen Bindung zwischen Ilaut und Gerb-
stoff noch viel weniger von der Hand zu
weisen als bei der Lohgerbung. Diese Mog-
lichkeit soll durch die nachstehende Be-
gruindung meiner zweiten Behauptung, da8
jede richtige Gerbung von einer Oxydation
der Hautfaser begleitet ist, wenn auch nicht
zur GewiBheit, so doch zur hohen Wahr-
scheinlichkeit erhoben werden. Es ist zu
diesem Zwecke ndtig, die verschiedenen
Gerbemethoden einzeln zu besprechen.

A. Animalische oder Sdamischgerbung.

Als Gerbemittel dienen Trane, in erster
Linie der sog. braune Lebertran. Das Wesen
der Gerbung besteht darin, daB8 die in
iiblicher Weise enthaarten und gebeizten
Felle so lange mit Tran gewalkt werden,
bis sie vollstindig damit durchtrinkt sind.
Alsdann werden sie der Luft ausgesetzt.
Unter starker Erwiarmung tritt eine Oxy-
dation des auBerordentlich fein verteilten
Tranes ein, gleichzeitig verandert sich auch
die Hautfaser und gebt unter Gelbfirbung
in Sidmischleder tber. Das #berschissige
Fett dient unter dem Namen Degras als
Schmiermittel fiir lohgare I.eder. Das vom
Degras befreite Samischleder bedarf, um seine
volle Elastizitdt zu erlangen, noch einer
mechanischen Behandlung durch Ziehen,
Dehnen etc., des sog. ,Stollens®.

Wie ich schon vor lingerer Zeit®) ge-
zeigt habe, ist das eigentliche Agens bel der
Samischgerbung eine stark ungesittigte Tran-

) Collegium 1903, S. 7.

%) Beitrige ete. I1, S.12.

) Die Theorie des Samischprozesses, d. Z.1891,
S. 172, 634.

fettsiure. Ihre Konstitution ist noch nicht
mit Sicherheit festgestellt; Heyerdahl®)
nennt sie Terapinsdure und gibt ihr die
Formel C,;H,g0;, sodaB sie demnach vier
Doppelbildungen enthalten wiirde, an welche
sich bei der Autoxydation Sauerstoff anlagern
kann, Die Autoxydationsprodukte unter-
scheiden sich bekanntlich von den nicht oxy-
dierten Fettsiuren dadurch, daB sie aus al-
kalischer Losung durch Kochsalz nicht ab-
geschieden werden und nach der Abscheidung
durch Siure in Petrolither unldslich sind.
Diese Autoxydationsprodukte sind es in erster
Linie, welche die Haut in Simischleder ver-
wandeln.

Zur Analyse des Sémischleders -eignet
sich dieselbe Methode, die ich seinerzeit®)
zur Untersuchung der oxydierten Ole vor-
geschlagen habe. Bei der Behandlung mit
alkoholischer Natronlauge gehen die gerben-
den Substanzen in Form von Seifen, die
Hautsubstanz in Form von Glutinpepton-
natrium in Losung. Filtriert man von einer
geringen Menge unldslicher Verunreinigungen
ab, vertreibt den Alkohol und séduert die
wisserige LGosung mit Salzsdure an, so bleibt
die Hautsubstanz in Form von Glutinpepton-
chlorhydrat in Lsung, wihrend die ger-
benden Substanzen sich zum groBten Teil
abscheiden. Ich habe schon vor lingerer
Zeit®®) verschiedene Sorten von Samischleder
in dieser Weise untersucht, wobel sich zu-
niachst ergab, daB die Menge der gerbenden
Substanzen eine verhiltnismiBig geringe und
dabei stark schwankende ist. Ich fand nim-
lich auf 100 Teile wasser- und aschenfreie

- Hautsubstanz 1,6 —8,2 Teile gerbende Sub-

stanzen. Zu einem dhnlichen Resultat kamen
v. Schréder und Pissler®) auf anderem
Wege. Sie bestimmten in dem mit Schwefel-
kohlenstoff extrahierten Simischleder den
Stickstof und berechneten aus dem Stick-
stoffgehalt indirekt den Gehalt an Haut-

substanz. Sie fanden auf 100 Teile wasser-
und  aschenfreie Hautsubstanz 2,4 bis
11,6 Proz. gerbende Substanzen. Nachdem

die letzteren aus dem Simischleder abge-
schieden, sind sie in Alkohol vollkommen
16slich; in Ather 13st sich nur ein Teil und

30 Chem.-Zeitg. Rep. 1896, S. 375.

3 D. Z. 1898, S. 181.

3) Chem.-Zeitg. 1895, S. 1002. Die dort mit-
geteilten Resultate sind allerdings nicht ganz ein-
wandsfrei, weil einerseits das Simischleder nicht
vor der Analyse mit einem Fettlosungsmittel be-
handelt wurde — zur Entfernung des nur mecha-
nisch gebundenen Fettes — und weil andererseits
auf den wasserloslichen Antetl der Oxysiuren keine
Ricksicht genommen wurde.

3) Untersuchungen aber die Zusammensetzung
des samischgaren Leders. Gerbereichemie S. 623,
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in Petroldther ein noch geringerer Teil. So-
lange sie aber mit der Hautfaser verbunden
sind, lassen sie sich derselben weder durch
Alkohol, mnoch durch irgend ein anderes
Ldsungsmittel entziehen. Auch die Haut-
faser selbst setzt der Entgerbung einen
grofen Widerstand entgegen: S#émischleder
liefert auch bei lingerem Kochen mit Wasser
keinen Leim.

Wie ist nun diese so widerstandsfihige
Verbindung zwischen der Haut und den ger-
benden Substanzen zu stande gekommen?
Kérner®) meint, man brauche eine chemi-
sche Bindung nicht anzunehmen. Er beruft
sich dabei auf eine Angabe von mir, nach
welcher ein Fett lediglich durch Oxydation
in den ublichen Losungsmitteln unléslich
werden kann. Letzteres ist unzaweifelbaft
richtig; wenn ich Dorschtran in sehr diinner
Schicht lange Zeit der Luft aussetze, so
wird er klebrig und harzig und in Petrol-
ather und Ather teilweise unléslich. Immer-
hin fillt es schwer, eine so tiefgreifende
Verinderung, wie sie die Hautfaser beim
SimischprozeB erleidet, lediglich einem Ad-
sorptionsvorgang zuzuschreiben. Viel ndher
liegt jedenfalls die Annahme einer chemischen
Bindung. In der Tat habe ich denn auch
seinerzeit®) die Samischgerbung fiir einen
chemischen Proze8 erkléirt, und da es nicht
moglich ist, mit Degras, trotzdem derselbe
eine betrichtliche Menge Oxysiiuren enthilt,
Sémischleder zu erzeugen, so habe ich auBer-
dem die Vermutung ausgesprochen, daf die
Autoxydationsprodukte der ungeséttigten Tran-
fettsdure nur im status nascens gerbend
wirken.

Seither hat nun Engler®) seine Aut-
oxydationsrege! aufgestellt, welche besagt,

daB ungesittigte Verbindungen fiir jede
Doppelbindung zwei Sauverstoffatome auf-
nehmen, da8 aber die so entstandenen

Superoxyde die Hilfte des aufgenommenen
Sauerstoffs an andere oxydable Substanzen
(Acceptoren) leicht wieder abgeben und
daB diese Hilfte erst, wenn Acceptoren nicht
zugegen sind, zur weiteren inneren Oxydation
des Autoxydators verwendet wird. Wenn,
was kaum zu bezweifeln ist, auch die un-
gesittigte Tranfettsiure dieser Regel folgt,
so miissen auch im Falle der Simischgerbung
Superoxyde entstehen, welche das Bestreben
haben, die Hilfte des aufgenommenen Sauer-
stoffs an Acceptoren abzugeben. Sollte hier-
bei nicht die Haut selbst die Rolle des
Acceptors spielen?

31y Beitriige etc. 11, S, 23.
») D, Z. 1891, S. 174.
#) Ber. 1900, S. 1101.

Um diese Frage beantworten zu konnen,
war es zundchst nétig, die tierische Haut
auf ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel zu
priffen. Schon vor einiger Zeit®) habe ich
gefunden, dafl eine alkalische Ld&sung von
Hautpulver aus einer Chaméileonlésung
begierig Sauerstoff aufnimmt. Allerdings ist
in einer derartigen Losung die Haut nicht
mehr als solche, sondern in Form von Glutin-
pepton enthalten, und was fir letzteres gilt,
braucht nicht unbedingt auch fiir die Haut
selbst zu gelten. Man kann sich aber leicht
davon iiberzeugen, daB letzteres im vor-
liegenden ¥all zutrifft. Man braucht nur
einen Finger eine Zeit lang in eine Cha-
mileonlésung zu halten und man wird be-
obachten, daf sich auf der Haut ein ziem-
lich festhaftender Uberzug von Mangandioxyd
niederschlégt, als Beweis einer stattgehabten
Reduktion des Permanganats. Um vielleicht
itber die Menge des von der Haut aufge-
nommenen Sauerstoffs etwas in Erfahrung
zu bringen, wurde folgender Versuch ange-
stellt: 1 g Hautpulver wurde in Wasser
suspendiert und unter Umschiitteln mit einer
Losung von 1 g KMnO, allmihlich versetzt.
Zuerst trat sofortige Entfirbung ein, spiter
nahm dieselbe mehr und mehr Zeit in An-
spruch. Die letzten Portionen wurden iiber-
haupt nur noch teilweise reduziert, die
Lésung war tiefgelb gefirbt und ‘gab mit
Tonerdelsung einen Niederschlag, enthielt
also Manganat. Ferner war ein Teil des
ausgefiillten Mangandioxyds garnicht mit der
Haut in Verbindung getreten und lief sich
durch Abschlimmen beseitigen. Das tief-
braun gefirbte, oxydierte Hautpulver wurde
wiederholt mit Wasser gewaschen, schlie8-
lich durch Leinwand filtriert und auf dem
Filter nochmals griindlich ausgewaschen.
Dann wurde es bei 110" getrocknet und
verascht. Der Aschengehalt des wasserfreien
Hautpulvers betrug 5,21 Proz. Subtrahiert
man hiervon den urspriinglichen Aschengehalt
mit 0,27 Proz,, so bleiben 4,94 Teile Mn;0,,
entsprechend 5,63 Teilen MnO, auf 94,10 Teile
oxydierte Haut, Daraus berechnet sich, nach
der Gleichung 2KMn0, =2 MnO,+X;0-+30,
fir das urspriingliche wasser- und aschenfreie
Hautpulver eine Sauerstoffaufnahme von
1,67 Proz.*). Dabei waren aber ohne Zweifel
schon Zersetzungen eingetreten, wie die nach-
folgenden Versuche zeigen. Ein Stiick Haut-
bléBe wurde iiber Nacht in eine iiberschiissige
1-proz. Chamileonldsung gelegt. Es hatte

a1y Chem.-Zeitg. 1902, S. 6177.

%) Fiir das Glutinpepton babe ich bei weit-
gehender Zersetzung eine maximale Sauerstoffauf-
nahme von ca. 75 Proz. gefunden, bezogen auf das
Hautpulver als Ausgangsmaterial.
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sich tiefschwarz gefirbt, war von lappiger,
kautschukartiger Beschaffenheit und setzte
dem Zerreilen nur noch einen geringen
Widerstand entgegen. Zu einem weiteren
Versuch wurde daher eine O0,1-proz. Cha-
mileonldsung gewihlt und in derselben auBer-
dem noch 2 Proz. Kochsalz aufgelost, welch
letzteres den Oxydationsprozel zu verzdgern
scheint. An einem in diese Losung gelegten
Bloflenstiick lief sich nunmehr deutlich ver-
folgen, wie die Oxydation allmihlich ins
Innere der Haut vorschreitet, bis letztere
auf dem ganzen Querschnitt braunschwarz
gefirbt erscheint. Als die oxydierte Haut
jetzt mit Wasser abgewaschen wurde, hatte
ihre Struktur anscheinend nicht Not ge-
litten®). In Leder war sie aber auch nicht
tibergegangen, beim Trocknen wurde sie hart
und blechig. Da das Mangandioxyd eine
schwache Siure ist, aullerdem freie Valenzen
enthilt und im status nascens mit der oxy-
dierten Hautfaser in Berithrung kommt, so
ist auch hier eine chemische Bindung keines-
wegs ausgeschlossen.
Auch mit anderen
reagiert die tierische Haut. 1 g Hautpulver
wurde in einem Porzellanschilchen mit
50cem einer verdiinnten Losung von Kalium-
bichromat, welcher genau so viel Salzsiure
zugesetzt worden war, als zur Freimachung
der Chromsdure erforderlich ist, innig ge-

Oxydationsmitteln

mischt wund iiber Nacht stehen gelassen.
Hierauf wurde auf dem Wasserbad zur
Trockene verdunstet und der Riickstand

durch Erwirmen mit 10 cem Normalnatron-
lauge in LoOsung gebracht. Dieser Ldsung
wurden 10 ccm Normalsalzsiure zugesetzt,
alsdann wurde sie zu 50 ccm verdiinnt, fil-
triert und in 20 cem des klaren Filtrats die
Chromséure jodometrisch bestimmt. Es
wurden 8,0 mgr gefunden, wihrend die ur-
spriingliche Ldsung 21,76 mg CrO; in 20 cem
enthielt. Hieraus berechnet sich firr das
wasserfreie Hautpulver ein Verbrauch von
4,3 Proz. CrO;, bez. eine Sauerstoffauf-
nahme von 1 Proz. Als derselbe Versuch
mit 0,5 g Hautpulver und 10 ccm einer
wisserigen Chromsiureldsung, welche - ur-
spriinglich 40,5 mg CrO; enthielten, wieder-
holt wurde, ging der Gehalt auf 33,6 mg
zuriick. Das Hautpulver hatte somit in
diesem Fall nur 1,6 Proz. CrO; reduziert,
bez. 0,4 Proz. Sauerstoff aufgenommen.
Endlich wurde 1 g Hautpulver mit 50 ccm
einer ganz verdinnten Wasserstoffsuper-
oxyd-Losung geschiittelt und etwa 1!/, Stun-

39) Auch in der Textilindustrie wird die Faser
zuweilen mit Oxydationsmitteln, hauptsichlich mit
Chromsiure, behandelt, wobei groBe Vorsicht nétig
ist, um eine Schidigung derselben zu vermeiden.

den damit in Beriihrung gelassen. Alsdann
wurde durch Asbest filtriert und in 20 ccm
des klaren Filtrats das H,0, jodometrisch
bestimmt. XEs wurden 9,50 mg gefunden
gegeniiber 12,04 mg in 20 cem der urspriing-
lichen Losung. Aus der Differenz ergibt
sich fir das wasserfreie Hautpulver ein Ver-
brauch von 0,78 Proz. H,0,, entsprechend
einer Sauerstoffaufnahme von 0,37 Proz. Als
die Versuchsdauer auf 14 Stunden ausgedehnt
wurde, stiegen die obigen Zahlen auf 1,32
bez. 0,62 Proz.

Schulz*) hat krystallisiertes Eieralbumin
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Das
so erhaltene Oxyprotein unterscheidet sich
von dem Ausgangsmaterial durch einen aus-
gesprochenen Siurecharakter. Es ist daher
wohl die Vermutung berechtigt, daB auch
durch die Sauverstoffaufnahme eine Ionisierung
der Hautfaser bewirkt wird.

Durch die vorstehenden Versuche diirfte
bewiesen sein, daB die tierische Haut ein
Reduktionsmittel und fahig ist, Sauerstoff
aufzunehmen. ¥erner diirfte ihr Verhalten
gegen iibermangansaures Kali fiir den Sdmisch-
prozel — zum mindesten fiir einen Teil des-
selben — typisch sein: Sie nimmt aus dem
Oxydationsmittel Sauerstoff auf und verbindet
sich gleichzeitig mit dem Reduktionsprodukt.
Auf den SimischprozeB iibertragen, gibt dies
folgende Erklirung desselben. Bei der Aut-
oxydation der ungesittigten Tranfettsiure
entstehen Superoxyde, welche im status
nascens mit der Hautfaser in Berithrung
sind. Letztere fungiert als Acceptor und
nimmt den Superoxyden die Hilfte des auf-
genommenen Sauerstoffs ab, indem sie sich
gleichzeitig mit den verbleibenden Monoxyden
verbindet. Diese Verbindung kommt wahr-
scheinlich in der Weise zustande, daB die
in den Monoxyden enthaltene Carboxylgruppe,
welche ja bei der Autoxydation nicht alte-
riert wird, sich an ein basisches Stickstoff-
atom des Hautmolekiils anlagert. Allerdings
muB zu diesem Zweck die Carboxylgruppe
frei, sie darf nicht mehr an Glycerin ge-
bunden sein. Nun enthalten aber die zur
Samischgerbung verwendeten Trane ausnahms-
los an sich schon einen grofilen Prozentsatz
freier Fettsiuren, in zweiter Linie wird
wihrend des Gerbeprozesses, wie bei jeder
Fettoxydation noch weiteres Glycerin abge-
spalten, wie ich denn schon frither*) gezeigt
habe, da8 der Degras mehr freie Fettsiuren
enthiilt als der Tran, aus welchem er ent-
standen ist. Der Umstand, daB die aus dem
Simischleder abgeschiedenen , gerbenden Sub-

40y Zeitschr. physiol. Chem. 1899, S. 86.
4 D. Z. 1891, S. 636.
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stanzen“ in Petrolither nur teilweise unlds-
lich sind, deutet darauf hin, daB auch un-
oxydierte Fettsiuren bei der Gerbung be-
teiligt sind. Vermdge ihrer Carboxylgruppe
sind auch sie befihigt, mit der ionisierten
Hautfaser in Reaktion zu treten. Wenn man
beriicksichtigt, daB die ungesiittigte Tranfett-
siure verschiedene Oxydationsstufen bilden
kann und daf die Hautmolekiille mehrsiurige
Basen reprisentieren, so sind die starken
Schwankungen im Gehalt des Simischleders
an ,gerbenden Substanzen“ kein Hindernis
fir die chemische Auffassung des Gerbe-
prozesses. Eine gewisse Menge Fett bez.
Fettsduren enthélt das Sdmischleder schlief-
lich nur mechanisch gebunden, d.h. durch
Fettlosungsmittel entfernbar.

Auch insofern entspricht der Séimisch-
prozeB den Permanganatversuchen, als eine
zu weit gehende Oxydation die Faser nach-
teilig beeinfluft. Is gibt einen Moment, bei
welchem die Gare eben erreicht ist, und
diesen Moment richtig zu erfassen, bildet
eine Hauptaufgabe des Simischgerbers. Lii8t
er die Felle zu lange im GerbeprozeB, so
wird das Leder trotz der Zurichtung nicht
weich und elastisch, sondern hart bez.
zunderartig und leicht zerreilbar. Der sechr

bezeichnende Fachausdruck hierfiir lautet:
Die Felle sind verbrannt. Wahrscheinlich
tritt der kritische Moment dann ein, wenn

die Sauerstoffaufnahme seitens der Haut eine
gewisse Grenze erreicht hat. Die nach-
stehende Rechnung, welche aus verschiedenen
Griinden auf Genauigkeit keinen Anspruch
machen kann, zeigt wenigstens, dal das zu-
lissige Maximum der Sauerstoffaufnahme kein
hohes sein kann. Nehmen wir die Heyer-
dahlsche Formel C,;Hi 0, als richtig an,
nehmen wir ferner eine vollstindige Oxy-
dation der ungesittigten Tranfettsdure an,
s0 konnte dieselbe auf Grund ihrer 4 Doppel-
bindungen 8 Atome Sauerstoff aufnehmen und
das so entstandene Superoxyd C,;Hy;O
konnte 4 Sauerstoffatome an die Haut ab-
geben, um selbst zu C;;HxOg reduziert zu
werden. Auf 326 Teile des Reduktions-
produktes kimen somit 64 Teile von der
Haut aufgenommenen Sauerstoffs. Nun war
die grofte Menge von petrolitherunldslichen
,gerbenden Substanzen® — nur dieser Teil
diirfte hier in Betracht kommen —, welche
ich bei meinen S@mischleder-Analysen fand,
2,5 Teile auf 100 Teile wasser- und aschen-
freie Hautsubstanz. Die letztere hitte so-
mit, wie sich leicht berechnen 148t, in diesem
Falle nur 0,5 Proz. Sauerstoff aufgenommen.
Man konnte noch einen Schritt weiter gehen
und berechnen, da, wenn die obigen 0,5 Proz.
einem Atom Saucrstoff entsprechen, das Mole-

Ch. 1903.

kulargewicht der tierischen Haut bei unge-
fihr 3200 liegen wiirde, doch hat diese Rech-
nung naturgemiB wenig Zweck. Die Sauer-
stoffaufnahme wird in der Regel weniger als
0,5 Proz. betragen, und da sie auBerdem
stark schwankt, so liegt dic Annahme niber,
daB nur ein Teil der Hautmolekiile Sauer-
stoff aufnimmt und daB das Samischleder ein
Gemisch von oxydierten und micht oxydierten
Hautfasern bez. Hautmolekiilen enthilt.

Es liegt nun auf der Hand, daB die
Superoxyde im UberschuB gebildet werden,
daB also ein Teil derselben keine Gelegen-
heit findet, Saucrstoff an die Hautfaser ab-
zugeben. Nach dem zweiten Teil der Engler-
schen Regel (s. 0.) wiirden diese iiberschiissi-
gen Superoxyde die Hilfte des aufgenom-
menen Sauerstoffs zu ihrer eigenen weiteren
Oxydation verwenden, d. h. sie wiirden eine
molekularc Umlagerung erleiden. Der Degras
konnte somit keine eigentlichen Superoxyde
mehr enthalten. Hiermit steht im Einklang,
daB es nicht mdglich ist, bei der Simisch-
gerbung den Tran durch Degras zu ersetzen,
sowie daB letzterer kecinerlei Superoxyd-
reaktion gibt. Ich habe die dtherische Losung
eines Degras mit einer wisserigen Chrom-
sdurelosung geschiittelt, aber keine Spur von
Blaufirbung beobachten konnen, wihrend die
letztere bei Gegenwart einer minimalen Menge
Wasserstoffsuperoxyd unter denselben Um-
stinden sofort eintrat.

Dafl die petrolitherunloslichen ,Oxy-
siuren“ Lkeinc Superoxyde sein kénnen,
leuchtet ein, wenn man bericksichtigt, daf
zu ihrer Isolierung Verseifung des Degras
notig ist. Wie aber das Wasserstoffsuper-
oxyd durch Alkalien zersetzt wird, diirften
auch andere Superoxyde eine Behandlung
mit alkoholischer Natronlauge kaum ohne
Verinderung aushalten. Ferner macht es der
Umstand, daB der Degras vor der Verseifung
in Petrolather vollstindig !§slich ist, schon
einigermafen wahrscheinlich, daB die petrol-
atherunloslichen ,Oxysiuren® erst bei der
Verseifung entstehen. Mano konnte aller-
dings — und ich selbst habe dies frither
getan — den obigen Umstand auch so er-
kliren, daB diec Oxysiuren zwar im freien
Zustand in Petrolither umnldslich, in Form
ihrer Glyceride aber darin 16slich sind. Dies
wiirde aber dic weiterec SchluBfolgerung nach
sich ziehen, daB die freicn Fettsiuren, welche,
wie frither erwihnt, schon im braunen Lebertran
in grofen Mengen enthalten sind, an der Autoxy-
dation bez. an der Gerbung garnicht teilnch-
men, und diesc Folgerung wire, wie der nach-
stchend beschriebene Versuch zeigt, eine irrige.

Lin Degras (franzésischer sog. Biiffel-
Moéllon, premitre torse) wurde zunichst

57
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durch Ather von seinen stickstoffhaltigen
Verunreinigungen (Hautfasern, Leim etc.) be-
freit*?). Er prisentierte sich im wasserfreien
Zustand als_dickes, dunkelrotes O0l. Etwa
5g dieses Ols wurden in folgender Weise
in die freien Fettsiuren und in die Glyceride
zerlegt. Die Losung in gleichen Teilen
Alkohol und Petrolather wurde mit einigen
Tropfen Phenolphtalein versetzt und im
Scheidetrichter unter fortwihrendem Um-
schiitteln mit wisseriger Normalnatronlauge
bis zur bleibenden Rotfirbung versetzt. Die
obere petrolitherische Schicht enthilt nun-
mehr die Glycerinester bez. das Neutralfett,
die untere, wisserig-alkoholische Schicht die
freien Fettsiuren in Form der Natronseifen.
Die Seifenlésung wurde noch wiederholt mit
Petrolither ausgeschiittelt, die vereinigten
Petrolitherausziige mit ganz verdiinntem Alko-
hol gewaschen und zur Trockene gebracht.
Die Seifenlésung wurde mit Wasser stark
verdiinnt, mit Salzsiure angeséuert und ihrer-
seits mit Petrolither ausgeschiittelt. So
wurden gefunden ungefihr 2,4 g Neutralfett,
loslich in Petrolither, unldslich in Alkohol,
und ungefihr 2,6 g freie Fettsduren, voll-
kommen 18slich in Alkohol und in Petrol-
ither. Als nun in beiden Anteilen des De-
gras in iiblicher Weise, d. h. durch Verseifen
und Ausschiitteln der angesduerten wisserigen
Seifenldsung mit Petrolither die ,Oxysduren®
bestimmt wurden, ergab das Neutralfett nur
4,1, die freien Fettsiuren dagegen 14,6 Proz.
Hieraus ist zu schlieBen, daB die freien Fett-
siuren sogar in viel stirkerem Mafle an der
Autoxydation bez. an der Simischgerbung
beteiligt sind als das Neutralfett, daB aber
die gesamten Autoxydationsprodukte zunéchst
in Petroliither 1dslick sind und erst durch
die Einwirkung der alkoholischen Natron-
lauge darin unlslich werden,

Welcher Art sind nun die im Degras
enthaltenen petrolitherlSslichen Muttersub-
stanzen der petrolatherunldslichen ,Oxy-
siuren“? Da nach Engler®) auch der un-
oxydierte Anteil des Autoxydators, also bei
der Simischgerbung die ungesittigte Tran-
fettsdure, als Acceptor fungieren kann, .so
kénnte man auf die Vermutung kommen,
daB jene Muttersubstanzen schon Reduktions-
produkte der urspriinglichen Superoxyde,
also Monoxyde seien. Hierfiir wiirde sprechen,
daB auch die aus dem Samischleder abge-
schiedenen ,gerbenden Substanzen® in Petrol-
dther teilweise wunldslich sind. Dagegen
spricht, daB der Degras unter bestimmten
Umstinden doch gerbend wirken kann (siche

4?) Vergl. Fahrion, d. Z. 1902, 8. 1263.
43) Vergl. d. Z. 1902, S. 86.

spater), wenn auch nicht direkt auf die un-
verinderte Haut.

Dem gesamten Verhalten des Degras wird
eine Hypothese gerecht, welche das Verhalten
des Chinons als Grundlage hat. Dem
letzteren kommt, wie Fittig gezeigt hat,
nicht die Superoxydformel

C
VAR
HC O C

[
HC O

N/
C

H
I
CH

zu, sondern es ist als Diketon

aufzufassen. Hieraus wire zu schliefien, daB
das Chinon in der Superoxydform nicht
existenzfihig ist. Dagegen durfte die Re-
duktion, welche normales Hydrochinon liefert,
iiber das Superoxyd erfolgen. Als Zwischen-
produkt bei dieser Reduktion, wie auch bei
der Oxydation des Hydrochinons, entsteht
das Chinhydron C¢H,0,.CyH,(OH),, eine
molekulare Verbindung des Chinons mit dem
Hydrochinon, welche sehr wahrscheinlich
ersteres in der Superoxydform enthilt, wenn
es auch bei der Zersetzung des Doppel-
molekiils sich spontan zum Diketon umlagert.
Diese Verhiiltnisse ergeben, auf den Sémisch-
prozel fiibertragen, folgendes: Die bei der
Autoxydation der ungesittigten Tranfettsdure
zunichst entstehenden Superoxyde sind nur
im status nascens fihig, Sauerstoff an die
Haut abzugeben. Finden sie hierzu keine
Gelegenheit, so gehen sie mit unoxydierten
Molekiilen -der Fettsdure dem Chinhydron
entsprechende Doppelverbindungen ein, sodafl
in diesem Falle der Autoxydationsvorgang in
folgender Weise vor sich geht:
|
HC ¢H mé_o—cn
g + 0, +g = | |

HI IH H(l)‘ —0- (EH

Bei der Verseifung werden jerme Doppel-
molekille gespalten*) und die abgeschiedenen
Superoxyde gehen unter molekularer Um-
lagerung in die petrolitherunlgslichen Oxy-

4) DaB auns Additionsprodukten ungesittigter
Fettsiuren die letzteren unter Umstinden regene-
riert werden, haben Henriques und Kinne
(Chem. Rev. 1899, S.48) gezeigt. Das Chlorjod-
derivat des Oleodistearins ergab beim Kochen mit
Anilin oder Chinolin wieder ungesattigtes Oleodi-
stearin.
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siuren {iber. Bei dieser Umlagerung hat
man in erster Linie an die Bildung von
Hydroxylgruppen zu denken, und in der Tat
fand Lewkowitsch®) fiir die Oxysauren
aus geblasenen Olen betrichtliche Acetyl-
zahlen. Als eine Stiitze fiir die obige Hypo-
these betrachte ich die neueren Arbeiten
iber Oxydationsvorginge in der lebenden
Zelle, wonach die Peroxyde eines AnstoBes,
einer ,Aktivierung“, z. B. durch Fermente*),
bediirfen, ehe sie Sauerstoff abgeben. Wenn
somit die obige Hypothese allgemeinere
Giiltigkeit hitte, so wiirde die ,Aktivierung®
lediglich in einer Spaltung von Doppelmole-
kiilen bestehen.

Auf Grund der vorstehenden Ausfihrungen
wire das Simischleder zu definieren
als ein Salz, bei welchem die teil-
weise oxydierte Hautfaser die Rolle der
Base, eine ungesittigte und ebenfalls
teilweise oxydierte Tranfettsdure die
Rolle der Siure spielt.

B. Vegetabilische oder Lohgerbung.
Die pflanzlichen Gerbstoffe finden sich in
Rinden, Holzern, Wurzeln, Blittern, Friichten
und pathologischen Auswiichsen (Gallen) und
werden diesen Materialien durch Wasser ent-
zogen. Uber ihre Konstitution ist noch wenig
bekannt, und auch dieses Wenige ist, wie
Kérner mit Recht hervorhebt, durchweg
revisionsbediirftig. Sicher ist nur, daB die
Gerbsduren bei der trockenen Destillation
mehrwertige Phenole liefern: entweder Brenaz-
katechin oder Pyrogallol oder beide zu-
sammen. Korner definiert die pflanz-
lichen Gerbséuren als ,eigentiimliche
Carboxylderivate voncyklischenKohle-
hydraten, die in naher Beziehung zu
aromatischen Phenolcarbonséuren und
zur Terpenreihe stehen®. Ersetzt man
,Kohlehydrate“ durch ,Kohlenwasserstoffe”,
so paBt diese Definition ohne weiteres auch
fiir die Sylvinséure CyxHyO0;, den sauren
Anteil des Fichtenharzes, welcher wahrschein-
lich folgende Konstitution zukommt*?):
C—CH, C—COOH

VRN 7N\
HC CH-HC CH

mo  tuEG
N ./ N/
CH—C,H; CH—C;H,
und welche vermutlich als Oxydationsprodukt
des Terpentindls C\gH,, aufzufassen ist, trotz-
dem der Ubergang noch nicht gefunden wurde.

43) Chem. Rev. 1902, S. 151. .

4) Vergl. z. B. Bach und Chodat: Uber
Peroxrdase, Ber. 1903, S. 600.

47y Vergl. Fahrion, d. Z. 1901, 8. 1208,

DaB die Gerbsiuren pflanzenphysiologisch den
Harzen nahestehen, ist schon lange bekannt*®),
und auch Knapp deutete diesen Zusammen-
hang an, wenn er schrieb: ,Die den Harzen
nahestehenden, aber in Wasser ldslichen
Koérper, wie Gerbsdure und Pikrinsiure,
werden von der Hautfaser mit grofter Energie
niedergeschlagen“. Die Ahnlichkeit der Gerb-
siuren mit der Sylvinsdure duBert sich auch
durch die groBe Oxydationsfihigkeit. Ich
habe beim Studium der Sylvinsiure ge-
funden®), daB es nahezu unméglich ist, ein
unoxydiertes Priparat herzustellen, so groB
ist die Neigung zur Autoxydation. Dasselbe
gilt von den Gerbséuren, von welchen
Korner sagt, da8 sie sich unter den Hinden
des Experimentators verindern, indem sie in
die gefirbten Phlobaphene ibergehen.
Letztere wurden zwar frither, nach dem Vor-
gang von Etti, als Anhydride der Gerb-
sduren aufgefaBt; Kdrner®) zeigte indessen
an dem Beispiel der Quebrachogerbsiure,
daB sie ihre Entstehung lediglich einem
Oxydationsproze8 verdanken. ILetzteres war,
beildufig bemerkt, schon durch einen anderen
Umstand sehr wahrscheinlich gemacht worden.
Als man seinerzeit allgemein von der Léwen-
thalschen Methode der Gerbstoffbestimmung
(Titrieren mit Permanganat in saurer Losung,
Titerstellung mit Tannin) zur indirekt ge-
wichtsanalytischen Hautpulvermethode fber-
ging, zeigte es sich®), daB nur der Sumach
nach beiden Methoden annihernd dieselben
Resultate lieferte. In allen anderen Fillen
ergab die neue Methode hdhere Resultate.
Nun kann die Sumachgerbsiure, welche sich
durch ihre helle Farbe auszeichnet, als phlo-
baphenfrei angesehen werden, alle anderen
Gerbsiuren enthalten mchr oder weniger
Phlobaphene. Wenn demnach die phlo-
baphenhaltigen Gerbsiuren weniger Sauer-
stoff aufnehmen als die phobaphenfreien, so
sind schon hierdurch dic Phlobaphene als
Oxydationsprodukte der Gerbsduren charak-
terisiert. DaB die letzteren sehr oxydations-
fahig sind, war schon lange bekannt; bei-
spielsweise wurde von der Iichenrinden-
gerbsiiure angegeben®), daB sie in wiisseriger
Losung 12,8 Proz. Sauerstoff absorbiere.
Sollte nun die Ahnlichkeit zwischen der
Sylvinssiure und den Gerbsiuren nicht da-

48) Vergl. z. B. Hlasiwetz, Ann. Chem. 143,
S.290; Tsehirch, Arch. Pharm. 282, II, 8. 1.

49) VYergl. d. Z. 1901, 8. 1203, 1207.

%) Uber den Gerbstoff des Quebrachoholzes,
Ledermarkt 1897, No. 87, 40, 53.

1) Vergl. v. Schroder: Verhiltnis der Gerb-
stoffgehalte nach Lowenthal und nach indirekt
gewichtsanalytischer Methode, Gerbereichemie S.290.

59) Wien. Akad. Ber. 72, 8. 165; vergl. a.
Jahoda, D. Z. 1891, S. 104,

o7
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durchh Ledingt scin, daB von den letzteren
diejenigen, welche Phlobaphene lie-
fern, ebenfalls ungesittigte Verbin-
dungen sind, d.h, teilweise hydrierte
Benzolkerne cnthalten? In der Tat
wurden solche von Knox und Prescott®®)
in der Kolagerbsiure gefunden, und schon
Ltti*) bezeichnete die Katechugerbsiure als
eine Verbindung der Tetrahydroproto-
katechusidure mit zwei Molckilen Phloro-
glucin.

Lin bekanntes Kriterium fiir die Gegen-
wart doppelt gebundener Kohlenstoffatome
ist die Jodzahl. Bé&ttinger®) hat die
Gerbsiduren in dieser Richtung untersucht
und durchweg positive, wenn auch stark
schwankende Resultate erhalten. Diese kénnen
aber auch durch Phenolhydroxylgruppen ver-
anlaBt sein, denn nach meinen diesbeziig-
lichen Versuchen®) reagieren zwar aroma-
tische Kohlenwasserstoffe und Carbonsduren
nicht mit der Hiiblschen Jodlésung, wohl
aber die Phenole, auch wenn sie nicht teil-
weise hydriert sind. Auch die Oxydations-
fihigkeit der Gerbsduren 148t sich durch die
Anwesenheit von Phenolbydroxylgruppen voll-
stindig erkléren, man braucht nur an das
Pyrogallol zu crinnern. Auch das Tannin,
welches, wenn auch seine Konstitution als
Digallusséiure zweifelhaft geworden ist®),
doch schr wahrscheinlich keine partiell hy-
drierten Benzolkerne enthilt, vermag ja Sauver-
stoff aufzunehmen. Vielleicht bilden auch das
Brenzkatechin und das Pyrogallol, welche,
wic wir oben gesehen haben, fiir die Kon-
stitution der Gerbsiiuren in erster Linie in
Betracht kommen, bei der Oxydation Super-
oxyde, welche, weil als solche nicht existenz-
fihig, molekulare Umlagerung erleiden. Jeden-
falls sind die Oxydationsprodukte jener beiden
Phenole, im Gegensatz zu den Chinonen, nicht
krystallisierbar, sondern, analog den Phloba-
phenen, amorph und dunkler gefirbt als die
Ausgangsprodukte. Dagegen kann eine Super-
oxydbildung aus Phenolen nur unter Ab-
spaltung von Wasserstoffatomen bezw. unter
Bildung von Wasser vor sich gehen, wihrend
sie bei ungesittigten Verbindungen lediglich
eine Folge von Sauerstoffaddition ist. Somit
treten die Gerbsiiuren erst durch die An-
nahme partiell hydrierter Benzolkerne in
ihrem Molekiil in eine vollige Analogie, nicht
nur mit der Sylvinsdure, sondern auch mit
der ungesittigten Tranfettsiure, denn nach
Baeyer verhalten sich ja aromatische Ver-

93) Vergl. Kérner, Beitrige ete. I, S. 25.
) Wien. Akad. Ber. 74, S. 335.

%) Chem.-Zcitg. 1897, S. 640.

56) D. Z. 1901, S. 1225 ff.

57) Vergl. Wulden, Ber. 1898, 8. 3, 167.

bindungen mit teilweise hydrierten Benzol-
kernen wie die ungesittigten Verbindungen
der Fettreihe.

DaBl das, was man gemeinhin unter
,Phlobaphenen® versteht, keine Super-
oxyde mehr sein konnen, geht sclion daraus
Lervor, daf beispielsweise zur Darstellung
des Eichenphlobaphens die Vorschrift ge-
geben wird®®), die Rinde, nach vollstindiger
Erschopfung mit Wasser, mit Ammoniak zn
extrahieren und die ammoniakalische Losung
mit Salzsiure zu fillen. Dagegen sprechen
die nachfolgenden Versuche dafiir, daB auch
die Phlobaphene als Umlagerungs-
produkte von Superoxyden aufzu-
fassen sind, daB man sie also, analog den
,oxydierten Fettsiuren“ und ,oxydierten
Harzssuren“®) als ,oxydierte Gerb-
siuren” bezeichnen kénnte. Myrabolanen-
mehl1®) wurde mit kaltem Wasser geschiittelt
und die Ldsung filtriert. Das hellgelbe Fil-
trat ist zundichst vollkommen klar. Nach
kurzem Stehen fingt es aber an, sich zu
triiben, und das Phlobaphen scheidet sich
als gelber amorpher Niederschlag aus. Durch
LErhitzen wird die Ausscheidung beschleunigt.
Teilt man die klare Losung in zwei Hilften
und kocht die eine auf, so zeigt diese schon
wihrend des Erkaltens eine starke, rasch
zunehmende Triibung, wihrend die nicht er-
hitzte Hilfte noch ganz blank ist. Der Luft-
sauerstoff kann bei der Fiéllung nicht be-
teiligt sein, denn sie tritt auch bei voll-
kommenem Luftabschlu ebenso rasch ein.
Dagegen ldBt sie sich durch Reduktionsmittel
verzbgern. Zwei Glasflaschen wurden zur
Hilfte, die eine mit destilliertem Wasser,
die andere mit einer verdinnten Lésung von
schwefligsaurem Natron gefiillt.  Hierauf

) Wien. Akad. Ber. 56, S. 387.

%) Den petrolatherunléslichen Anteil des Kolo-
phoniums habe ich seinerzeit (D. Z. 1901, S. 1222 ff.)
direkt als ,Sylvinsiuresuperoxyde* angesprochen,
in Wirklichkeit ist derselbe, analog den ,oxydierten
Fettsiuren®, als ein Umlagerungsprodukt jener
Superoxyde aufzufassen.

60) Auch die Angaben iiher den Myrabolanen-
gerbstoff (Myrabolanen heilien die Steinfrichte eines
indischen Baumes, Terminalia chebula) erscheinen
revisionsbedirftig. Fridolin (Diss. Dorpat 1884)
fand eine nicht piher bezeichnete Gerbsiure und
Gallussiure sowie als wahrscheinliche Muttersubstanz
beider dic krystallisierbare Chebulinsiure, welche
beim Erhitzen mit Wasser im Rohr npach der
Gleichung Cyy H,, 0,6 + H;0=2C,;H; 0;+C, H,,0,
in Gallussiure und eine Gerbsiure zerfillt. Die
Formel der Chebulinsiure wurde von Adolphi
(Arch. Pharm. 230, S. 684; vergl. a. d. Z. 1893,
S. 59) bestatigt, die Ausbeute betrug aber hochstens
3,6 Proz. Nach Zalffel (Arch. Pharm. 229, S.123)
dagegen enthalten die Myrabolanen ein leicht zer-
setzbures Glykosid der Digallussinre, da-
neben Ellagengerbsiure C,,H 0, und etwa
1 Proz. freie Gallussiiurc.
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wurden beide mit einer klaren Myrabolanen-
lésung aufgefiillt, Iuftdicht verschlossen und
durch Umschiitteln gemischt. Wihrend bei
der ersten schon nach einer Viertelstunde
cine beginnende Triibung zu beobachten war,
bliecb die zweite fiinf Stunden lang voll-
kommen klar. Dann fing auch sie an, sich
zu triiben; die Menge des im Verlauf einiger
Tage gebildeten Niederschlags war aber offen-
sichtlich wesentlich geringer als bei der ersten
L6sung. Das Phlobaphen'muB also im Gerb-
material in einer wasserldslichen Form vorhan-
den sein. Um ein aktives Superoxyd kann es
sich nicht handeln: auch die ganz frische
Myrabolanenlésung gibt mit Jodkalium keine
Spur Jod. Es liegt daher die Vermutung
nahe, daf auch bei der Autoxydation der
Gerbsduren’ Superoxyde entstehen, welche,
falls sie nicht zur Sauerstoffabgabe gelangen,
mit unoxydierten Molekiilen chinhydronartige
Verbindungen eingehen, welche schon durch
die Einwirkung iiberschiissigen Wassers in
ghnlicher Weise gespalten werden wie die
analogen Verbindungen im Degras durch die
Verseifung. Jedenfalls entsprechen die
Verhiltnisse in wisserigen Gerbstoff-
ausziigen je linger, desto weniger den-
jenigen im Gerbmaterial selbst.

Das Myrabolanenphlobaphen, ist im
frischgefillten Zustande in Alkohol wund
heiBem Wasser vollstdndig l6slich. Beim
Liegen an der Luft firbt es sich dunkler
und wird in den obigen L&sungsmitteln teil-
weise unlgslich. Ganz Zhnliche Erscheinungen,
welche wahrscheinlich auf Wasserabspaltung
zuriickzufithren sind, habe ich auch bei den
yoxydierten Fettsiuren® und bei den ,o0xy-
dierten Harzsiuren® beobachtet.

DaBl die Oxydationsprodukte der Gerb-
sduren beim Gerbeprozel irgend eine Rolle
spielen, hatte man, wepn auch nur unklar,
schon vor langer Zeit erkannt. Nach
Bottinger®) konnen fiir dic Lederbildung
fiberhaupt nur diejenigen Gerbsduren in Be-
tracht kommen, welche Phlobaphene zu
bilden vermégen. Béttinger war zu dieser
Ansicht dadurch gekommen, daB er bei der
Behandlung von lohgarem Leder mit Alkalien
nur Phlobaphene erhielt. Kdrner®) wendet
dagegen ein, daB auch die Gerbstoffe selbst
mit Alkalien Phlobaphene liefern. Er gibt
zu, daff dieselben auf die Eigenschaften des
Leders, hauptséchlich auf dessen Festigkeit
von Einfluf sind, von -ausschlaggebender Be-
deutung koénnen sie aber aus dem Grunde
nicht sein, ‘weil z. B. der als Gerbmaterial
geschiitzte Sumach (s. 0.) sehr hell und

61 Ann, Chem. Pharm. 202, S. 269.
2) Beitrage etc. I, S. 25.

unverinderlich ist. Dagegen steht mit der
Behauptung Bo6ttingers im Linklang, daf
das phlobaphenfreie Tannin wohl von der
Haut aufgenommen wird, aber kein brauch-
bares Leder liefert. Dem Tanninleder fehlt
das, was der Gerber den guten ,Griff“ nennt,
auBerdem gibt es an Wasser den gréften Teil sei-
nes Gerbstoffs wieder ab. Ersetzt manferner bei
der Bottingerschen Behauptung den Ausdruck
»Phlobaphene® durch , Superoxyde®, so bringt
jene Behauptung die Lohgerbung in eine voll-
kommene Analogie mit der Sémischgerbung,
d. h. das lohgare Leder ist zu defi-
nieren als ein Salz, bei welchem die
teilweise oxydierte Hautfaser die Rolle
der Base, die teilweise oxydierte Gerb-
sdure die Rolle der Sdure spielt.

Will man die Vorginge bei der vegetabili-
schen Gerbung unter diesem Gesichtspunkte
betrachten, so ist in erster Linie auch die
Frage von Interesse, welche Rolle dcn Gerb-
siuren im Leben der Pflanze zufillt.
Auf diese Frage wurden schon ganz ver-

schiedene Antworten gegeben. Die Gerb-
sduren sollen als Schutzmittel gegen
TierfraB oder — in Form von Glucosiden

— als Vehikel fiir die Kohlehydrate
dienen, K&érner®) hilt die erstere Be-
hauptung fiir erwiesen, die zweite bezweifelt
er. Dagegen ist er der Amnsicht, dafl die
Gerbsduren von der Pflanze zum Aufbau
von Alkaloiden, Terpenen, Harzen,
iberhaupt von cyklisch konstituierten Ver-
bindungen benutzt werden. Procter®) end-
lich erklirt die Gerbsiuren als wertlose
Endprodukte eines pflanzlichen Stoff-
wechsels. Ich habe mir auf Grund der
schon frither entwickelten Hypothese folgende
Angicht gebildet. Die Gerbsiuren bedeuten
fir die Pflanze eine Art Reservoir, in
welches sie jederzeit fiberschiissigen
Sauerstoff ablagern und aus welchem
sie im Bedarfsfall jederzeit Sauer-
stoff entnehmen kann. In beiden Fillen
bedarf sie aber der Mitwirkung eines Fer-
ments, welches einmal die Bildung der
Superoxyde veranlaBt (Oxydase®), das
andere Mal die Superoxyde aus den chin-
hydronartigen Doppelverbindungen, welche
sie mit unoxydierten Gerbsiuremolekiilen
eingehen, wenn sie nicht zur Sauerstoffabgabe
kommen, frei macht (Peroxydase®). Den
Phlobaphenen, welche, wie oben gezeigt
wurde, schon infolge ungehinderter Ein-
wirkung {Uberschiissigen Wassers auf die

_63) Beitriige ete. I, S. 23f.

&) Vergl. Procter-Passler, Gerbereichemi-
sche Untersuchungen, S. 46.

) Vergl. Neumann Wender, Chem.-Zeitg.
1902, S. 1218.



678

Fahrion: Theorle der Lederbildung.

Zef!
aggewandte Chemia.

Doppelmolekille entstehen, diirfte als Um-
lagerungsprodukten der primiren Superoxyde
eine aktive physiologische Rolle kaum zu-
kommen.

Wenn man fragt, ob auch bei der
Gerbung eire Mitwirkung von TFer-
menten moglich ist, so ist folgendes zu be-
riicksichtigen. Fiir die Oxydasen wird an-
gegeben, daB sie bei 70° zerstdrt werden.
Die Peroxydasen sollen zwir ein einmaliges
Aufkochen der Losung aushalten, bez. nach
demselben wieder regeneriert, durch wieder-
holtes Kochen aber ebenfalls vollstindig zer-
stort werden. Hieraus geht hervor, daB die
Gerbextrakte ganz sicher, die vom Gerber
selbst hergestellten Brithen sehr wahrschein-
lich keinerlei Fermente mehr enthalten, daB da-
gegen bei der Grubengerbung, welche direkt
mit den Gerbmaterialien und ohne Temperatur-
erhohung arbeitet, eine Mitwirkung von Fer-
menten wenigstens nicht ausgeschlossen ist.

Um der Haut den zur Erzielung eines
guten l.eders ndtigen Sauerstoff zuzufiihren,
kann der Lohgerber entweder die im Gerb-
material in labiler Form enthaltenen Super-
oxyde moglichst vollstindig ausniitzen unter
tunlichster Konservierung der Fermente, oder
er kann wihrend des Gerbeprozesses selbst
die Neubildung von Superoxyden veranlassen,
welche im status nascens Sauerstoff an die
Haut abgeben. Ersteren Weg schligt er bei
der Grubengerbung, letzteren bei der Brithen-
gerbung ein.

Bel der Grubengerbung wird bekannt-
lich die Extraktion des Gerbematerials mit
dem eigentlichen Gerbeproze8 kombiniert.
In die Grube kommt zunichst eine Schicht
des zerkleinerten Gerbmaterials, hierauf eine
Haut, auf diese wieder eine Schicht Gerb-
material u. 8. w., dazu eine verhiltnismiBig
geringe Menge Wasser, bez. anderweitig er-
haltene Gerbebrithe. Alsdann werden die
Gruben abgedeckt, so daB die Luft so gut
wie vollstindig abgeschlossen ist. Von einer
Neubildung von Superoxyden kann daher
nicht die Rede sein. Dagegen findet auch
keinerlei Erwéirmung statt, sodaB die vor-
handene Peroxydase zur Wirkung kommen
kann. Ob diese Mitwirkung tberhaupt nétig
ist, oder ob das Wasser allein zur Zersetzung
der Doppelmolekiile geniigt, mag einstweilen
dahingestellt bleiben.

Jedenfalls wird eine Umlagerung der ab-
gespaltenen Superoxyde zu Phlobaphenen da-
durch vermieden, da8 Hautmolekiile als
Acceptoren vorhanden sind. Charakteristisch
fiir die Grubengerbung ist ferner noch, da8
die Gerbeflissigkeit wiahrend der ganzen
Dauer des Gerbeprozesses dieselbe Xon-
zentration hat, sie ist immer eine kalt ge-

siittigte Losung: dieselbe Gerbstoffmenge,
welche ihr durch die Haut entzogen wird,
nimmt sie ihrerseits wieder aus dem Gerb-
material auf. Dies bedingt einerseits den
Vorteil einer auBerordentlich gleickmi8igen
Durchgerbung, andererseits aber den Nach-
teil einer sehr langen Gerbedauer: ein gutes
Sohlleder erfordert noch heute zu seiner
Fertigstellung neun Monate und mebhr. Da-
gegen ist es unbestreitbare Tatsache, daB
trotz aller Schnellgerbemethoden die
Grubengerbung auch heute noch das
qualitativ am hochsten stehende Leder
liefert.

Ganz analog wie bei der Samischgerbung
nimmt die Haut bei der Lohgerbung auch
unoxydierte Gerbsduren auf, und es ist zu
vermuten, da ein gewisses Verhiltnis zwischen
oxydierten und nicht oxydierten Gerbsiuren
fiir das erzielte Leder cin Optimum bedeutet.
Da nun bis heute die reine Eichenlohe als
bestes Gerbmaterial anerkannt ist, so konnte
jenes Optimum vielleicht durch das in der
Fichenlohe herrschende Verhdltnis, ndmlich
auf 4 Teile unoxydierte 1 Teil oxydierte
Gerbsduren®) ausgedriickt sein. Hierzu ist
allerdings einschrinkend zu bemerken, daf
auch die Nichtgerbstoffe von einem gewissen
EinfluB sind.

Die Verbindung der Gerbsdure mit der
Hautfaser dirfte wiederum in der Weise zu
stande kommen, da8 die Carboxylgruppe der
ersteren sich an ein basisches Stickstoff-
atom des Hautmolekiils anlagert. Sogar
wenn die Gerbsiuren, wie Korner”®) ver-
mutet, keine eigentliche Carboxylgruppe,
sondern eine Lactongruppe enthalten, wire
eine salzartige Verbindung mit dem vorwiegend
alkalischen Hautmolekiil mdglich.

Ein ganz anderes Bild als die Gruben-
bietet die Briithengerbung, sie arbeitet
ausschlieBlich mit wéisserigen L&sungen der
Gerbstoffe, indem mit ganz diinnen Brithen
begonnen und deren Konzentration durch
nZubessern® sukzessive verstirkt wird. Bis
vor ungefihr 50 Jahren stellte sich der
Gerber seine simtlichen Brithen durch Aus-
laugen der Gerbmaterialien selbst her. Da-
bei war es schon lange bekannt, daB die
Temperatur beim Extrahieren von groSer Be-
deutung ist und daB letzteres vorteilhaft bei
moglichst niedriger Temperatur vorgenommen
wird, auf die Gefahr hin, einige Prozente
Gerbstoff im Gerbmaterial zuriickzulassen.
Immerhin wird die Temperatur regelmiBig
iiber 70° gehen, sodaB nach dem weiter oben
Gesagten Oxydasen in derartigen Brithen

66) Nach v.Schroder (Gerbereichemie, S.193 ff)

enthilt Eichenlohe etwa 20, Quebrachoholz dagegen
etwa 50 Proz. ,schwerldslichen Gerbstoff.«
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jedenfalls nicht mehr vorhanden sind. Dies
hat indessen kaum viel zu bedeuten, denn
es ist a priori anzunehmen, daB die Gerb-
sduren in verdiinnter wiisseriger Lisung, also
unter ganz anderen Verhiltnissen, als sie
inperhalb der Pflanze herrschen, auch ohne
Mitwirkung von Fermenten Sauerstoff auf-
nehmen konnen. Andererseits ist es nicht
ausgeschlossen, daB Peroxydase unzersetzt in
die Brithen iibergeht, ebenso auch ein Teil
der Doppelmolekiile, da deren Zersetzung
durch Wasser nicht durchweg eine so rapide
seln wird wie bei der Myrabolanengerbsiure.
Es wire somit eine Lederbildung #hnlich wie
bei der Grubengerbung, wenn auch in viel
geringerem, praktisch ungeniigendem MabBe,
nicht ausgeschlossen. Nun hat aber heute
die Verwendung fabrikmiflig hergestellter E x-
trakte, welche natiirlich fiir den Gerber
sehr bequem ist, einen auBerordentlichen
Umfang angenommen. Die Xonkurrenz-
verhiltnisse bringen es mit sich, daB der
Extraktfabrikant die Gerbmaterialien mdg-
lichst vollstindig auslaugen muB. Hierzu
sind groBe Wassermengen und zu deren Ver-
dunstung groBe Warmemengen ndtig. Durch
die letzteren werden aber nicht nur alle im
Gerbmaterial vorhandenen Fermente sicher
vernichtet, sondern auch der griBte Teil der
Superoxyde in Phlobaphene ibergefiihrt.
Dies wird sich dadurch #uBern, da8 Ex-
trakte, welche ohne besondere GegenmaB-
regeln bereitet wurden, in Wasser nur schwer
und unvollstindig 16slich sind. Dies ist denn
auch in der Tat der Fall und begreiflicher-
weise duBert sich der obige Mistand am
meisten bei demjenigen Gerbmaterial, welches
die meisten oxydierten Gerbsiuren enthilt,
d. h. beim Quebrachoholz. In der Tat schritt
man auch bei diesem zuerst zu einschneiden-
den Gegenmalregeln: die heute vielfach an-
gewendeten ,kaltldslichen” Quebrachoextrakte
werden unter Anweodung von Reduktions-
mitteln, in erster Linie Natriumsulfit oder
-bisulfit®”), hergestellt. Es ist vom Stand-
punkt der neuen Gerbetheorie vollkommen
verstindlich, daB derartige Extrakte schon
in kaltem Wasser 15slich sind und auffallend
rasch gerben, denn einerseits kommen die
Gerbstoffe durch die Reduktion dem krystalli-
sierbaren Zustand ndher und ihre Lbsungen
vermigen daher leichter in die Haut einzu-
dringen, andererseits wird die vollkommen
reduzierte Gerbsiure begieriger Sauerstoff
aufnehmen als die schon mit Oxydations-
produkten vermischte. ‘Wie sieht es nun mit
dieser Sauerstoffaufnahme bei der Briihen-
gerbung aus?

§7) Vergl. z. B. D. R. P. 91608, 103 725.

Zunichst ist als ein Nachteil gegeniiber
der Simischgerbung zu konstatieren, daB das
Volumen der Gerbefliissigkeit im Verhiltnis
zu demjenigen der Haut ein unverhiltnis-
mifig hohes ist. Dadurch wird die Be-
rithrung zwischen beiden eine weniger innige
und die Mdglichkeit, daB neugebildete Super-
oxyde sogleich Hautmolekiile als Acceptoren
vorfinden, wird verringert, d. h. es wird
nicht zu vermeiden sein, daB ein Teil der
neugebildeten Superoxyde in Phlobaphene
iibergeht, welche keinen Sauerstoff mehr an
die Haut abgeben kénnen. Dafl dem wirk-
lich so ist, geht schon daraus hervor, daB
die Gerbebriiben sich um so dunkler fiirben,
je ldnger sie im Gebrauch sind. In den sog.
,Farbengingen® sinken die Hiute natur-
gemif zu Boden und kdnnen daher von einer
Sauerstoffaufnahme, welche nur an der Ober-
fliche der Flissigkeit stattfinden kann, nichts
profitieren. Bei den sog. Treib- undHaspel-
farben liegen die Verhiltnisse insofern besser,
als die Gerbebrithe samt den H#uten perio-
disch oder kontinuierlich in Bewegung ge-
halten wird. Dasselbe ist der Fall bei
der heute vielfach iblichen Gerbung in
rotierenden  Fissern. Zwar  diirfte
Koérner®) darin recht haben, daB das die
Gerbung beschleunigende Agens bei der Fas-
gerbung in erster Linie die mechanische Be-
wegung ist, welche fortwihrend neue per-
meable Stellen schafft. Immerhin wird man
bei dem wunleugbaren Sauerstoffhunger der
Gerbebrithen kaum daran zweifeln konnen,
daB sie diesen Hunger befriedigen, wenn
ihnen durch die Rotation des Fasses und
durch geniigenden Luftwechsel dazu Gelegen-
heit geboten wird. Ein weiterer Vorteil der
FaBgerbung ist der, daB das Volumen der
Gerbebriihe wesentlich reduziert werden kann.
Trotz alledem wird bei reiner Brithengerbung
die Sauerstoffaufnahme der Haut meist eine
ungeniigende sein, was durch die Eigen-
schaften des so erzielten Leders gegeniiber
dem grubengaren zur Genlige dokumentiert
wird.

Auch nach vollendeter Gerbung dirfte
cine. nachtriigliche Oxydation der Gerbsiuren
und damit derHaut nicht v&llig ausgeschlossen
sein. Durch die Verbindung mit der Haut
werden ja die Doppelbindungen nicht alteriert,
die Gerbsiuren werden daher auch in Form
von Leder, wenigstens solange noch ge-
nligend Feuchtigkeit vorhanden ist, begierig
Sauerstoff aufnehmen, umsomehr, als sie ja
in dieser Form eine viel groflere Oberfliche
besitzen als in wésseriger Losung. Schon
beim Trocknen des Leders, wenn das in den

) Beitrige etc. II, S. 18f.
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Poren enthaltene Wasser allmihlich durch
Luft ersetzt wird, ist Gelegenheit zur Oxy-
dation gegeben, da bekanntlich in den Trocken-
riumen meist durch Ventilation etc. fiir eine
reichliche Luftzufuhr gesorgt wird. Beim
Oberleder sind die Poren allerdings durch
Fett ausgefullt, doch kann in diesem Fall,
wie auch beim Lagern der Hiute, wenigstens
an der Oberfliche eine nachtrigliche Oxy-
dation eintreten. Da vermutlich die oxydierte
Haut ein gegen Wasser bestindigeres Leder
liefert, als die nicht oxydierte, so wirde
durch jene nachtrigliche Oxydation eine Art
Schutzdecke fiir die inneren Lederpartien
entstehen. Hiermit steht im Einklang, daf
das Leder nach lingerem Lagern weniger
Gerbstoff an Wasser abgibt, als unmittelbar
nach vollendeter Gerbung. Aber auch die
inperen Partien haben noch Gelegenheit zur
Oxydation, wenn das Schmiermittel Super-
oxyde enthdlt. Bekanntlich wird das Ober-
leder iiberhaupt nicht ganz satt durchgegerbt,
es gibt beim Kochen mit Wasser noch eine
gewisse Menge Leim, wihrend das Unter-
leder bierbei nur Leimtannat liefert®™). Es
konnen daher die inneren, teilweise ungaren
Schichten mit den Doppelmolekillen des
Degras in Zhnlicher Weise reagieren, wie mit
denjenigen des Gerbmaterials bei der Gruben-
gerbung. Wie die Spaltung der Doppel-
molekile zu stande kommt, mag einstweilen
dahingestellt bleiben — in erster Linie hitte
man wohl wieder anPeroxydase zu denken, —
jedenfalls hat Simand™) gezeigt, daB einem,

mit gutem Degras geschmierten Oberleder
sich nach einigen Wochen nur noch ein Teil
des letzteren durch Petrolither entziehen 1dBt.
Schon viel frither hatte Knapp darauf hin-
gewiesen, daB das Schmieren ein wahrer
zweiter GerbeprozeB und das Oberleder gleich-
zeitig loh- und fettgar sei.

Wenn die Gerbséiuren auch innerhalb des
Pflanzenleibs als Oxydationsmittel dienen, so
miissen die Gerbmaterialien auch reduzierte
Superoxyde bez. Monoxyde enthalten. Ver-
moge der unverinderten Carboxylgruppe
konnen auch sie mit Hautmolekillen in Ver-
bindung treten, nur wird diese Verbindung
wegen ihrer amorphen Beschaffenheit lingere
Zeit in Anspruch nehmen. Dal sie das
Leder nachteilig beeinflussen, ist kaum zu
befiirchten, da ja auch die urspriinglichen
Superoxyde im Leder als Monoxyde vor-
handen sind. Dagegen ist es wahrscheinlich,
daB die Phlobaphene ein wenig haltbares
Leder liefern, da sie, wie wir beim Myra-
bolanenphlobaphen geschen haben, sehr
leicht verinderlich sind und diese Veriinder-
lichkeit wohl auch in Form von Leder bei-
behalten werden. Vielleicht hingt die ge-
fiirchtete Lrscheinung des Narbenbruchs
mit einem zu hohen Phlobaphengehalt des
Leders zusammen, wenigstens spricht die An-
gabe von Parker und Gansser™) dafir,
daB ein zum Narbenbruch gencigtes Leder
durch Behandlung mit Bisulfit, d. h. durch
Reduktion, jene Neigung verliert.

[Schiu/s folgt.]

Patentbericht.

Klasse 10: Brennstoffe, Verkohlung,
Verkokung, Brikettfabrikation.

Liegender Koksofen mitFundamentkanélen.
(No. 141820. Vom 29. Juli 1902 ab. Alfred
Kunow in Berlin.)

Die vorliegende Erfindung bezweckt die Nutzbar-

machung der Fundamentkanile zar Vorwarmung

der Verbrennangsluft. Zu dem Zwecke werden in
die Fundamentkanile Heizvorrichtungen eingebaut,
welche ihre Warme auf beliebige Weise erhalten.

a sind die unterbalb der Kammern & und der

Soblenkandle ¢ liegenden Fundamentkanile, d sind

die seitlichen Kanile (sogen. Meisterginge). In die

Fundamentkanile @ sind Heizvorrichtangen e ein-

gebaut, welche gem3B Fig.1 und 2 direkt beheizt

werden. Zu dem Zwecke wird die Hauptgasleitung
bei f abgezweigt. Die Abzweigung f fahrt einer-
seits zu dem Brenner g, andererseits zn deu ein-

) v. Schroder (vergl. d. Z. 1893, S. 246)
kam durch seine Lederanalysen allerdings zu dem
Resultat, daB Ober- und Unterleder durchschuittlich
denselben Gerbstofigehalt aufweisen.

70) Der Gerber 1890, No. 390.

zelnen Heizleitungen i, welche in die Wandkanale &
minden. Das durch g und 17 zugefithrte Gas wird
durch die im Fundamentkanal a vorgewdrmte
Luft verbrannt. GemaB Fig. 3 und 4 erhilt die
Heizvorrichtung ¢ ihre Warme aus den Sohlen-
kanilen ¢ vermittels der Abzweigungen /, wahrend
die Heizoffoungen i nur von der Haoptleitung f
gespeist werden.

Patentanspriiche: 1. Liegender Koksofen mit
Fundamentkanilen, dadurch gekennzeichnet, dal
in die Fundamentkandle (a) Heizvorrichtungen
() eingebaut sind, welche die Verbrennimgsluft
vorwirmen. 2. Koksofen nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB die Heizvorrichtungen
() aus der Gasleitung (f) mit Heizgas gespeist
werden. 3. Koksofen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB lie Heiz -orrichtungen (¢) durch
die Abgase der Soblkanile (c) geheizt werden.
4. Koksofen nach Anspruch 1, dadvreh gekenn-
zeichnet, daf die Heizvorrichtungen () durch Ab-
zweigungen () mit den Soblkunalen (c) in Ver-
bindung stehen.

™) Collegium 1902, S. 57.





