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

Wahrend schon seit verschiedenen Jahr- 
zehnten ein lebhafter Meinungsaustausch iiber 
das Wesen der Farberei stattfindet, ist es 
auf dem Gebiete der G e r b e r e i  in dieser 
Beziehung ziemlich still. Was die Grande 
dieser Erscheinung betrifft, so mag hier nur 
erwahnt sein, daB die Deutsche Lederindustrie 
noch keine zwei Dutzend Chemiker beschif- 
tigt, trotzdem der Wert ihrer Jahresproduktion 
auf eine halbe Milliarde Mark zu schatzen 
ist  und trotzdem sie sich in erster Linie auf 
c h e m i s c h e  Prozesse griindet. Die letztere 
Behauptung diirfte allerdings auf Widerspruch 
stoBen, denn die Ansicht, daS die Leder- 
bildung ein p h y s i k a l i s c h e r  ProzeD sei, ist 
heute die herrschende. Das war nicht immer 
so. In der ersten Hllfte des vorigen Jahr- 
hunderts nahm man allgemein an, daI3 das 
Leder eine chemische Verbindung von Haut 
und Gerbstoff sei. Man wubte, daE die 
tierische Haut beim Kochen mit Wasser Leim 
liefert and  daE eine Leimlijsung durch Gerb- 
saure gefjillt wird'), und betrachtete daher 
das Leder einfach als gerbsauren Leim, ohne 
daE allerdings diese Ansicht von irgend einer 
Seite wissenschaftlich begriindet worden wire. 
Der erste, der sich eingehend und streng 
wissenschaftlich mit dem GerbeprozeS be- 
f d t e ,  war Fr. Knapp') .  E r  kam aber auf 
Grund seiner Versuche zu dem Resultat, daB 
die Lederbildung kein chemischer ProzeS sei, 
sondern dab die Verbindung von Haut und 
Gerbstoff als eine Folge der , ,Fljichen- 
a n z i e h u n g "  zu stande komme. L e d e r  
ist nach K n a p p  t i e r i s c h e  H a u t ,  b e i  
w e l c h e r  d u r c h  i r g e n d  e i n  M i t t e l  d a s  
Z u s a m m e n k l e b e n  d e r  F a s e r n  b e i m  
T r o c k n e n  v e r h i n d e r t  i s t .  Der Gerbstoff 
dringt lediglich in die Poren der Haut ein 
und umhiillt die Fasern. Die &aft der 

1) Gegeniiher der Lohgerbung waren damals 
alle anderen Gerbemethoden von verschwindender 
Bedeutnng, was hente nicht mehr in demselben 
Malle zntrifft. Jedenfalls sind die friiheren wissen- 
schaftlichen Untersuchungen in erster Linie von 
der Lohgerbung ausgegangen. 

*) Uber Gerberei und Leder, Dingl. pol. J. 149, 
S. 305; Natur und Wesen der Gerberei, Yunchen 
1858; Festschrift der berzogl. techn. Hochschule 
Braunschweig 1897. 
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tierischen Haut, Substanzen aus Lijsungen 
unlijslich auf sich niederzuschlagen, beruht, 
wie bei den Geweben iiberhaupt, auf der 
ungemeinen VergrijDerung der Oberflache 
durch die faserige Struktur (iiber 300 qm 
auf 1 qm). Von einem guten Gerbstoff sind 
folgende Eigenschaften zu verlangen. Er 
soll in Wasser reichlich lijslich sein, von 
demselben aber auch leicht wieder abgegeben 
werden, d. h. er soll mijglichst geneigt sein, 
der Flichenanziehung der Hautfaser zu folgen ; 
er snll den Gesetzen der Diffusion mijglichst 
entsprechen, d. h. eine von Wasser mijglichst 
differente Lijsung bilden, er soll endlich 
kolloidal oder doch amorph, niemals krystalli- 
nisch sein in d e n  Zustand, in welchem er 
von der Haut gebunden wird. D a s  G e r b e n  
i s t  n u r  e in  s p e z i e l l e r  F a l l  d e r  
F a r b e r e i ,  der Umstand, daS bei manchen 
Gerbstoffen, hauptsachlich bei den Gerb- 
sauren, die Gerbung durch Wasser nicht zu- 
riickgeht, bei anderen, z. B. beim Alaun, 
vollstindig, lat sich mit dem Verhalten der 
echten und unechten Farben in der Fjirberei 
vergleichen. 

Zu ganz ahnlichen Resultaten kam 
A. Reimer3).  Immerhin stellte er schon 
den Satz auf, daI3 der tierischen Haut, wie 
auch der Seide und Wolle, das Vermijgen 
zukomme, Doppelsalze zu zersetzen und aus 
Neutralsalzen basische Verbindungen abzu- 
scheiden. 

Noch weiter ging Chr.  Heinzer l ing ' ) ,  
welcher annahm, daB beim lohgaren Leder 
zwar ein Teil des Gerhstoffs durch Flichen- 
attraktion auf der Faser niedergeschlagen, 
ein anderer Teil aber c h e m i s c h  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 

3, Studien zur wissenschaftlichen Begrindung 
der Gerberei, Dingl. pol. J. 205, S. 143. 

') Grundziige der Lederbereitung, Braunschweig 
1882, S. 8. 

5, So nannte Reimer (1. c.) einen stickstoff- 
haltigen Korper, welchen er durch Behandlung ge- 
reinigter BlijBe mit Kalkwasser erhalten hatte und 
welchen er als einen integrierenden Bestandteil der 
Haut ansah, wshrend er nach Korner nur als Haub 
substanz im Zustand derVer uellung aufzufassen ist. 

6)  Compt. rend. 69, S. h09. 
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stiitzte sich dabei auf denurnstand, daS lohgares 
Leder an Wasser seinen Gerbstoff nicht 
oder nur zum geringen Teil abgibt, sowie 
auf Versuche'), welche dartun sollen, daO 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. Schre iner ' )  sprach sich in 
einem Vortrag dahin aus, daD es nicht an 
triftigen Griinden dafiir fehle, daS die che- 
mische Verwandtschaft die Grundlage der 
Lederbildung sei. 

Dagegen stellten sich v. Schr i ide r  und 
PBsslerg) wiederum auf Seite Knapps ,  
indem sie auf Grund verschiedener Versuchs- 
reihen mit reinern Tannin und Hautpulver 
zu folgenden Resultaten karnen. Bei der 
Aufnahme des Gerbstoffs durch die BlijBe 
bei der Lohgerbung hat man es mit physi- 
kalischen Prozessen zu tun. Die Menge des 
Gerbstoffs, die infolge von Flachenanziehung 
auf der Haut niedergeschlagen wird, ist 
wechselnd und abhangig von der Kon- 
zentration der Gerbstofflosungen, dabei ist 
sie aber auch begrenzt. Das Maximum ist 
ungefahr dann erreicht, wenn die (wasser- 
und aschenfreie) Bliifla ihr gleiches Gewicht 
Gerbstoff aufgenommen hat. Dieses Maximum 
ist nicht durch einmalige Behandlung der 
Haut mit einer Gerbstofflijsung zu erzielen, 
man mu13 mit schwachen Briihen be- 
ginnen und dieselben sukzessive verstitrken. 
V. Schriider '")  nannte dies die ,,goldene 
Grnndregel der Lohgerberei. ' 

Nachdein W i t  t seine bekannte Fiirbe- 
theorie aufgestellt hatte, lag deren Uber- 
tragung auf die Lederbildung nahe, da  ja  
Kn a p p  (s. 0.) die Gerberei als einen speziellen 
Fall der Fiirberei bezeichnet hatte. Infolge- 
dessen dehier te  Fahr ion" )  das Leder als 
eine Liisung d e s  G e r b s t o f f s  i n  d e r  
H a u  t f a s  er. 

In neuester Zeit endlich sind verschiedene 
Arbeiten von Th. KO rnerrJ) erschienen, 
welche, wenn sie auch fast ausschliefllich 
auf spekulativer Grundlage beruhen, aus dem 
Grunde besonderes Interesse verdienen, weil 

') Vgl. Mintz  und Schon, Deutsche Gerber- 
zeitung 1881, No. 32. 

D. Z. 1890, S. 290. . gj Uber die Gerbstoffabsorption der Haut, Dingl. 
pol. J. 284, Heft 11 u. 12. 

lo) Vgl.'dessen ,,Gerbereichemie', S. 640. 
l l )  Chem.-Zeitg. 1893, S. 394; Ledermarkt 1894, s. 401. 
'2) Beitriige xdr  Kenntnis der wissenschaftlichen 

Grundlagen der Gerberei, lo., 11. ond 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 Erklhung 
des Gerbeprozesses nutzbar zu machen. Vor 
allen Dingen schreibt K i i rne r  der Quellung 
der Haut eine hervorragende Rolle zu und 
vermutet, dafl ihr Wassergehalt mit der Auf- 
nahmefahigkeit fiir Gerbstoff im Zusammen- 
hang steht. Das L e d e r  definiert er als 
t i e r i s c h e  H a u t ,  w e l c h e  d u r c h  Ein-  
l a g e r u n g  g e w i s s e r  S u b s t a n z e n ,  d e r  
Gerbs to f f e ,  d a s  Vermiigen d e r  moleku-  
l a r e n  I m b i b i t i o n  m e h r  o d e r  wen ige r  
v e r l o r e n  h a t  u n d  n u r  noch  k a p i l l a r e s  
I m b i b i t i o n s  v e r  m iigen Diese 
Definition diirfte sschlich auf dasselbe hin- 
aus laufen wie die Knappsche. 

Auch darin stimmt K o r n e r  mit K n a p p  
uberein, daB er jede Mitwirkung chemischer 
Prozesse beim GerbeprozeD leugnet und zwar 
hauptsiichlich aus dem Grunde, weil sowohl 
die tierische Haut, als auch die vegetabili- 
schen Gerbstoffe nicht oder nur spurenweise 
elektrolytisch dissoziiert und daher auch nicht 
fahig seien, salzartige Verbindungen mit ein- 
einander einzugehen. Nur bei der, der eigent- 
lichen Gerbung vorausgehenden Schwellung 
mit Sauren halt er, auf Grund der Arbeiten 
von Paa1I3) iiber das G l u t i n p e p t o n ,  che- 
mische Prozesse nicht ohne weiteres fiir aus- 
geschlossen. Die Verbindung des Gerbstoffs 
mit der Haut betrachtet er als eine A d -  
s o r p t i o n s e r s c h e i n u n g .  Er ist also mit 
K n a p p  der Ansicht, daO diese Verbindung 
nur an der Oberfliiche der Hautfasern zu 
stande kommt. Gegen diese Ansicht hatte 
ich schon friiher") eingewendet, dafl in diesem 
Fall ein Querschnitt der lohgaren Hautfaser 
sich unter dem Mikroskop als ein heller 
Kreis, umgeben von einem konzentrischen 
dunkleren Ring, prasentieren miiBte und da13 
A. Ro 1 1 e t t l'), welcher lohgares Leder ein- 
gehend mikroskopisch untersuchte, hiervon 
nichts erwihnt. Auch Ki i rner  scheinen ge- 
wisse Bedenken gekommen zu sein, denn .er 
gibt in seiner zweiten Abhandlung an, da5 
die Adsorptionsverbindungen das Bestreben 
haben, in homogene feste Liisungen iiberzu- 
gehen, indem sich der adsorbierte KGrper 
nach den Gesetzen der Diffusion in das Innere 
des adsorbierenden KBrpers zu verbreiten 
suche. Von diesem Gesichtspunkt aus sei 
das Leder aufzufassen als tierische Haut, 
deren Fasern nicht von Gerbstoff urnkleidet, 
sondern von demselben mehr oder weniger 
innig durchdrungen sind, wobei allerdings 
die ade ren  Schichten mehr enthalten werden 

b e  s it z t. 

13) Ber. 1892, S. 1202; 1896, S. 1054. 
'I) Ledermarkt 1894, S. 403. 
15) Dingl. pol. J. 158, S. 298. 
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als die inneren. In seiner dritten Abhand- 
lung verwirft K o r n e r  dagegen die Losungs- 
theorie wieder vollstlindig, weil, wenn sic 
richtig ware, der GerbeprozeD bei derselben 
Temperatur, bei welcher er vor sich gegangen 
ist, umkehrbar und weil ferner die Ge- 
schwindigkeit der Gerbstoffaufnahme von deI 
Konzentration der Gerbstofflosung unabhangig 
sein miiDte. Beides ist aber nicht der Fall. 
Dagegen ist bei Oberflachenerscheinungen die 
Gescliwindigkeit des Vorgangs proportional 
einerseits der Konzentration der Lijsung, 
andererseits der Entfanung vom Siitti- 
gungsmaximum. Hiermit stehen die von 
Y. S c h r i j d e r  und Pi i ss le rg)  erhaltenen Re- 
sultate iiber die Gerbstoffabsorption der Haut, 
wie K b r n e r  durch Ableitung einer ent- 
sprechenden Formel nachweist, im Einklang, 
wenigstens fiir Konzentrationen bis zu 1 Proz. 
Bei hijheren 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 Erklarung 
dafiir wahrscheinlich die, dafl der Gerbstoff 
gleichzeitig rnit der Adsorption eine irrever- 
sible Zustandsanderung erleidet - schon 
K n a p p  deutete Ahnliches an und hatte haupt- 
sichlich Orydationsprozesse im Auge, - 
welche vielleicht eine meflbare Zeit erfordert, 
so daD der GerbeprozeO umsoweniger um- 
kehrhar wird, je mehr Zeit nach seiner Be- 
endigung verstriclien ist. Im iibrigen ist 
nacli K o r n e r s  Meinung auch schon die ge- 
ringe Diffusionsgeschwindigkeit geniigend, um 
die Bestandigkeit des lohgaren Leders zu er- 
klaren. SchlieDlich nimmt er noch an, daS 
die Oberflachenentmickelung bei der tierisclien 
Haut eine so ungeheure sei, dafl der Gerbe- 
prozeD, trotzdem er an sich nur  an der Ober- 
fllche der Fasern zur Wirkung kommt, nicht 
nur eine Umkleidung, sondern eine hochst 
innige Durchdringung der Fasern rnit Gerb- 
stoff hervorbringe"). 

Wenn ich nech dieser Einleitung auf den 
eigentlichen Zweck der vorliegenden Arbeit 
zu sprechen komrne, so miichte ich zuniichst 
daran erinnern, d d  die Wit t sche  Farbe- 
theorie von Anfang an Gegner vorfand, welche 
sich fiir eine rein chemische Erkliirung des 
Farbevorgangs aussprachen, und daO diese 

' 6 )  Gegen die beiden letzten Sitze dirften doch 
starke Zweifel am Platze sein. Auch eine minimale 
Diffusionsgeschwindigkeit m a t e  bei sehr langer 
Einwirkung des Wassers zur Geltung kommen und 
die Oberflichenentwicklung der Haut kann nicht 
so ungeheuer sein, denn Knapp (s. 0.) s richt von 
einem Verhiltnis 1 : 300 und auch Rolret tI5) cr- 
wahnt nichts von einern unendlich kleinen Durch- 
messcr der Hautfasern. 

. 

~~ 

Gegner sicli seither eher vermehrt als ver- 
mindert haben. Auch ich muB heute zu- 
geben, daD die Losungstheorie den Gerbe- 
prozeD nicht hinreichend erklaren kann. Ich 
halte aber letzteren nicht wie K 6 r n e r  fir 
eine Adsorptionserscheinung, ich bin vielmehr 
durch eine Reihe praktischer Versuche und 
theoretischer Uberlegungen zu der Uber- 
zeugung gekommen, daS die L e d e r b i l d u n g  
i n  d e r  H a u p t s a c h e  e i n  c h e m i s c h e r  
ProzeD u n d  dafl d a s  L e d e r  a l s  e i n e  
s a l z a r t i g e  V e r b i n d u n g  v o n  H a u t  u n d  
G e r b s t o f f  a u f z u f a s s e n  i s t .  Zu dieser 
Behauptung veranlassen mich hauptsachlich 
zwei Griinde: einmal erscheint mir alles, 
was bis heute gegen eine chemische Bindung 
zwischen Haut und Gerbstoff eingewendet 
wurde, nicht stichhaltig zu sein, iu zweiter 
Linie machen es meine Versuche sehr wahr- 
scheinlich, dafl bei jeder richtigen Gerbung 
eine Oxydation der Hautfaser stattfindet. 

Die Griinde, welche K n a p p  gegen die 
chemische Auffassung des Gerbeprozesses 
ins Feld fiihrte, waren im wesentlichen 
folgende. 

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

2. Tonerde- und Eisensalze, welche Leim- 
losung gar nicht fallen, haben ausgezeichnete 
gerbende Eigenschaften. Uberhaupt sind die 
Stoffe, welche geeignet sind, die Haut in Leder 
iiberzufiihren, in chemischer Beziehung sehr 
verschieden : bei der Lohgerberei vegetabilische 
Stoffe, bri der WeiDgerberei Tonerdesalze, 
bei der Mineralgerberei im weiteren Sinn 
Eisen- und Chromsalze, bei der Samisch- 
gerberei Fette. 

3. Bei chemischenverbindungen der Faser- 
stoffe geht gewijhnlich die Struktur der letzte- 
ren verloren. Beim Leder dagegen tritt die 
anatomische Struktur und die Form der Binde- 
gewebsfasern erst recht deutlich hervor. Als 
Ausnahme kijnnte hier die S c h i c S b a u m -  
wol l e  angefiihrt werden, doch kann in dieser 
dieverbindung der Cellulose rnit der Salpeter- 
siiure nicht mehr riickgangig gemacht werden, 
wie beim Leder. Ferner ist in der SchieO- 
baumwolle die SalpetersZure nicht mehr als 
solche nachweisbar, wiihrend das auf der 
Haut fixierte Gerbmittel sich wie chemisch 
frei verhiilt, auf welcher Eigenschaft bekannt- 
lich das Schwiirzen des lohgaren Leders mit 
Eisensalzen beruht. 

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

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

Gegen diese Begriindung liiIJt 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, konnte 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 etc. aber diese Struktur nicht be- 
sitzen, so konnen sie auch kein Leder liefern. 

ad 2. Das Verhalten von Leimliisungen 
kann fiir die tierische Haut, welche chemisch 
und physikalisch vom Leim versrhieden ist, 
nicht maBgebend sein. Die groBen 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 SchieS- 
baumwolle beweist, daI? bei chemischen Ver- 
bindungen der Faserstoffe deren Struktur 
nicht verloren zu gehen braucht. Auch beim 
lohgaren, und noch mehr beim chromgaren 
Ledcr kann die Verbindung zwischen Haut 
und Gerbstoff nicht riickgiingig gemacht 
werden. E s  gibt auch organische Salze, bei 
welchen der same Substituent noch als 
solcher nachweisbar ist, z. B. salzsaures 
Anilin. Ferner kann das lohgare Leder auch 
als ein saures Salz aufgefdt werden oder 
a h  ein neutrales Salz, das durch Wasser 
hydrolytisch gespalten wird. Fiir die letztere 
Auffassung spricht folgender Versuch. Eine 
wasserige Liisung der Myr  a b  o l a n  e n g e r b  - 
s a u r e ,  rnit Eisenoxydsalzlosungen einen 
intensiv blauschwarzen Niederschlag gebend, 
wurde rnit einer Lijsung von schwefelsaurer 
Tonerde gefallt. Der Niederschlag, welcher 
kaum anders aufgefdt werden kann, denn 
als Tonerdesalz der Gerbsaure, wurde ab- 
filtriert und auf dem Filter mit kaltem 
Wasser vollstiindig nusgewaschen. Hierauf 
wurde er in reinem Wasser suspendiert und 
einige Tropfen einer Eisenoxydlijsung zu- 
gegeben. Es trat  eine deutliche Blaufarbung 
ein. Das Verhalten des lohgaren Leders gegen 
Eisensalze spricht also keineswegs gegen eine 
chemische BindungzwischenHaut und Gerbstoff. 

%oitmehrin mr L awsndta Chemla Fabrloa: f h ~ a  der Laderbildung. 

ad 4. Selbstverstkdlich darf man den 
GerbeprozeD nicht mit chemischen Reaktionen 
vergleichen, bei welchen ausschliel3lich geliiste 
Kiirper auf einander einwjrken. Er gehort 
vielmehr zu einer Klasse von Reaktionen, bei 
welchen ein fester Kijrper aus einem Medium, 
in welchem er selbst nicht liislich 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 enthiilt 
als die atmospharische Luft, so wird es 
hiichst wahrscheinlich in derselben Zeit mehr 
Sauerstoff aufnehmen. Unter allen Umstanden 
werden aber diejenigen Anteile, welche mit 
der Luft gar nicht in Beriihrung kommen, 
intakt bleiben. Ganz analog miissen, wenn 
die Haut vollstandig in Leder iibergehen ~011, 
zunachst alle ihre Molekiile Gelegenheit 
haben, mit dem Gerbstoff in Beriihrung 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 Gerbstofflosung vor sich geht und damit 
die Miiglichkeit der Lederbildung auch fiir 
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 nebensachlich. 
Schon K n a p p  hat angegeben, daS jene Ge- 
setze im allgerneinen dieselben sind wie bei 
der Diffusion, und in der Tat kann man sich 
leicht davon iiberzeugen, daD die Lijsung 
eines krystallisierten Kijrpers ungleich leichter 
in die Poren der Haut eindringt als diejenige 
eines Kolloids. Wenn K n a p p  (s. 0.) trotz- 
dem von einem guten Gerbemittel verlangt, 
daO es den Gesetzen der Diffusion lnijglichst 
entsprechen, dabei aber kolloidal sein soll, 
so liegt hierin ein gewisser Widerspruch und 
auf diesem Widerspruch beruhen die haupt- 
sachlichsten Schwierigkeiten der Leder- 
erzeugung. 

Ubrigens gehiirt auch die Bildung der 
S c h i e S b a u m w o l l e  zu der oben erwlhnten 
Klasse chemischer Prozesse, nur sind bei der 
Baumwollwatte die einzelnen Molekiile vie1 
Ieichter zugiinglich als bei der Haut, sogar 
noch leichter als beim Hautpulver"). Trotz- 

17) Mit Recht wurde schon von verschiedenen 
Seiten darnuf hingewiesen, daO bei der Gerbstoff- 
bestimmung mittelst Hautpulvers die Verhaltnisse 
fur die Gerbstoffabsorption wesentlich giinstiger 
liegen als in der Praxis. 
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dem nimmt auch die  Baumwolle aus kon- 
zentrierter Losung mehr Salpetersiure auf 
als aus verd&nnter'*) und liefert Produkte 
rnit stark schwankendem Stickstoffgehalt. 
Allerdings lassen sich diese Schwankungen 
darauf zuruckfhhren , dafl verschiedene 
Sitrierungsstufen der Cellulose existieren, 
abcr warum sollen die Verhaltnisse beim 
Leder nicht iihnlich liegen? Nach Paal") 
enthalt das  Glutinpepton mindestens drei 
basische Stickstoffatome. Kun ist das  Glutin- 
pepton cin Derivat der  tierischen Haut, aus 
welcher es durch Rehandlung sowohl mit 
Sauren als rnit Alkalien entsteht. Es liegt 
daher  nahe, auch in der  Haut  jene drei Stick- 
stoffatome anzunehmen, d. h. sic a13 eine 
dreisaurige Base aufzufassen. Sie wiirde also 
rnit den Gerbsauren drei Reihon von Salzen 
bilden, die man als Mono-, Di- und Tritan- 
nate  bezeichnen k6nnte. Wenn nun (s. 0.) 
das (wasser- und aschenfreie) Tritannat 
50 Proz. Gerbstoff enthHlt, so wiirde das  
Ditannat 40, das  Monotannat 25 I'roz. ent- 
halten. Auch wenn das  Leder cine chcmische 
Verbindung is t ,  wi ren  somit Schwankungen 
im Gerbstoffgehalt zwischen 25 und 50 Proz. 
vollkommen erklarlich. Bei Gehalten unter 
25 Proz. miiDte eben noch ungegerbte I iau t  
vorhanden sein. 

a d  5. Es sind viele chcmische Ver- 
bindungen bekannt, welche gegen Wasser 
nicht bestandig sind. Schon oben wurde die 
hydrolytische Spaltung von Neutralsalzen cr- 
wahnt. Es lie@ nahe, d d ,  bei solchen Pro- 
zessen der wasserlijsliche Substituent ab- 
gespalten wird, beispielsweise bei den Alkali- 
salzen der  Fettsauren (Seifen) die Base. D a  

nicht lediglich die Rolle zufillt,  d ie  quellende beim lohgaren Leder die  Basc, 
Ilaut, in  Wasser unloslich ist, so wird in , Kraft des Wassers zu erhiihen"), sondern h -  die I 

Tonerde hartnackig zuriick und gibt sie erst 
bei wiederholter Behandlung mit Wasser abao). 

Schwerwiegender als die oben widerlegten 
Einwiinde K n a p p s  gegen eine chemische 
Bindung zwischen Haut  und Gerbstoff er- 
scheint auf den ersten Blick derjenige 
KiSrners, dafl sowohl die tierische H a u t  a h  
die vogetabilischen Gerbstoffe nur spuren- 
weise dissoziiert seien. Bei nHherer Be- 
trachtung wird man aber auch seine Stich- 
haltigkeit bezweifeln mussen. Dafl die I Iau t  
ein chemisches Individuum ist"), durfte nach 
den Untersuchungen yon v. S c h r o d e r  und 
Piissler") kaum mehr zweifelhaft erscheinen. 
Ebensowenig is t  zu bezweifeln, daS die Haut ,  
wie die leimgebenden Substanzen iiberhaupt, 
zu den E i w e i O k 6 r p e r n  in naher Reziehung 
steht, gibt doch das  Glutin bei der Hydro- 
lyse rnit SHuren, abgesehen vom Tyrosin, 
dieselben Spaltungsprodukte wie das  Ei- 
weiS"). Kun kiinnen aber die EiweiDkiirper 
trotz ihres hohen Molekulargewichts") Salze 
bilden und zwar sowohl mit Sauren als mit 
Basen. Sic sind sowohl Pseudobasen, als 
P s e u d o ~ a u r e n ~ ~ ) ,  im freien Zustand leiten 
sie die Elektrizitiit nicht, dagegen sind ihre  
Salze rnit SPuren wie rnit Basen leidlicli gute 
LeiterI'). Warum sollte sich die tierische 
Haut  nicht Hhnlich verhalten? I m  Glutin- 
pepton sind nach P a a l i 3 )  die alkalischen 
Funktionen vorherrschend. Dasselbe scheint 
fur die Haut zu gelten. Legt man in cine 
stark verdiinnte Salzsaure ein geniigend 
groUes Stuck BliiSe, so zieht letztere in kurzer 
Zeit die Saure quantitativ an sich und hintcr- 
lHSt reines Wasser. Es ist daher  zu ver- 
muten, d d  der Saure beim Schwellprozefl 

diesem Pal l  die wasserlosliche S l u r e  ab- 
gespalten. E in  Beispiel aus der anorgani- 
when Chemie, das  sich allerdings rnit dem 
vorliegenden nur teilweise deckt, is t  folgendes. 
Bringt man A n t i m o n o  xy d in  konzentrierte 
Salzsiiure, so nimmt es aus letzterer unter 

diejenige, die iiberschiissigen alkalischen 
Funktionen der I Iaut  zu neutralisieren, odcr 
allgemein, die I Iau t  zu ionisieren, sie zu be- 
fahigen, chemische Verbindungen einzugchen. 
Von diesem Gesichtspunkt aus wird cs be- 
greiflich, daS die Menge der Saure, welche 

Abspaltung von Wasser und Bildung von I die llaut beim Schwellpr~zeS aufuimmt, bei der 
Antimontrichlorid Chlorwasserstoff auf. Ver- nachfoleenden Gerbung von groDem EinfluB ist. 
diinnt man nunmehr die Losung stark rnit 
Wasser. so wird das  Antimontrichlorid , ' 0 )  Vgl. ,I o t tin ar,  I'rixiu 2nd  Theorie der Lcdcr- I -  
wieder zersetzt, indcm Antimonoxychlorid 
herausfillt. Allerdings wird bei dieser Zer- 
setzung nicht das  Ausgangsprodukt zuruck- 
gebildet, das  Antimontrichlorid gibt nur einen 
Teil der aufgenommencn Salzsiiure wicder ab. 
Aber auch das  lohgare Leder gibt an Wasser 
nur  einen Teil der  Gerbsiiure ab und sogar 
das  weiBgare Leder h i l t  ungefiihr l i/? Proz. 

18) Vgl. L u n g 0  und B o b i e ,  d. Z. 1901, S.486. 
'9) Ber. 1896, S. 1084 ff. 

ermugung, S. 4'3. 
R e i m e r  (loc. cit.) harto in  der tierischon 

Haut die eigcntliche B ind  o g o  w e b s s  u b s t a n  z ,  
C,, €I,, Nlo O,,, und eine lntercellularsubJtanz, das 
C o r i i n, C,,H,, S,,O,,, untcrschioden. 

11) I:ntersuchungcm iibor dic chemischc Zu- 
sanimensetzung verschiedencr BloUeu , Gerberci- 
cheniie S. 492. 

23) Vgl. E. Fischor ,  Zcitschr. physiol. Chem. 
1902. S. 70. 

24) Es werden Zahlen bis zu 17000 angegobon, 
vgl. Cohnheirn,  Chcinie (lor EiweiOkorper, S. 1 O f f .  

'5)Vgl. U a n t z s c h ,  Ber. 1899, 575, 3066, 3109. 
") Vgl, Kdrne r ,  Beiti-iige etc. 11, S. 7. 



f iber  die Molekulargewichte der Gerb- 
~ i u r e n * ~ )  is t  noch nichts Sicheres bekannt. 
Zwar gab K o r n e r  f i r  die Gerbsaure des 
Quebrachoholzes die Zahl 1272,  des Eichen- 
holzes 1148,  des Kastanienholzes 1139, der 
Mimosa 1003 an, indessen scheint er neuer- 
dings fiir reinereprodukte wesentlich niedrigere 
Werte gefunden zu haben. SeinerVermutung%), 
daO auch die Gerbskuren nur Pseudosiuren seien 
und die Carboxylgruppe nicht frei, sondern 
in lactonartiger Bindung enthalten, steht die 
Tatsache gegeniiber, daO cine Reihe von Gerb- 
sawen ganz ausgesprochene Slure-  Eigen- 
schaften zeigen, z. B. in wlsseriger Losung 
r.ackmus r6ten, also wohl auch teilweise 
dissoziiert sind. Auch bei der Simischgerbung 
sind, wie wir sehen werden, die Gerbstoffe 
Sauren. Bei der  Mineralgerbung sind es 
Salze, deren wHsserige Losungen aber aus- 
nahmslos sauer reagieren. In  beiden Fallen 
is t  das  Molckulargewicht jedenfalls kein ab- 
norm hohes und die Yoglichkeit einer che- 
mischen Rindung zwischen IIaut  und Gerb- 
stoff noch vie1 weniger von der Hand zu 
weisen a h  bei der Lohgerbung. Diese MBg- 
lichkeit sol1 durch die nachstehende Be- 
griindung rneiner zweiten Behauptung, daO 
jede richtige Gerbung von einer Oxydation 
der  Hautfaser begleitet ist, wenn auch nicht 
zur GewiOheit, so doch zur hohen Wahr- 
scheinlichkeit erhoben werden. Es i s t  zu 
diesem Zwecke notig, die verschiedenen 
Gerbemethoden einzeln zu besprechen. 

A. A n  i m a1 i s c h e o d e r  S a m  i s c  h g e  r b ung. 
Als Gcrbemittel dienen T r a n e ,  in erster 

Linie der sog. braune Lebertran. Das Wesen 
der Gerbung besteht darin, daO die in 
iiblicher Weise enthaarten und gebeizten 
Felle so lange mit Tran gewalkt werden, 
bis sic vollstandig damit  durchtrgnkt sind. 
Alsdann werden sie der Luft ausgesetzt. 
Uuter starker E r w k m u n g  tritt eine Oxy- 
dation des auOerordentlich fein verteilten 
Tranes ein, gleichzeitig v e r h d e r t  sich auch 
die Hautfaser und geht unter GelbfHrbung 
in Samischleder iiber. Das iiberschiissige 
Pe t t  dient unter dem Namen D e g r a s  als 
Schmiermittel fir lohgare JAeder. Das vom 
Degras befreite Samischleder bedarf, um seine 
volle Elastizitiit zu erlangen, noch einer 
mechanischen Behandlung durch Ziehen, 
Dehnen etc., des sog. ,,Stollens'. 

Wie ich schon vor liingerer ZeitB) ge- 
zeigt habe, is t  das  eigentliche Agens bei der 
Slmischgerbung eine stark ungesiittigtc Tran- 
-~ - 

Collegium 1'303, S. 7. 
28) Beitrage etc. 11, S. 12. 
l9) Die Theorie des S~mischprozesses, (1. Z. 1591, 

S. 172, 634. 

fettsaure. Ihre  Konstitution ist noch nicht 
mit Sicherheit festgestellt ; H e y  e r d  a hl") 
nennt sie T e r a p i n s a u r e  und gibt ihr die 
Formel C,,H,,O,, sodaU sic demnach vier 
Doppelbildungen enthalten wiirdc, an welche 
sich bei der Autoxydation Sauerstoff anlagern 
kann. Die Autoxydationsprodukte unter- 
scheideu sich bekanntlich von den nicht oxy- 
dierten Fettsiiuren dadurch, daB sie aus al- 
kalischer L6sung durch Kochsalz nicht ab- 
geschieden werden und nach der Abscheidung 
durch Siiure in Petroliither unloslich sind. 
Diese Autoxydationsprodukte sind es in erster 
Linie, welche die  Haut  in Samischleder ver- 
wandeln. 

Zur  Analyse des Samischleders eignct 
sich dieselbe Yethode, die ich seinerzeit3') 
zur Untersuchung der oxydierten Ole vor- 
geschlagen habe. Bei der Rehandlung 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 unloslicher Verunreinigungen 
ab, vertreibt den Alkohol und sauert die 
wasserige L6sung mit Salzslure an, SO bleibt 
die  Hautsubstanz in  Form von Glutinpepton- 
chlorhydrat in Lasung, wkhrend die  ger- 
benden Substanzen sich zum griiDten Teil 
abscheiden. Ich habe schon vor langerer 
Zeit3') verschiedene Sorten von Siimischleder 
in dieser Weise untersucht, wobei sich zu- 
nachst ergab, daO die Menge der gerbenden 
Substanzen eine verhaltnismiiOig geringe und 
dabei stark schwankende ist. Ich fand n h -  
lich auf 100 Teile wasser- und aschenfreie 
IIautsubstanz 1,6-8,2 Teile gerbende Sub- 
stanzen. Zu einem Hhnlichen Resultat kamen 
v. S c h r o d e r  und P a ~ s l e r ~ ~ )  auf anderem 
Wege. Sie bestimmten i n  dem rnit Schwefel- 
kohlenstoff extrahierteu Simischleder den 
Stickstoff und berechneten aus dem Stick- 
stoffgehalt indirekt den Gehalt an €hut -  
substanz. Sie fanden auf 100 Teile wasser- 
und aschenfreie Hautsubstanz 2,4 bis 
11 ,6  Proz. gerbende Substanzen. Nachdem 
die letzteren aus dem S h i s c h l e d e r  abge- 
schieden, sind sie in  Alkohol vollkommen 
lijslich; in  Ather  16st sich n u r  ein Tcil und 

30) Chen1.-Zeite ReD. 1896. S. 375. 
3Ij D. z. iw8,Us. 78'1. 
a*) Ctiern.-Zeite. 1893. S. 1002. Die dort  iiiit- 

geteiltLn Kesultate" sind allcrdings nicht ganz cin- 
wandsfrei, \veil einerseits das Samischleder nicht 
For der Analyse rnit einern Fettl6sungsniittel be- 
handelt wurde - zur  Entfernung des nur inecha- 
niscli gebundenen Fettes - und weil andercrseits 
auf den wasserl6slichen Anteil der OsysBuren koiue 
Rfieksicht genommen wurde. 

33) Untersuchungen fiber die Zusamnieusetzumg 
des siinischgaren Lcders. Gerbereichemie S. 623. 
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in Petrolather ein noch geringerer Teil. So- 
lange sie aber mit der Hautfaser verbunden 
sind, lassen sie sich derselben weder durch 
Alkohol, noch durch irgend ein anderes 
Losungsmittel entziehen. Auch die Haut- 
faser selbst setzt der Entgerbung einen 
groflen Widerstand entgegen: Samisclileder 
liefert auch bei liingerem Kochen mit Wasser 
keinen Leim. 

Wie ist nun diese so widerstandsfahige 
Verbindung zwischen der Haut und den gei- 
benden Substanzen zu stande gekommen? 
K o r n e P )  meint, man brauche eine chemi- 
sche Bindune nicht anzunehmen. E r  beruft " 
sich dabei auf eine Angabe von mir, nach 
welcher ein Fett lediglich durch Oxydation 
in den iiblichen Losungsmitteln unlijslich 
werden kann. Letzteres ist unzweifelhaft 
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 unlijslich. Immer- 
hin fallt es schwer, eine so tiefgreifende 
Veranderung, wie sie die Hautfaser beim 
Samischprozefl erleidet, lediglich einem Ad- 
sorptionsvorgang zuzuschreiben. Vie1 naher 
liegt jedenfalls die Annahme einer chemischen 
Bindung. In der Tat habe ich denn auch 
seiuerzeit%) die Simischgerbung fiir einen 
chemischen ProzeD erklart, und da  es nicht 
miiglich ist, mit Degras, trotzdem derselbe 
eine betrichtliche Menge Oxysiuren enthglt, 
Simischleder zu erzeugen, so- habe ich au0er- 
dem die Vermutung ausgesprochen, daI3 die 
Autoxydationsprodiikte der ungesattigten Tran- 
fettsi& n u r  i m  s t a t u s  n a s c e n s  g e r b e n d  
wi rken .  

Seither hat nun Engler") seine Aut- 
oxydationsregel aufgestellt, welche besagt, 
da5 ungesattigte Verbindungen fiir jede 
Doppelbindung zwei Sauerstoffatome auf- 
nehmen. d a i  aber die so entstandenen 
S u p e r o x y d e  die Halfte des aufgenommenen 
Sauerstoffs an andere oxvdable Substanzen 
(Acceptoren)  leicht wieder abgeben und 
da5 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- 
gesattigte TranfettsBure dieser Regel folgt, 
so miissen auch im Falle der Simischgerbung 
Superoxyde entstehen, welche das Bestreben 
haben, die Halfte des aufgenommenen Sauer- 
stoffs an Acceptoren abzugeben. Sollte hier- 
bei nicht die Haut selbst die Rolle des 
Acceptors spielen ? 

34) Beitrige etc. 11, S. 23. 
D. Z. 1891, S. 174. 

36) Ber. 1900, S. 1101. 

Um diese Frage beantworten zu kiinnen, 
war es zunichst notig, die tierische Haut 
auf ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel zu 
priifen. Scbon vor einiger Zeits7) habe ich 
gefunden, daB eine alkalische Losung von 
Hautpulver aus einer C h a m a l e o n l o s  u n  g 
begierig Sauerstoff aufnimmt. Allerdings ist  
in einer derartigen Losung die Haut nicht 
mehr als solche, sondern in Form von Glutin- 
pepton enthalten, und was fiir letzteres gilt, 
braucht nicht unbedingt auch fur die Haut 
selbst zu gelten. Man kann sich aber leicht 
davon iiberzeugen, dafl letzteres im vor- 
liegenden Fall zutrifft. Man braucht nur 
einen Finger eine Zeit lang in eine Cha- 
mileonlosung zu halten und man wird be- 
obachten, daD sich auf der Haut ein ziem- 
lich festliaftender Uherzug von Mangandioxyd 
niederschlagt, als Beweis einer stattgehabten 
Reduktion des Permanganats. Um vielleicht 
iiber die Menge des yon 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 KMn04 allmLhlich versetzt. 
Zuerst trat sofortige Entfirbung ein, spater 
nahm dieselbe mehr und mehr Zeit in An- 
spruch. Die letzten Portionen wurden iiber- 
haupt nur noch teilweise reduziert, die 
Losung war tiefgelb gefarbt und 'gab rnit 
Tonerdelosung ein en Niederschlag, enthielt 
also Mmganat. Ferner war ein Teil des 
ausgefiallten Mangandioxyds garnicht mit der 
Haut in Verbindung getreten und lie5 sich 
durch Abschlbmen beseitigen. Das tief- 
braun gefirbte, oxydierte Hautpulver wurde 
wiederholt rnit Wasser gewaschen, schlieS- 
lich durch Leinwand filtriert und auf dem 
Filter nochmals griindlich ausgewaschen. 
Dann wurde cs bei 110" getrocknet und 
verascht. Der Aschengehalt des wasserfreien 
Hautpulvers betrug 5,21 Proz. Subtrahiert 
man hiervon den urspriinglichen Aschengehalt 
rnit 0,27 Proz,, so bleiben 4,94 Teile Mns04, 
entsprechend 5,63 Teilen MnOz auf 94,lO Teile 
oxydierte Haut. Daraus berechnet sich, nach 
derGleichung 2KMn04=2 MnOz+K,0+3 0, 
fiir das urspriingliche wasser- und aschenfreie 
Hautpulver eine Sauerstoffaufnahme von 
1,67 Proz.%). Dabei waren nber ohne Zweifel 
schon Zersetzungen eingetreten, wie die nach- 
folgenden Versuche zeigen. Ein Stuck Haut- 
b1613e wurde iiber Nacht in eine iiberschiissige 
1-proz. ChamSileonl6sung gelegt. Es hatte 

37) Chem.-Zeitg. 1901, S. 677. 
38) Piir das Glutinpepton babe ich bei weit- 

gehender Zersetzung eine maxirnale Sauerstoffauf- 
nahme von ca. 75 Proz. gefunden, bczogen auf das 
Hautpulver als Ausgangsmaterial. 
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sich tiefschwarz gefarbt, war von lappiger, 
kautschukartiger Beschaffenheit und setzte 
dem ZerreiDen nur noch einen geringen 
Widerstand entgegen. Zu einem weiteren 
Versuch wurde daher eine 0,l-proz. Cha- 
maleonlasung gewahlt und in derselben auler- 
dem noch 2 Proz. Kochsalz aufgelijst, welch 
letzteres den OxydationsprozeB zu verzcgern 
scheint. An einem in diese Losung gelegten 
BIoBenstiick lie13 sich nunrnehr deutlich ver- 
folgen, wie die Oxydation allmahlich ins 
Innere der Haut vorschreitet, bis letztere 
auf dem ganzen Querschnitt braunschwarz 
gefarbt erscheint. Als die osydierte Haut 
jetzt mit Wasser abgewaschen wurde, hatte 
ihre Struktur anscheinend nicht Not ge- 
litten3'). In  Leder war sie aber auch nicht 
iibergegangen, beim Trocknen wurde sie hart 
und blechig. Da das Mangandioxyd eine 
schwache Saure ist, a u h d e m  freie Valenzen 
enthalt und im status nascens mit der oxy- 
dierten Hautfaser in Beriihrung kommt, so 
ist auch hier eine chemische Bindung kcines- 
wegs ausgeschlossen. 

Auch mit anderen Oxydationsmitteln 
reagiert die tierische Haut. 1 g Hautpulver 
wurde in einem Porzellanschalchen mit 
50ccm einer verdiinnten Losung von K a l i u m -  
b i c h r o m a t ,  welcher genau so vie1 Salzsiure 
zugesetzt worden war, als zur Freimachung 
der Chromsaure erforderlich ist, innig ge- 
mischt und iiber Nacht stehen gelassen. 
Hierauf wurde auf dem Wasserbad zur 
Trockene verdunstet und der Rucksbnd 
durch Erwarmen mit 10 ccm Normalnatron- 
lauge in Losung gebracht. Dieser Losung 
wurden 10 ccm Normalsalzsaure zugesetzt, 
alsdann wurde sie zu 50ccm verdiinnt, fil- 
triert und in 20  ccm des klaren Filtrats die 
Chromsiure jodometrisch bestimmt. Es 
wurden 8,Omgr gefunden, wahrend die ur- 
spriingliche Lijsung 21,76 mg CrO, in 20 ccm 
enthielt. Hieraus berechnet sich fur das 
wasserfreie Hautpulver ein Verbrauch von 
4,3 Proz. Cr O B I  bez. eine Sauerstoffauf- 
nahme von 1 Proz. Als derselbe Versuch 
mit 0,5 g Hautpulver und 10 ccm einer 
wasserigen Chromsaurel6sung, 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 verdiinnten Wass  e r s t  o f fsup  er -  
oryd-Losung geschiittelt und etwa 1'i2 Stun- 

39) Auch in d e r  Textilindastrie wird die Faser 
zuweilen mit Oxydationsmitteln, hauptsachlich mit 
Chromsiiure, hehandelt, wohei groBe Voraicht nijtig 
ist, om eine Schiidigung derselhen zu rermeiden. 

- .- 

den damit in Beriihrung gelassen. Alsdann 
wurde durch Asbest filtriert und in 20  ccm 
des klaren Filtrats das H,Oa jodometrisch 
bestimmt. Es wurden 9,50 mg gefunden 
gegeniiber 12,04 mg in 20  ccm der urspriing- 
lichen Liisung. Aus der Dif€erenz ergibt 
sich f i r  das wasserfreie Hautpulver ein Ver- 
brauch von 0,78 Proz. H202, entsprechend 
einer Sauerstoffaufnahme von 0,37 Proz. A19 
die Versuchsdauer auf 1 4  Stunden ausgedehnt 
wurde, stiegen die obigen Zahlen auf 1,32 
bez. 0,62 Proz. 

Schulz"') hat krystallisiertes Eieralbumin 
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Das 
so erhaltene Oxyprote ' in  unterscheidet sich 
von dem Ausgangsmaterial durch einen aus- 
gesprochenen Saurecharakter. Es ist daher 
wohl die Vermutung berechtigt, daB auch 
durch die Sauerstoffaufnahme eine Ionisierung 
der Hautfaser bewirkt wird. 

Durch die vorstehenden Versuche diirfte 
bewiesen sein, daB die tierische Haut ein 
Reduktionsmittel und Fahig ist, Sauerstoff 
aufzunehmen. Ferner diirfte ihr Verhalten 
gegen iibermangansaures Kali fur den Samisch- 
prozed - zum mindesten fur einen Teil des- 
selben - typisch sein: Sie nimmt a m  dern 
Oxydationsmittel Sauerstoff auf und verbindet 
sich gleichzeitig mit dem Reduktionsprodukt. 
Auf den SamischprozeS iibertragen, gibt dies 
folgende Erklirung desselben. Bei der Aut- 
oxydation der ungesiittigten Tranfettsaure 
entstehen Superoxyde, welche im status 
nascens mit der Hautfaser in Beriihrung 
sind. Letztere fungiert a h  Acceptor und 
nimmt den Superoxyden die Halfte des auf- 
genommenen Sauerstoffs ab, indem sie sich 
gleichzeitig mit den verbleibenden Monoxyden 
verbindet. Diese Verbindung kommt wahr- 
scheinlich in der Weise zustande, da13 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 
muS zu diesem Zweck die Carboxylgruppe 
frei, sie darf nicht mehr an Glycerin ge- 
bunden sein. Nun enthalten aber die zur 
Samischgerbung verwendeten Tram ausnahms- 
10s an sich schon einen groBen Prozentsatz 
freier Fettsiiuren, in zweiter Linie wird 
wiihrend des Gerbeprozesses, wie bei jeder 
Fettoxydation noch weiteres Glycerin abge- 
spalten, wie ich denn schon friiher") gezeigt 
habe, daO der Degras mehr freie Fettsiuren 
enthalt als der Tran, aus welchem er ent- 
standen ist. Der Umstand, daB die aus dem 
Shischleder  abgeschiedenen ,, gerbenden Sub- 

") Zeitschr. physiol. Cheni. 1899, s. 86. 
41) D. Z. 1891, S. 636. 
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stamen' in Petrolather nur  teilweise unlijs- 
lich sind, deutet darauf hin, dnO nuch un- 
oxydierte Fettsiuren bei der Gerbung be- 
teiligt sind. Vermage ihrer Cnrboxylgruppe 
sind auch sic befahigt, mit der ionisierten 
Hautfaser in Reaktion zu treten. Wenn man  
beriicksichtigt, daD die ungesittigte Tranfett- 
saure verschiedene Oxydationsstufen bilden 
kann und daO die Hnutmolckiile mehrsiurigc 
Bnsen reprasentieren, so sind die starken 
Schwankungen im Gehalt des Simischleders 
an ,,gerbenden SubstanZen' kein Hindernis 
fiir die chemische Auffassung des Gerbe- 
prozesses. Eine gewisse Menge Fett bez. 
FettsHuren enthalt das Samischleder schliefl- 
lich nur mechanisch gebunden, d. h. durch 
Fettlasungsmittel entfernbnr. 

Auch insofern entspricht der Samisch- 
prozefl den Permnnganatversuchen, a h  eine 
zu weit gehende Oxydation die Faser nach- 
teilig beeinfluat. Es gibt einen Moment, bei 
welchcm die Gare eben erreicht ist, und 
diesen Moment richtig zu erfassen, bildct 
eine Hauptaufgabe des Samischgerbers. LiiDt 
er die Felle zu lange im GerbeprozeO, so 
wird das Leder trotz der Zurichtung nicht 
weich und elastisch, sondern hart bez. 
zunderartig und leicht zerreifllar. Der schr 
bezeicbnende Fachausdruck hierrhr lautet: 
Die Fellc sind verbmnnt. Wahrscheinlich 
tritt der kritische Moment dnnn ein, wenn 
die Sauerstoffauhahme seitens der Haut eine 
gewisse Grenze erreicht hat. Die nach- 
stehende Rechnung, welche aus verschiedenen 
Griinden auf Genauigkeit keinen Anspruch 
machen kann, zeigt wenigstens, d d  das zu- 
lassige Maximum der Sauerstoffaufnahme kein 
hohes sein kann. Nehmen wir die H e y e r -  
dnhlsche Formel C,,H,602 als richtig an, 
nehmen wir ferner eine vollstandige Oxy- 
dation der ungesittigten Tranfettsiure an, 
so kijnnte dieselbe auf Grund ihrer 4 Doppel- 
bindungen 8 Atome Sauerstoff aufnehmen und 
das so entstandene Superoxyd C,,H,,O,, 
kijnnte 4 Saueratoffatome an die Haut ab- 
geben, um selbst zu C,,H,%06 reduziert zu 
werden. Auf 326 Teile des Reduktions- 
produktes kHmen somit 6 i  Teile von der 
Hsut aufgenommenen Sauerstoffu. Nun war 
die grijDte Menge von petrolitherunlijslichen 
,,gerbenden SubstanzenU - nur dieser Teil 
diirfte hier in Betracht kommen -, welche 
ich bei meinen Samischleder-Annlpsen fand, 
2,5 Teile auf 100 Teile wasser- und aschen- 
freie Hnutsubstanz. Die letztere hBtte SO- 
mit, wie sich leicht berechnen laBt, in diesem 
Falle nur 0,5 Proz. Satierstoff aufgenommen. 
Man kijnnte noch einen Schritt meiter gehen 
und berechnen, dab, wenn die obigen 0,s Proz. 
cinem Atom Snuerstoff cntsprechen, das Mole- 

Cb. 1909. 

kulnrgewicht der tierischen Hnu t  bei unge- 
fiihr 3200 liegcn wiirde, doch hat diese Rech- 
nnng naturgemal wenig Zweck. Die Sauer- 
stoffaufnahme wird in der Regel wenigcr als 
0,5 Proz. betragen, und dn sie auOerdem 
stark schwankt, so liegt die Annahme niihcr, 
daO nur ein Teil der Hautrnolekiile Sauer- 
stoff aufnimmt und dafl das Simischleder ein 
Gemisch yon oxydierten und nicht oxydiert.cn 
Hautfasern bcz. Hautmolckiilen enthalt. 

Es liegt nun auf der Hand, daD die 
S u p e r o x y  d e  im UberschuD gebildet werden, 
daO also ein Tcil derselben keine Gclegen- 
heit findet, Sauerstoff an  die Hnutfnser ab- 
zugeben. Nach dem zweiten Teil der E n g l e r -  
schen Regel (s. 0.) wiirden diese iiberschiissi- 
gen Superoxyde die Halfte dcs aufgenom- 
menen Sauerstoffs zu ihrer eigcnen meiteren 
Oxydation verwenden, d. h. sie wiirden eine 
molekularc Umlagerung erleiden. Der Degras 
kiinnte somit keine eigentlichen Superoxyde 
mehr enthalten. Hiermit steht im Einklnng, 
daD es nicht mijglich ist, bei der Siimisch- 
gerbung den Tran durch Dcgras zu eraetzen, 
sowie daS letzterer kcinerlei Superoxyd- 
renktion gibt. Ich habe die atherische Losung 
eines Degrns mit einer wisserigen Chrom- 
saurelosung geschiittelt, aber keine Spur von 
Blaufarbung beobachten kijnnen, mahrend die 
letztere bei Gegenmart einer minimalen Menge 
Wasserstoffsuperoxyd unter denselben Um- 
stinden sofort eintrat. 

DaO die petrolatherunlaslichen ,,Oxy- 
s a u r e n '  keine Superoxyde sein kijnnen, 
leuchtet ein, menn man beriicksichtigt, daO 
zu ihrer Isolierung Verseifung des Degrns 
nijtig ist. Wie aber das Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Alkalien zersetzt wird, diirften 
nuch andere Superoxyde eine Behandlung 
mit alkoholischer Natronlauge kaum ohne 
Verinderung aushalten. Ferner mncht es der 
Urnstand, dafl der Degras vor der Veraeifung 
in Petrolither vollstindig 16slich ist, schon 
einigermaflen wahrscheinlich, dafl die petrol- 
itherunloslichen ,, OxysLurcn' erst bei der 
Verseifung entstehen. Man kijnnte allcr- 
dings - und ich selbst habe dies friiher 
getan - den obigen Umstand auch so er- 
klaren, daO die Oxysiuren zwar im freien 
Zustand in Petrolither unlijslich, i n  Form 
ihrer Glyceride aber darin lijslich sind. Dies 
miirde nber die weiterc SchluOfolgerung nach 
sich ziehen, dnD die freicn Fettsiuren, welche, 
wie friiher erwahnt, schon im braunenlebertrnn 
in groDen Mengen enthalten sind, an derAutoxy- 
dation bez. an dcr Gerbung gnrnicht teilneh- 
men, und diesc Folgcrung ware, wie der nnch- 
stehencl beschriebene Vcrsuch zeigt, cine irrige. 

Ein Degras (frsnz6sisclicr sog. Biiffel- 
MoEllon, prcrnibrc torse) wurdc zunzchst 
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durch Ather von seinen stickstoffhaltigen 
Verunreinigungen (Hautfasern, Leim etc.) be- 
freit'2). E r  priisentierte sich im wasserfreien 
Zustand als dickes, dunkelrotes 01. Etwa 
5 g dieses 01s wurden in folgender Weise 
in die freien Fettsiiuren und in die Glyceride 
zerlegt. Die Losung in gleichen Teilen 
Alkohol und Petrolather wurde rnit einigen 
Tropfen Phenolphtalein versetzt und im 
Scheidetrichter unter fortwahrendem Um- 
schiitteln mit wasseriger Normalnatronlauge 
bis zur bleibenden Rotfarbung versetzt. Die 
obere petrolatherische Schicht enthiilt nun- 
mehr die Glycerinester bez. das Neutralfett, 
die untere, wasserig-alkoholische Schicht die 
freien Fettsauren in Form der Natronseifen. 
Die Seifenl6sung wurde noch wiederholt rnit 
Petroliither nusgeschiittclt , die vereinigten 
Petrolltherausziige mit ganz verdiinntem Alko- 
hol gewaschen und zur Trockene gebracht. 
Die Seifenl6sung wurde mit Wasser stark 
rerdiinnt, mit Salzsaure angesauert und ihrer- 
seits mit Petrolather ausgeschiittelt. SO 
wurden gefunden ungefiihr 2,4 g Neutralfett, 
loslich in Petrolather, unliislich in Alkohol, 
und ungefahr 2,6 g freie Fettsauren, voll- 
kommen loslich in Alkohol und in Petrol- 
Lther. Als nun in beiden Anteilen des De- 
grns in iiblicher Weise, d. h. durch Verseifen 
und Ausschiitteln der angesiiuerten wkserigen 
Seifenlcsung mit Petrolather die ,,Oxysiiuren' 
bestimmt wurden, ergnb das Neutralfett nur 
4,1,  die freien Fettsauren dagegen 14,6 Proz. 
Hiernus ist zu schlielen, d a l  die freien Fett- 
sauren sogar in riel stiirkerem Male an der 
Autoxydation bez. an der Siimischgerbung 
beteiligt sind als das Neutralfett, daS aber 
die gesamten Autoxydationsprodukte zuniichst 
in Petrolather lijslich sind und erst durch 
die Einwirkung der alkoholischen Natron- 
lauge dnrin unlijslich werden. 

Welcher Art sind nun die im Degras 
enthaltenen petrolatherlijslichen Muttersub- 
stanzen der petroljitherunloslichen ,,Oxy- 
sluren'? Da nach Engler43) auch der un- 
oxydierte Anteil des Autoxydators, also bei 
der Samischgerbung die ungesattigte Tran- 
fettsiiure, als Acceptor fungieren kann, .. SO 

kijnnte man auf die Vermutung kommen, 
daB jene Muttersubstanzen schon Reduktions- 
produkte der urspriinglichen Superoxyde, 
aIso Monoxyde seien. Hierfiir wiirde sprechen, 
d d  auch die aus dem Simischleder abge- 
schiedenen ,,gerbenden Substanzen" in Petrol- 
Other teilweise unloslich sind. Dagegen 
spricht, d a l  der Degras unter bestimmten 
Umstiinden doch gerbend wirken kann (siehe 

Ipiiter), wenn auch nicht direkt auf die un- 
reriinderte Haut. 

Dem gesamten Verhalten des Degras wird 
jine Hypothese gerecht, welche das Verhalten 
Jes Ch inons  als Grundlage hat. Dem 
letzteren kommt, wie F i t t i g  gezeigt hat, 
nicht die Superoxydformel 

C 
X I \  

HC 0 CH 
I I II 

HC 0 CH 

zu, sondern es ist als Diketon 
CO 

/ \  
HC CH 

aufzufassen. Hieraus wire zu schlielen, d a l  
das Chinon in der Superoxydform nicht 
existenzfihig ist. Dagegen diirfte die Re- 
duktion, welche normales Hydrochinon liefert, 
iiber das Superoxyd erfolgen. Als Zwischen- 
produkt bei dieser Reduktion, wie nuch bei 
der Oxydstion des Hydrochinons, entsteht 
das C h i n h y d r o n  C6H,02. C,H,(OH),, eine 
molekulnre Verbindung des Chinons rnit dem 
Hydrochinon, welche sehr wahrscheinlich 
ersteres in der Snperoxydform enthHIt, wenn 
es aucli bei der Zersetzung des Doppel- 
molekiils sich spontan zum Diketon umlagert. 
Diese Verhiiltnisse ergeben, auf den Siimisch- 
prozefl iibertragen, folgendes: Die bei der 
Autoxydation der ungeszttigten Tranfettsiiure 
zuniichst entstehenden Superoxyde sind nur 
im status nascens fiihig, Sauerstoff an die 
Haut abzugeben. Finden sie hierzu keine 
Gelegenheit, so gehen sie mit unoxydierten 
Molekiilen .der Fettsiiure dem Chinhydron 
entsprechende Doppelverbindungen ein, sodaB 
in diesem Falle der Autoxydationsvorgang in 
folgender Weise vor sich geht : 

I I 
CH H C - 0 - 6 H  

I I 
HC - 0 -- CH 

I I I I 
Bei der Verseifung werden jene Doppel- 

molekiile gespalten&) und die abgeschiedenen 
Superoxyde gehen unter molekularer Um- 
lagerung in die petroliitherunlijslichen Oxy- 

I I 
HC Hl + 02 +AH = 

4 7  Vergl. Fahrion, d. Z. 1902, S. 1263. 
43) Vergl. (1. Z. 1902, S. 86. 

44) DaO ans Additionsprodukten ungesittigter 
Fettsauren die letzteren unter UmstLnden regene- 
riert werden, haben Henriques und Ki inne  
(Chem. Rev. 1899, S. 48) gezeigt. Das Chlorjod- 
derivat des Oleodistearins ergab beim Kochen rnit 
Anilin oder Chinolin wieder ungesittigtes Oleodi- 
stearin. 
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sauren iiber. Bei dieser Umlagerung hat 
man in erster Linie an die Bildung von 
Hydroxylgruppen zu denken, und in der Tat 
fand Lewkowi tschBS)  fiir die Oxysiiuren 
aus geblasenen Olen betrachtliche Acetyl- 
zahlen. Als eine Stiitze fur die obige Hypo- 
these betrachte ich die neueren Arbeiten 
iiber Oxydationsvorgange in der lebenden 
Zelle, wonach die Peroxyde eines Anstofles, 
einer ,,Aktivierung", z. B. durch Fermente"), 
bediirfen, ehe sic Sauerstoff abgeben. Wenn 
somit die obige Hypothese allgemeinere 
Giiltigkeit hiitte, so wiirde die ,, Aktivierung" 
lediglich in einer Spaltung von Doppelmole- 
kiilen bestehen. 

Auf Grund der vorstehenden Ausfiihrungen 
ware das S a m i s c h l e d e r  z u  d e f i n i e r e n  
a l s  e in  S a l z ,  b e i  w e l c h e m  d i e  t e i l -  
we i se  o x y d i e r t e  H a u t f a s e r  d i e  R o l l e  der  
B a s e ,  e i n e  u n g e s i t t i g t e  u n d  e b e n f a l l s  
t e i l w e i s e  o x y d i e r t e  T r a n f e t t s a u r e  d i e  
R o l l e  d e r  SHure s p i e l t .  

B. V e g e t a b i l i s c h e  o d e r  Lohgerbung .  
Die pflanzlichen Gerbstoffe finden sich i n  

Rinden, Hiilzern, Wurzeln, Rlattern, Priichten 
und pathologischen Auswiichsen (Gallen) und 
werden diesen Materialien durch Wasser ent- 
zogen. Uber ihre Konstitution ist noch wenig 
bekannt, uncl auch dieses Wenige ist, wie 
K a r n e r  mit Recht hervorhebt, durchweg 
revisionsbediirftig. Sicher ist nur, dafl die 
Gerbsiiuren bei der trockenen Destillation 
mehrwertige Phenole liefern: entweder B r e n z -  
k a t e c h i n  oder P y r o g a l l o l  oder beide zu- 
sammen. R i i rne r  definiert die p f l a n z -  
l i c h e n  G e r b s a u r e n  als ,, e igen t i iml i che  
C a r b  o x y  1 d e r i v  a t e v o n cy k l  i s c h en K o h 1 e- 
h y d r a t e n ,  d i e  i n  n a h e r  B e z i e h u n g  zu  
a r o m a t i s c h e n  P h e n o l c e r b o n s i i u r e n  u n d  
z u r  T e r p e n r e i h e  s t e h e n " .  Ersetzt man 
,Kohlehydrate" durch ,,Kohlenwasserstoffe", 
so paflt diese Definition ohne weiteres auch 
fiir die S y l v i n s a u r e  C,H,,O,, den sauren 
Anteil des Fichtenharzes, welcher wahrschein- 
lich folgende Konstitntion zukommt"): 

C-CH, C-COOH 
x\ / \  

HC CH-HC CH 
I I  I I  

HZC CH-HC CH, 
\ /  \ /  

CH-CSHI CH-CaHI 
und welche vermutlich als Oxydntionsprodukt 
des TerpentinZils C,,H,, aufzufassen ist, trotz- 
dem der Ujbergang noch nicht gefunden wurde. 

'1) Chem. Rev. 1902, S. 151. 
46) Vergl. z. B. Bach und Chodat: 

4 4  Vergl. Fahr ion ,  d. Z. 1901, S. 1208. 

Ubcr 
Perox dase, Ber. 1903, S. 600. 

DaO die Gerbsauren pflanzenphysiologisch den 
Harzen nahestehen, ist schon lange bekannt"), 
und auch K n a p p  deutete diesen Zusammen- 
hang an, wcnn er schrieb: ,,Die den Harzen 
nahestehenden, aber in  Wasser lijslichen 
Korper, wie Gerbsagre und Pikrinsiure, 
werden yon der Hautfaser mit gr6Ster Energie 
niedergeschlagen". Die Ahnlichkeit der Gerb- 
sauren mit der Sylvinsaure auflert sich auch 
durch die groOe Oxydationsfiihigkeit. Ich 
habe beim Studium der Sylvinsaure ge- 
f~nden '~) ,  daO es nahezu unmijglich ist, ein 
unoxydiertes Praparat herzustellen, so groS 
ist die Neigung zur Autoxydation. Dasselbe 
gilt von den Gerbsauren, von welchen 
Ki i rner  ssgt, dab sie sich unter den Handen 
des Experixnentators verandern, indem sic in 
die gefarbten P h l o b a p h e n e  iibergehen. 
Letztere wurden zwar friiher, nach dem Vor- 
gang von E t t i ,  als Anhydride der Gerb- 
siiuren aufgefaflt; K6rner5") zeigte indesseu 
an dem Beispiel der Quebrachogerbsaure, 
dafl sie ihre Entstehung lediglich einem 
OxydationsprozeO verdanken. Letzteres war, 
beiliiufig bemerkt, schon durch einen anderen 
Umstand sehr wahrscheinlich gemacht worden. 
A h  man seinerzeit allgemein von der L 6 \v e n  - 
thalschen Methode der Gerbstoffbestimmung 
(Titrieren mit Permanganat in saurer LBsung, 
Titerstellung mit Tannin) zur indirekt ge- 
wichtsanalytischen Hautpulvermethode Yiber- 
ging, zeigte es sich5'), dafl nur der S u m a c h  
nach beiden Methoden annahernd dieselben 
Resultate lieferte. In allen anderen Fallen 
ergab die neue Methode hijhere Resultate. 
Nun knnn die Sumachgerbsaure, welche sich 
durch ihre helle Farbe auszeichnet, als phlo- 
baphenfrei angesehen werden, alle andercn 
Gerbsiiuren enthalten mehr oder weniger 
Phlobaphene. Weiln demnnch die phlo- 
baphenhaltigen Gerbsiiuren weniger Snuer- 
stoff aufnehmen als die phobaphenfreien, SO 

sind schon hierdurch dic Phlobaphene als 
Oxydationsprodukte der Gerbsauren charak- 
terisiert. DaO die letzteren sehr oxydations- 
fiihig sind, war schon lange bekannt; bei- 
spielsweise wurde von der Eichenrinden- 
gerbsiiure angegeben5'), dafl sie in wzsserigcr 
LZisung 12,8 Proz. Sauerstoff absorbicre. 

Sollte nun die Ahnlichkeit zwischen der 
Sylvinsaure und den Gerbsauren nicht da- 

4*) Vergl. z. B. Hlasiwotz, Ann. Chem. 143, 

49) Vergl. d. Z. 1901, S. 1203, 1207. 
"0) Uber den Gerbstoff des Quebrachoholzes, 

Ledermarkt 1897, No. 37, 40, 53. 
5') Vergl. v. Schr6der: Verh&ltnis dcr Gerb- 

stoffgehalte nach L6wonthsl und nach indirekt 
gewichtsanalytischerblethode, Gerhereichcrnie S. 290. 

5 7  Wien. Akad. Rer. 72, S. 165; vergl. a. 
Jahoda ,  D. Z. 1891, S. 104. 

S. 290; Tschirch, Arch. Pharm. 232, l I ,  S. 1. 
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clurcli Lcdiiigt scin, d:iB \-on den lctztcrcn 
d i  e j  cii i g  e n ,  w c l  c h  e Ph l o b  a p  h e n  e 1 i e- 
f e r n ,  e b e n f n l l s  u n g e s h t t i g t e  V e r b i n -  
d u n g e n  s i n d ,  d. h. t c i l w e i s e  h y d r i e r t e  
B e n z o l k e r n e  c n t h a l t e n ?  In der T a t  
wurden solchc \-on K n o x  und P r e ~ c o t t ~ ~ )  
in der Kolagerbsiiure gefunden, und schon 
E t ti5') bezeiclincte die Katechugerbsiiure als 
cine Verbindung der T e t r a h y  d roproto- 
kntechusiure mit zwei hiolckiilen Phloro- 
glucin. 

Ein bekanntes Kriterium f i r  die Gegen- 
wart  doppelt gebundener Kohlenstoffatome 
ist die J o d z a h l .  B o t t i n g e r = )  ha t  dic 
Gerbsauren in  dieser Richtung untersucht 
und clurchweg positive, wenn nuch stark 
schwnnkende Resultate erhalten. Dime kiinnen 
aber auch durch Phenolhydroxylgruppen ver- 
anlaBt sein, denn nach meinen diesbeziig- 
lichen Versuchen=) reagieren zwar aroma- 
tische Kohlenwnsserstoffe und Carbonsiuren 
nicht mit der Hi ib lschen  Jodlosung, wohl 
aber die Phenole, auch wenn sie nicht teil- 
weise hydriert sind. Auch die Oxydations- 
fahigkeit der Gerbszuren la& sich durch die 
Anwesenheit von Phenolhydroxylgruppen voll- 
stHndig crklaren, man braucht nur an das 
P y r o g a l l o l  zu erinnern. Auch das T a n n i n ,  
welches, wenn nuch seine Konstitution a19 

Digallussaure zmeifelhaft geworden ist5'), 
doch sehr wahrscheinlich keiue pnrtiell hy- 
drierten Benzolkerne enthalt, vermag j a  Sauer- 
stoff aufzunehmen. Vielleicht bilden auch das 
Brenzkatechin und das  Pyrognllol, welche, 
\vie wir oben gesehen haben, fiir die Icon- 
stitution der Gerbsiiuren in erster Linie in 
Betracht kommen, bei der Oxydation Super- 
oryde,  welche, weil a19 solche nicht existenz- 
fiihig, molekulare Umlagerung erleiden. Jeden- 
falls sind die Oxydationsprodukte jener beiden 
Phenole, im Gegensatz zu den Chinonen, nicht 
ltrystallisierbar, sondern, analog den Phlobn- 
phenen, amorph und dunkler gefhrbt als die 
Ausgangsprodukte. Dagegen kann eine Super- 
oxydbildung nus Phenolen nur  unter Ab- 
spaltung von Wasserstoffatomen bezw. unter 
Bildung von Wasser vor sich gehen, wahrend 
sie bei ungesattigten Verbindungen lediglich 
eine Folge Ton Sauerstoffaddition ist. Somit 
treten die GerbsLuren erst durch die An- 
nahme partiell hydricrter Bcnzollierne in  
ihrem Molekiil in  eine vijllige Analogie, nicht 
nur  mit der Sylvinsaure, sondern auch mit 
der ungesattigten Tranfettsaure, denn nach 
R a e y e r  verhnlten sich j a  aromatische Ver- 

$31 Veral. Kij rner .  Beitdrrc etc. 1. S. 25. 
54j Wi& Akad. Be;. 74, S-336. 
55) Chem.-Zcitg. 1897, S. 640. 

' 

56j D. Z. 1901,-S. 12% ff. 
Vergl. W a  I d en , Ber. 1898, S. 3, 167. 

Jindungcn mit teilweise hydriertcn Benzol- 
iernen wie die  ungesattigten Verbindungen 
ler Fettreihe. 

Dan das, was mau gemeinhin untcr 
, P h l o b a p h e n e n "  versteht, keine Super- 
n y d c  mehr sein konnen, geht schon daraus 
icrvor, daO beispielsweise zur Darstcllung 
les  Eichenphlobaphcns die Yorschrift ge- 
Teben wird5'), d ie  Kinde, nacli vollstiindiger 
Erschijpfung mit  Wasser, mit  Ammoniak zu 
?xtrabieren und  die ammoniakalische L6sung 
mit Salzsaure zu fallen. Dagegen sprechen 
die nachfolgenden Versuche dafiir, daB a u c h  
d i e  P h l o b a p h e n e  a l s  U m l a g e r u n g s -  
p r o d u k t e  y o n  S u p e r o x y c l e n  a u f z u -  
f n s s e n  s i n d ,  daE man sie also, analog den 
,,osydierten FettsaurcnU und ,,oxydierten 
I I a r z ~ a u r e n ' ~ ~ )  als , , o n y d i e r t e  G e r b -  
s h u r e n U  bezeichnen k6nnte. h l y r a b o l a n e n -  
rneh16") wurde mit kaltem Wasser geschuttelt 
und die Liisung filtriert. Dns hellgelbe Fil- 
t ra t  ist zunichst vollkommcn klar. Nach 
kurzem Stehen fangt es nber an, sich zu 
triiben, und das  Phlobaphen scheidet sich 
a h  gelber amorpher Niederschlag aus. Durch 
Erhitzen wird die Ausscheidung beschleunigt. 
Teilt man die klarc Lijsung in  zwei Halften 
und kocht die eine auf, so zeigt diese schon 
whhrend des Erkaltens eine starke, rasch 
zunehmende Triibung, miihrend die nicht er- 
hitzte Halfte noch ganz blank ist. Der  Luft- 
sauerstoff kann bei dcr Fallung nicht be- 
teiligt sein, denn sie t r i t t  auch bei voll- 
kommenem LuftabschluS ebenso rasch ein. 
Dagegen lHBt sie sich durch Reduktionsmittel 
verz6gern. Zwei Glasflaschen wurden zur 
IISlfte, die eine niit destilliertem Wasser, 
die andere mit einer verdiinnten Liisung yon 
schwefligsaurcm Natron gefiillt. Hierauf 

Wien. Akad. Brr. 56, S. 387. 
5g) Den petrol~therunloslichen Anteil des Kolo- 

phoniums habe ich seinerzeit (D. Z. 1901, S. 1222 ff.) 
direkt als ,,SylvinsauresuperoxydeY angesprochen, 
in Wirklichkeit ist derselbe, analog den .oxydierten 
Fettsiuren", als ein Umlagerungsprodukt jener 
Superoxyde aufzufassen. 

e0) Auch die Angaben iiher den Myrabolanen- 
gerbstoff (Myrabolancn heil3cn die Steinfriichte cines 
indischen Baumes, Terminalin chebula) erscheinen 
revisionsbediirftig. F r i d  ol in  (Diss. Dorpat 1884) 
fand eine nicht uaher bezeichnete Gerbsiure untl 
Gallussiure sowie nls aabrscheinliche Muttersubstanz 
beider dic krystallisierbare Chebul insaure ,  wclche 
beim Erhitzen mit Wnsser im Rohr nach der 
Gleichung C 2 8 H I ,  O,, + 8,O =2 C, H, O,+ C,, H,,O,, 
in Gallussiura nnd eiue Gerbsaure zerfiillt. Die 
Formel der Chebulinsaurc wurdc r o n  A d o I p 11 i 
(Arch. Pharm. 230, S. 684; vcrgl. a. d.  Z. 1893, 
S. 59) bestitigt, die Ausbcute betrug aber hochstenti 
3,5 Proz. Nach ZBlffel  (Arch. Pharm. 229, S. 123) 
dagrgen anthalten die Myrabolanen ein leicht zcr- 
setzbares Glykos id  d e r  D i g a l l u s s i u r e ,  da- 
ncben E l l a g e n g e r b s i u r e  CI,Hl,O,, untl etwa 
1 Proz. freie Gdlussiurc. 
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wurden beidc mit einer klaren Myrabolanen- 
liisung aufgefiillt, luftdicht verschlossen und 
durch Umschiitteln gemischt. Wkhrend bei 
der ersten schon nach einer Viertelstunde 
eine beginnende Triibung zu beobachten war, 
biicb die zweite fiinf Stunden lang voll- 
koniincn klar. Dann fing auch sie an, sich 
zu  triibcn; die Menge drs im Verlanf einiger 
Tage gebildcten Niederschlags mar aber offen- 
sichtlich wesentlich geringer als bei der ersten 
LBsung. Das Phlobaphen' mu5 also im Gerb- 
material in einer wasserlijslichen Form vorhan- 
den sein. Um ein aktires Superuxyd kann es 
sich nicht handeln: auch die ganz frische 
Myrabolanenl6sung gibt mit Jodkalium keine 
Spur Jod. Es liegt daher die Vermutung 
nahe, daS auch bei der Autoxydation der 
Gerbsauren Supcrosyde entstehen, welche, 
falls sie nicht zur Sauerstoffabgabe gelangen, 
mit unoxydierten Molekiilen chinhydronartige 
Verbindungen eingehen, welche schon durch 
die Einwirkung iiberschiissigen Wassers in 
ahnlicher Weise gespalten werden \vie die 
analogen Verbindungen im Degras durch die 
Verseifung. J e d en f a1 1 s en  t s p r e c h  en  d io  
V e r h a l t n i s s  e i n  w a s s e r i g e n  Gerbs to f f -  
ausz i igen  j e  l a n g e r ,  d e s t o  wen ige r  d e n -  
j e n i g e n  i m  G e r b m a t e r i a l  s e l b s t .  

Das M y r n b o l a n e n p h l o b a p h e n ,  ist im 
frischgefallten Zustande in Alkohol und 
heiBem Wasscr vollstlndig Ioslich. Beim 
Liegen an der Luft farbt es sich dunkler 
und wird in den obigen Lijsungsmitteln tcil- 
weise unliislich. Ganz ahnliche Erscheinungen, 
welche wahrscheinlich auf Wasserabspaltung 
zuriickzuflhren sind, habe ich auch bri den 
,, oxydierten Fettsauren' und bei den ,,oxy- 
diertcn Harzsauren" beobachtet. 

DaO die Oxydationsprodukte der Gerb- 
siiuren becm Gerbeprozea irgend eine Rolle 
spielen, hatte man, wenn auch nur unklnr, 
schon vor langer Zeit erkannt. Nach 
B6 t t inge r " )  kiinnen f i r  die Ledrrbildung 
iiberhaupt nur diejenigen Gerbsauren in Be- 
tracht kommen , welche Phlobaphene zu 
bilden vermiigen. B o t t i n g e r  war zu dieser 
Ansicht dadurch gekommen, daB er bei der 
Behandlung von lohgarem Leder mit Alkalien 
nur Phlobaphene erhielt. KBrner") wendet 
dagegen ein, dab auch die Gerbstoffe selbst 
mit Alkalien Phlobaphene liefern. E r  gibt 
zu, dafl dieselben auf die Eigenschaften des 
Leders, hauptsachlich auf dessen Festigkeit 
von EinfluB sind, von ausschlaggebender Be- 
deutung kSnnen sie aber aus dem Grunde 
nicht sein, weil  z. B. der nls Gerbmaterial 
geschiitzte S u m a c h  (9. 0.) sehr hell und 
_____ 

6 ' )  Ann. Chem. Pharm. 202, S. 269. 
Beitrige etc. I, S. 25. 

- 

unveranderlich ist. Dagegen steht mit der 
Behauptung B i i t t i n g e r s  im Einklnng, da5 
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" ncnnt, 
au5erdem gibt es an Wasser dengr6StenTeil sei- 
nes Gerbstoffs mieder ab. Ersetzt manferner bei 
der B 8 t t i n  g e r schen Behauptung den Ausdruck 
,,Phlobaphene" durch ,,Superoxyde", so bringt 
jene Behauptung die Lohgerbung in eine voll- 
kommene Analogie mit der SZmischgprbung, 
d. h. d a s  l o h g a r e  L e d e r  i s t  zu def i -  
n i e r e n  a l s  e i n  S a l z ,  b e i  w e l c h e m  d i c  
t e i l w e i s e  o x y d i e r t e  H a u t f a s e r  d i e  R o l l c  
d e r  B a s e ,  d i e  t e i l w e i s e  o x y d i e r t e  G e r b -  
s a u r e  d i e  R o l l e  d e r  SBurc  s p i e l t .  

Will man die Vorgange bei der vegetabili- 
schen Gerbung unter diesem Gesichtspunkte 
betrachten, SO ist in erster Linie auch die 
Frage von Interesse, welche Rolle den G e r b -  
s a u r e n  i m  L e b e n  d e r  P f l a n z e  zufallt. 
Auf diese Frage wnrden schon gnnz ver- 
schiedene Antworten gegeben. Die Gerb- 
sauren sollen als S c h u t z m i t t e l  gegen  
T i e r f r a S  oder - in Form von G l u c o s i d e n  
- als Vehike l  f u r  d i e  K o h l e h y d r a t e  
dienen. K6rnerS3) h l l t  die erstere Be- 
hauptung fiir erwiesen, die zweite beziveifelt 
er. Pagegen ist er der Ansicht, daB die 
Gerbsauren von der Pflanze zum A u f b a u  
v o n  A l k a l o i d e n ,  Te rpenen ,  H a r z e n ,  
iiberhaupt von cyklisch konstituierten Ver- 
bindungen benutzt werden. P r o c t e P )  end- 
lich erkliirt die Gerbsauren als w e r t l o s e  
E n d p r o d u k t e  eines pflnnzlichen Stoff- 
wechscls. Ich habe mir auf Grund der 
schon friiher entwickelten Hypothese folgende 
Ansicht gebildet. Die Gerhsauren bedeuten 
f i r  die Pflanze eine Art R e s e r v o i r ,  i n  
welches  s i e  j e d e r z e i t  i iberschi i ss igen  
Saue r s to f f  a b l a g e r n  u n d  aus  w e l c h e m  
s i e  i m  B e d a r f s f a l l  j e d e r z e i t  S a u e r -  
s to f f  e n t n e h m e n  k a n n .  In beiden Fallen 
bedarf sie aber der Mitwirkung eines F e r -  
m e n t s ,  welches einmal die Bildung der 
Superoxyde veranlaflt (Oxydase=) ,  das 
andere Ma1 die Superoxyde aus den chin- 
hy dron artigen Dopp elverbindung en , welch e 
sie mit unoxydierten Gerbsauremolekiilen 
eingehen, wenn sie nicht zur Sauerstoffabgabc 
kommen, frei macht ( P e r o ~ y d a s e ~ ' ) .  Den 
P h l o b a p h e n e n ,  welchc, wie oben gezeigt 
wurde, schon infolge ungehinderter Ein- 
mirkung iiberschiissigen Wassers auf die 

Beitdge etc. I, S. 23ff. 
6') Vergl. P r o  c t e r-P i s s  I er ,  Gerbereichemi- 

65) Vergl. N e u m a n n  Wendcr, Chem.-Zritg. 
sche Untersuchungen, S. 46. 

1902, S. 1218. 
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Doppelmolekiile entstehen, diirfte als Um- 
lagerungsprodukten der primaren Superoxyde 
eine aktive physiologische Rolle kaum zu- 
kommen. 

Wenn man fragt, ob auch b e i  d e r  
G e r b u n g  e i n e  M i t w i r k u n g  v o n  P e r -  
m e n t e n  moglich ist, so ist folgendes zu be- 
riicksichtigen. Fur die Oxydasen wird an- 
gegeben, daD sie bei 70' zerstijrt werden. 
Die Peroxydasen sollen zwar ein einmnliges 
Aufkochen der Lijsung aushalten, bez. nach 
demselben wieder regeneriert, durch wieder- 
holtes Kochen aber ebenfalls vollstBndig zer- 
stort werden. Hieraus geht hervor, daB die 
Gerbextrakte ganz sicher, die vom Gerber 
selbst hergestellten Briihen sehr wahrschein- 
lich keinerlei Fermente mehr enthalten, daD da- 
gegen bei der Grubengerbung, welche direkt 
niit den Gerbmaterialien und ohne Temperatur- 
erhohung arbeitet, eine Mitwirkung von Fer- 
menten wenigstens nicht ausgeschlossen ist. 

Urn der Haut den zur Erzielung eines 
guten 1,eders nijtigen Sauerstoff zuzuf~hren, 
kann der Lohgerber entweder die im Gerb- 
material in labiler Form enthaltenen Su'per- 
oxyde mijglichst vollstiindig ausniitzen unter 
tunlichster Konservierung der Fermente, 'oder 
er kann wahrend des Gerbeprozesses selbst 
die Neubildung von Superoxyden veranlassen, 
welche im status nascens Sauerstoff an die 
Haut abgeben. Ersteren Weg schlagt er bei 
der Grubengerbung, letzteren bei der Brthen- 
gerbung ein. 

Bei der G r u b e n g e r b u n g  wird bekannt- 
lich die Extraktion des Gerbematerials mit 
dem eigentlichen GerbeprozeD kombiniert. 
In die Grube kommt zuniichst eine Schicht 
des zerkleinerten Gerbmaterials, hierauf eine 
Haut, auf diese wieder eine Schicht Gerb- 
material u. s. w., dazu eine verhaltnismiflig 
geringe Menge Wasser, bez. anderweitig er- 
haltene Gerbebriihe. Alsdann werden die 
Gruben abgedeckt, so dafl die Luft so gut 
wie vollstandig abgeschlossen ist. Von einer 
Neubildung von Superoxyden kann daher 
nicht die Rede sein. Dagegen findet auch 
keinerlei Erwarmung statt, sodall die vor- 
handene Peroxydase zur Wirkung kommen 
kann. Ob diese Mitwirkung iiberhaupt nijtig 
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, dafl Hautmolekiile als 
Acceptoren vorhanden sind. Charakteristisch 
fur die Grubengerbung ist ferner noch, dab 
die Gerbefliissigkeit wiihrend der ganzen 
Dauer des Gerbeprozesses dieselbe Kon- 
zentration hat, sie ist immer eine kalt ge- 

sLttigte Losung: dieselbe Gerbstoffmenge, 
welche ihr durch die Haut entzogen wird, 
nimmt aie ihrerseits wieder nus dem Gerb- 
material nuf. Dies bedingt einerseits den 
Vorteil einer auflerordentlich gleichm5Bigen 
Durchgerbung, andererseits aber den Nach- 
teil einer sehr langen Gerbedauer: ein gutes 
Sohlleder erfordert noch heute zu 'seiner 
Fertigstellung neun Monate und mehr. Dn- 
gegen ist es unbestreitbare Tatsache, d aD 
t r o t z  a l l e r  S c h n e l l g e r b e m e t h o d e n  d i e  
G r u b e n g e r b u n g  a u c h  h e u t e  noch  d a s  
q u a l i t a t i v  a m  h i j chs t en  s t e h e n d e  L e d e r  
l i e f e r t .  

Ganz analog wie bei der Siimischgerbung 
nimmt die Haut bei der Lohgerbung auch 
unoxydierte Gerbsiuren auf, und es ist zu 
vermuten, daB ein gemissesverhiiltnis zwischen 
oxydiertcn und nicht oxydierten Gerbsauren 
fiir das erzielte Leder ein Optimum bedeutet. 
Da  nun bis heute die reine Eichenlohe als 
bestes Gerbmaterial anerkannt ist, so kiinnte 
jenes Optimum vielleicht durch das in der 
Eichenlohe herrschende Vcrhiiltnis, namlich 
auf 4 Teile unoxydierte 1 Teil oxydierte 
Gerbsiiurenffi) ausgedrkkt sein. IIierzu ist 
allerdings einschrankend zu bemerken, da5 
auch die Nichtgerbstoffe von einem gewiseen 
EinfluD sind. 

Die Verbindung der Gerbsaure mit der 
Hautfaser diirfte wiederum in der Weise zu 
stande kommen, daI? die Carboxylgruppe der 
ersteren sich an ein basisches Stickstoff- 
atom des Hautmolekiils anlagert. Sogar 
wenn die GerbsBuren, wie KiirnerZs) ver- 
mutet , keine eigentliche Carboxylgruppe, 
sondern eine Lactongruppe enthalten, ware 
eine salzartigeverbindung mit dem vorwiegend 
alkalischen Hautmolekul moglich. 

Ein ganz anderes Bild als die Gruben- 
bietet die B r i i h e n g e r b u n g ,  sie arbeitet 
ausschliefllich mit wasserigen Losungen der 
Gerbstoffe, indem mit ganz diinnen Briihen 
begonnen und deren Konzentration durch 
,, Zubessern' sulrzessive verstarkt wird. Bis 
vor ungefihr 50 Jahren stellte sich der 
Gerber seine slimtlichen Briihen durch Aus- 
laugen der Gerbmaterialien selbst her. Da- 
bei war es schon Iange bekannt, daB die 
Temperatur beim Extrahieren von groDer Be- 
deutung ist und dafl letzteres vorteilhaft bei 
mijglichst niedriger Temperatur vorgenommen 
wird, auf die Gefahr hin, einige Prozente 
Gerbstoff im Gerbmaterial zuriickzulassen. 
Immerhin wird die Temperatur regelmaig 
iiber 70' gehen, sodall nach dem weiter oben 
Gesagten Oxydasen in derartigen Briihen 

66) Nach v.Schr6der (Gerbereichemie, S.193ff.) 
enthilt Eichenlohe etwa 20, Quebrnchoholz dagegen 
etwa 50 Proz. ,,schwerloslichen Gerbst~ff.~ 
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jedenfalls nicht mehr vorhanden sind. Dies 
h&t indessen kaum viel zu bedeuten, denn 
es ist a priori anzunehmen, dafl die Gerb- 
sauren in verdiinnter wasseriger Lijsung, also 
unter ganz anderen Verhaltnissen, als sie 
inQerhalb der Pflanze herrschen, auch ohne 
Mitwirkung von Fermenten Sauerstoff auf- 
nehmen konnen. Andererseits ist es nicht 
ausgeschlossen, daO Peroxydase unzersetzt in 
die Briihen iibergeht, ebenso auch ein Teil 
der Doppelmolekiile, da deren Zersetzung 
durch Wasser nicht durchweg eine so rapide 
sein wird wie bei der Myrabolanengerbsaure. 
ES wiire somit eine Lederbildung ahnlich wie 
bei der Grubengerbung, wenn nuch in viel 
geringerem, praktisch ungeniigendem MaOe, 
nicht ausgeschlossen. Nun hat xber heute 
die Verwendung fabrikmaflig hergestellter E x- 
t r a k t e ,  welche natiirlich f i r  den Gerber 
sehr bequem ist , einen auberordentlichen 
Umfang angenommen. Die Konkurrenz- 
verhiiltnisse bringen es mit sich, daO der 
Extraktfabrikant die Gerbmaterialieu mijg- 
liohst vollstandig auslaugen mufl. Hierzu 
sind groOe Wassermengen und zu deren Ver- 
dunstung groBe Wiirmemengen nijtig. Durch 
die letzteren werden aber nicht nur alle im 
Gerbmaterial vorhandenen Fermente sicher 
verniohtet, sondern auch der gr6Ote Teil der 
Superoxyde in Phlobaphene iibergefiihrt. 
Dies wird sich dadurch iiudern, dafl Ex- 
trakte, welche ohne besondere GegenmaO- 
regeln beraitet wurden, in Wasser nur schwer 
und unvollstandig lijslich sind. Dies ist denn 
auch in der Tat der Fall und begreiflicher- 
meise auflert sich der obige Miflstand am 
meisten bei demjenigen Gerbmaterial, welches 
die meisten oxydierten Gerbsiuren enthalt, 
d. h. beim Quebrachoholz. In der Tat schritt 
man auch bei diesem zuerst zu einschneiden- 
den GegenmaOregeln: die heute vielfach an- 
gewendeten kaltlijslichenU Quebrachoextrakte 
werden unter Anwendung von Reduktions- 
mitteln, in erster Linie Natriumsuljit oder 
-bisulfit6'), hergestellt. Ea ist vom Stand- 
punkt der neuen Gerbetheorie vollkommen 
verstindlich, dafl derartige Extrakte schon 
in kaltem Wasser lijslich sind und auffallend 
rasch gerben, denn einerseits kommen die 
Gerbstoffe durch die Reduktion dem krystalli- 
sierbaren Zustand niher und ihre L6sungen 
vermijgen daher leichter in die Haut einzu- 
dringen, andererseits wird die vollkommen 
reduzierte Gerbsiiure begieriger Sauerstoff 
aufnehmen als die schon mit Oxydations- 
produkten vermischte. ,Wie sieht es nun mit 
dieser Sauerstoffaufnahme bei der Briihen- 
gerbung aus? 

67) Vergl. z. B. D. R. P. 91 603, 103 725. 

Zuniichst ist als ein Nachtcil gegeniiber 
der Samischgerbung zu konstatiercn, dafl das 
Volumen der Gerbefliissigkeit im Verhaltnis 
zu demjenigen der Haut ein unverhiiltnis- 
maOig hohes ist. Dadurch wird die Be- 
riihrung zwischen beiden eine weniger innige 
und die Moglichkeit, dafl neugebildete Super- 
oxyde sogleich Hautmolekiile als Acceptoren 
vorhden, wird verringert, d. h. es wird 
nicht zu vermeiden sein, daO ein Teil der 
neugebildeten Superoxyde in Phlobaphene 
iibergeht, welche keinen Sauerstoff mehr an 
die Haut abgeben kijnnen. DaD dem wirk- 
lich so ist, geht schon daraus hervor, daB 
die Gerbebriihen sich um so dunkler farben, 
j e  linger sie im Gebrauch sind. In den sog. 
,,Farb engangen"  sinken die Haute natur- 
gemifl zu Boden und konnen daher von einer 
Sauerstoffaufnahme, welche nur an der Ober- 
fliche der Fliissigkeit stattfinden kann, nichts 
profitieren. Bei den sog. T r e i b -  undHaspe1-  
f a r b e n  liegen dieVerhaltnisse insofern besser, 
nls die Gerbebriihe samt den HHuten perio- 
disch oder kontinuierlich in Bewegung ge- 
halten wird. Dasselbe ist der Fall bei 
der heute vielfach iiblichen G e r b u n g  i n  
r o t i e r e n d e n  Fi i ssern .  Zwar diirfte 
K i j r n e P )  darin recht haben, daB das die 
Gerbung beschleunigende Agens bei der FaB- 
gerbung in erster Linie die mechanische Be- 
wegung ist, welche fortwahrend neue per- 
meable Stellen schafft. Immerhin wird mau 
bei dem unleugbaren Sauerstoff hunger der 
GeTbebriihen kaum daran zweifeln kijnnen, 
d J  sie diesen Hunger befriedigen, wenn 
ihnen durch die Rotation des Fasses und 
durch geniigenden Luftwechsel dazu Gelegen- 
heit geboten wird. Ein meiterer Vorteil der 
Faflgerbung ist der, daO das Volumen der 
Gerbebriihe wesentlich reduziert werden kann. 
Trotz alledem wird bei reiner Briihengerbung 
die Sauerstoffaufnahme der Haut meist eine 
ungeniigende sein, was durch die Eigcn- 
schaften des so erzielten Leders gegeniiber 
dem grubengarcn zur Geniige dokumentiert 
wird. 

Auch nach vollendeter Gerbung diirfte 
eine nachtrigliche Oxydation der Gerbsauren 
und damit derHaut nicht viillig ausgeschlossen 
sein. Durch die Verbindung mit der Haut 
werden j a  die Doppelbindungen nicht alteriert, 
die Gerbsiuren werden daher auch in Form 
von Leder,  wenigstens solange noch ge- 
niigend Feuchtigkeit vorhanden ist, begierig 
Sauerstoff aufnehmen, umsomehr, als sie j a  
in dieser Form eine viel gr6Oere Oberfliche 
besitzen als in wiisseriger Losung. Schon 
beim Trocknen des Leders, wenn das in den 

G[o Beitrige etc. 11, S. 18f. 
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Poren enthnltene Wasser allmiihlich durch 
Luft ersetzt wird, ist Gelegenheit zur Oxy- 
dation gegeben, da bekanntlich in den Trocken- 
riiurnen meist durch Ventilation etc. fiir eine 
reichliche Luftzufuhr gesorgt wird. Beim 
Oberleder sind die Poren allerdings durch 
Fett ausgefiillt, doch kann in diesem Fall, 
wie auch beim Lagern der Haute, wenigstens 
an der Oberfliiche eine nachtragliche Oxy- 
dation eintreten. Da vermutlich die oxydierte 
Haut ein gegen Wasser bestandigeres Leder 
liefcrt, als die nicht oxydierte, so wiirde 
durch jenc nachtragliche Oxydation eine Art 
Schutzdecke fur die inneren Lederpartien 
entstehen. Hiermit steht im Einklang, daO 
das Leder nach langerem Lagern weniger 
Gerbstoff an Wasser abgibt, als unmittelbar 
nach vollendeter Gerbung. Aber auch die 
inneren Partien haben noch Gclegenheit zur 
Oxydation, menn das Schmiermittel Super- 
oxyde enthiilt. Bekanntlich wird das Ober- 
leder iiberhaupt nicht ganz satt durchgegerbt, 
es gibt beim Kochen mit Wasser noch eine 
gewisse Menge Leim, wahrend das Unter- 
leder hierbei nur Leimtannat liefert"'). Es 
konnen daher die inneren, teilweise ungaren 
Schichten mit den Doppelmolekiilen des 
Degras in Hhnlicher Weise reagieren, wie mit 
denjenigen des Gerbmaterials bei der Gruben- 
gerbung. Wie die Spaltung der Doppel- 
molekiile zu stande kommt, mag einstweilen 
dahingestellt bleiben - in erster Linie hatte 
man wohl wieder anperoxydase zu denken, - 
jedenfalls hat Simand'") gezeigt, da.8 eiqem, 

mit gutem Degras geschmierten Oberleder 
sich nach einigen Wochen nur noch ein Teil 
des letzteren durch Petrolather entziehen 1iiBt. 
Schon vie1 friiher hatte K n a p p  darauf hin- 
gewiesen, dab das Schmieren ein wahrer 
zweiter GerbeprozeB und das Oberleder gleich- 
zeitig loh- und fettgar sei. 

Wenn die Gerbsjiuren auch innerhalb des 
Pflanzenleibs als Oxydationsmittel dienen, so 
miissen die Gerbmaterialien auch reduzierte 
Superoxyde bez. Monoxyde entbalten. Ver- 
moge der unveranderten Carboxylgruppe 
konnen auch sie mit Hautmolekiilen in Ver- 
bindung treten, nur wird diese Verbindung 
wegen ihrer amorphen Beschaffenheit langere 
Zeit in Anspruch nehmen. DaO sie das 
Leder nachteilig beeinflussen, ist kaum zu 
befiirchten, da j a  auch die urspriinglichen 
Superoxyde im Leder als Monoxyde vor- 
handen sind. Dagegen ist es wahrscheinlich, 
daD die Phlobaphene ein wenig hnltbares 
Leder liefern, da sie, wie wir beim Myra- 
bolanenphlobaphen gesehen haben , sehr 
leicht veranderlich sind und diese Veriinder- 
lichkeit wohl auch in Form von Leder bei- 
behalten werden. VieIleicht hlngt die ge- 
fiirchtete Erscheinung des N a r b e n b r u c h s  
rnit einem zu hohen Phlobaphengehalt des 
Leders zusammen, wenigstens spricht die An- 
gabe von P a r k e r  und Gansser") dafiir, 
da8 ein zum Narbenbruch geneigtes' Leder 
durch Behandlung mit Bisulfit, d. h. durch 
Reduktion, jene Neigung verliert. 

[mu/. fOW.1 

Patentbericht 
Klasse 10: Brennstoffe, Verkohlnng, 

Verkoknng, Brikettfsbrikation. 
Liegender Koksofen mit Fundamentkanalen. 

(No. 141620. Vom 29. J u l i  1902 ab. Alfred 
K u n o w  in Berlin.) 

Die vorliegende Erfindung bezweckt die Nutzbar- 
machung der FundamentkanHle zur Vorwirmung 
der Verbrennongsluft. Zu dern Zwecke werden in 
die Fundamentkanile Heizrorrichtungeu eingebaut, 
welche ihre Wirme auf beliebige Weiso crhalten. 
a sind die onterhalb der Kammern b nod  der 
Sohlenkanile c liegenden Fundamentkanile, d sind 
die seitlichen Kanile (sogen. Meisterginge). I n  die 
Fundamentkaniile a sind Heizvorricbtungen e sin- 
gebaot, welche gemiD Fig. 1 und 2 direkt beheizt 
werden. Zu dem Zwecke wird die Hauptgasleitong 
bei f abgezweigt. Die Abzweigung f fiihrt einer- 
seits zu dem Brenner g, andererseits zo den ein- 

'j9) v. Schrcider (vergl. d. Z. 1E93, S. 246) 
knm durch seine Ledcrinalyscn allerdings xu dem 
Ilesultat, daI3 Ober- und Unterlcder durchschiiittlich 
denselben Gerbstoflgehalt nufweisen. 

To) 1)er Gerber 1890, No. 390. 

zelnen Heizleitongen i, welche i n  die Wandkanilo k 
miinden. Das durch g nod i zugefiihrte Gas wird 
durch die im Fundamentkanal u vorgewiirmte 
Luft verbrannt. GemiII Fig. 3 ond 4 erhilt die 
Heizvorrichtnng e ihre WHrme aus den Sohlen- 
kanilen c vermittcli der Abzweigungen 1, wihrend 
die Heizbffnungen i nur von der Haoptleitung f 
gespeist werdcn. 

Patentanspriiche: 1. Liegender Koksofen mi t  
Fundamentkanilen, dadurch gekennzeichnet, dall 
in  die Fundsmentkanile (a) Heizvorrichtungen 
(e) eingehaut sind, welche die Verbreonungsluft 
vorwirmen.  2. Koksoren nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, d i d  die Beizvorrichtungen 
(e) aus der Gasleitong ( f )  mit Heizgas gespeist 
werden. 3. Koksofen nach Anspruch 1, dadorch 
gekennzeichnet, da5 ,lie Heiz :orrichtungen (e) durch 
die Abgase der Soblkan5le (c) gehciz: werden. 
4. Koksofen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, cia13 die Heizvorrichtungen (e) durch Ab- 
zweigungen (1) mit den Soblkrnilen (c) i n  Yer- 
bindung stehen. 

T i )  Collegium 1903, S. G i .  




