
leiten die  Verbrennung des  Wasserstoffs eine 
vollstiindige; aber  der verbliebene Gasrest 
enthielt dann hHu6g etwas Kohlendioxyd 
(Vers. 7, 10 u. 14). 

Aus diesen Versuchen ergeben sich fol- 
gende bei Ausfiihrung der  Methode einzu- 
haltende Bedingungen : 

1. Man verwende zur IJntersuchung nicht 
mehr als 25 ccm des brennbaren Gasge- 
misches. 

2. Der  zur Verbrennung erforderliche 
Sauerstoff mull in Form von Luft zugesetzt 
werden. Nur in dem seltenen Falle, dab 
die brennbaren Gase sehr s tark durch Stick- 
stoff verdiinnt sind, is t  die Anwendung reinen 
Sauerstoffs zuliissig. 

3. Der Palladiumasbest darf durch das 
linter der  Kapillare befindliche Flammchen 
nur ganz schyach erhitzt werden. 

4. Die Uberfiihrung des Gasgemisches 
ha t  so langsam zii erfolgen, daB der Asbest- 
faden nur a n  dem der Eintrittsstelle des 
Gases zugewendeten Ende in schmaches 
Gliihen gerat. 

Unter diesen Bedingungen i s t  die Ver- 
brennung des Wasserstoffs eine vollstandige, 
ohne daB die geringste Menge Metban rnit 
verbrennt, selbst wenn die Menge des ersteren 
diesem, gegeniiber stark iiberwiegt. Doch is t  
es ratsam, den Gasrest nach der Verbren- 
nung zur Kontrolle rnit Kalilauge z u  be- 
hnndeln, urn sich von der Abwesenheit von 
Kohlendioxyd zu iiberzeugen. Das Methnn 
kann dann in derselben Portion nach Zusatz 
YOU reinem Sauerstoff in der  D r e h s c h m i d t -  
schen Kapillare verbrannt werden. 

V e r g l e i c h t  m a n  d i e  e r m i t t o l t e n  
V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  m i t  d e n  v o n  
C1. W i n k l e r  f i i r  d i e  A u s f i i h r u n g  d e r  
M e t h o d e  g e g e b e n e n  V o r s c h r i f t e n ,  S O  

z e i g t  s i c h ,  daO s i c h  d i e s e l b e n  rn i t  
d i e s e n  v o l l s t a n d i g  d e c k e n .  Richtig aus- 
gefuhrt, was keineswegs besondere Erfahrung 
oder obung erfordert, kommt diese Methode 
den iibrigen, in der technischen Gasanalyse 
zur I3estimmung brennbarer Gnse gebriiuch- 
lichen, an Genauigkeit vollstindig gleich, 
iibertrifft jedoch die meisten a n  Einfachheit 
hinsichtlich der Ausfiihrung und Apparatur. 

Um die  Brauchbarkeit der  Methode dar- 
zutun, seien noch die Ergebnisse j e  zweier 
Wasserstoff bestimmungen in praktischen Fi l len  
mitgeteilt. 

1. Bestimmung des Wasserstoffs in Leuchtgas. 
An eeandt . . . . . . lOa,O ccm 
K i c k  absorbierbarer Gasrest 83,O - 
Hiervon zur H-Bestimmung 

verwendet . . . . . . 22,8-24,7 ccm 
Wasserstoff gefunden . , 13,94-15,14 ecm 
Entsprechend . . . . . 50,7--50,9 Vo1.-I’roz. 

Ch 1 9 0 .  

2. Bestirnmung des Wasemtuffs in nus Na- 
triumacotat und htznatron entwickeltem Methan. 
Angewandt . . . . . . 100,O ccm 
Kicht absorbierbaror Gasrest 95,7 - 
JIiervon zur €1-Hestimmung 

verwendet . . . . 19,2-20,4 ccrn 
\?‘asserstoff gefund’m . 2,20-2,34 ccm 
Entsprcchend . . . . . l f , U - l l , O  VoL-l’roz. 

Die Ubereinstimmung ist in beiden Fallen 
besser, als man mit Riicksicht darauf, daB 
die unvermeidlichen Versuchsfehler sich bei 
der Umrechnung erheblich vergriinern, iiber- 
haupt erwarten darf. * 

Die Versuche C h a r i t s c h k o  w s  beweisen 
also nur, daf? die Methode der fraktionierten 
Verbrennung von Wasserstoff und Methan 
nach W i n k l e r  in der von ihrem IJrheber 
vorgeschriebenen Weise ausgefihrt werden 
mu0 und daO es nicht statthaft ist, von dieser 
Vorschrift in wesentlichen Punkten willkiir- 
lich abzuweichen. Es muB aber entschieden 
dagegen Einspruch erhoben werden, wenn 
auf Grund weniger Versuche (es werden nur 
zwei mitgeteilt), die unter Aderacht lassung 
aller vorgeschriebenen Bedingungen ausgefiihrt 
wurden, iiber eine analytische Methode von 
bewahrter Brauchbarkeit das  Urteil ge- 
sprochen und dieselbe in den Augcn der  
Fachgenossen in MiSkredit gebracht wird. 

Znr Theorie der Lederbildung. 
Von Dr. W. Fohrion. 

[schlulr w n  9. 680.) 

Die lange Dauer der Lohgerbung war  
von jeher ein Schmerzenskind der  Leder- 
industrie und es ist schon eine Unzahl von 
Vorschliigen zu ihrer Abkiirzung gemacht 
worden. Am meisten von sich reden machten 
im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahr- 
hunderts die e l e k t r i s c h e  G e r b u n g n )  und 
das  D ~ r i o - V e r f a h r e n ~ ~ ) .  Rei der ersteren 
wird durch die Gerbefliissigkeit ein elektri- 
scher Strom geleitet, welcher die  Aufhahme 
des Gerbstoffs durch die JIaut beschleunigen 
soil. Nach Procter7‘)  bewirkt er eine Er-  
hiihung der Diffusion und gleichzeitig cine 
ErwiLrmung der Gerbefliissigkeit, wobai aller- 
dings auch ein Teil des Gerbstoffs durch Zer- 
setzung verloren geht. Jedenfalls spielt die 
Anwendung des friiher nicht so allgemein 
benutzten rotierenden Fasses eine groBe Kolle 
bei dem Verfabren. Vom Standpunkt der  
neuen Gerbetheorie is t  von besonderem Inter- 
esse ein von W o r m s  und Balk”) vor- 

lJ) Vergl. d. Z. 1891, S. 562; 1894, S. 67, 278, 

l a )  D. R. P. 75324. 
74) Cantor lectures, S. 35. 
75) D. K. I’. 41 516. 

- 

402, 563. 
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gcschriebener Zusatz von T e r p e n t i n 6 1  zur 
Gerbebr6hc. D a  letzteres begierig Sauerstoff 
aufnimmt, so wird es voraussichtlich an 
Stelle der Ilautrnolekiile a ls  Acceptor fur 
e twa peugebildete Superoxyde diencn und 
daher  mehr schldlich als niitzlich wirken. 
In  der Tat ha t  auch die elektrischs Gerbung 
die  hohen Erwartungen, welche eine Zeit- 
lang auf sie gesetzt wurden, nicht erfiillt. 

Unter MiBschtung der ,,goldenen Grund- 
regcl" (s. 0.) verwcndet das  D u r i 0-V e r f a  h r  en  
von Anfang an sehr s tarke Briihen und 
ebenfalls das  WalkfaB. Man sollte denlien, 
daO hierbei in erster Linio die Gefahr des 
,, Totgerbens" vorliegt. Ilierunter versteht 
man bekanntlich einen MiBstand, welcher bei 
zu  rascher Angerbung eintritt. Die  HuBeren 
Schichten der H a u t  nehmcn so vie1 Gerbstoff 
aiif, da6 sich die Poren verstopfen und die 
inneren Schichten ungar bleiben, weil der 
Gerbstoff nicht metir zu  ihnen gelangen kann. 
.4ndererseits sind derartige starke Briihen 
naturgemid nur  mit Hiilfe von Estrakten 
herstellbar und daher sehr reich an Phloba- 
phenen. Durch Anwendung reduzierter Ex- 
t rakte  muBte sich dieser Ubelstand beseitigen 
Inssen. Jedenfalls wird behauptet, daB nach 
dem Durio-Verfahren ein einwandsfreies Leder 
zu erzielen sei. 

Weniger bekannt als die beiden vor- 
stchenden, aber  vom Standpunkt  der neuen 
Gerbetheorie aus  von hohem Interesse ist die 
Schnellgerbemethode yon H. S c h m  i dt73. In  
der Einleitung zur Patentschrift wird gesagt, 
daB man schon vor lHngerer Zeit vermutete, 
der Luftsauerstoff epiele bci der Lohgerbung 
irgend eine Rolle. Man versuchte daher die 
Gerbung in der  Weise zu beschleunigen, dad 
man die IIiiute abwechslungsweise der Ein- 
wirkung der Gerbfltissigkeit und derjenigen 
der Luft aussetzte. Dabei zeigte sich aber 
der Ubelstand, daB sich wiihrend dcr Gerbung 
vorne zwischen den IIautfasern eine briiunliche 
Kruste bildete, welche das  weitere Eindringen 
des Gerbstoffs verhinderte und die inneren 
Hautschichten ungar lieB. S c h m i d t  f d t e  
diese Kruste als ein schwcr lijsliches O x y -  
a n h y d r i d  des Gerbstoffes auf und in der Tat 
zeigen j a  die  Phlobaphene, mit denen man 
es hier ohne Zweifel zu tun h a t ,  groDe 
Neiguug zur Wasserabspaltung (s. 0.). We- 
niger richtig diirften die weiteren Anschauungen 
Schmidts sein, wenn sic auch zum Teil 
AnklHnge an die neue Gerbetheorie zeigen. 
Er schreibt namlich dem Oxyanhydrid die 
Hauptrolle bei der Gerbung und die  Eigen- 
schaft zu ,  ganz allmiihlich , bei monatelanger 
Beriihrung mit  Wasser, wie z. B. bei der 
- 

7 7  D. li. 1'. 115049. 

Grubengerbung, wieder Wnsser aufzunehmen 
und in ganz verdunuter Liisung in die BliiOe 
einzutreten. Ferner so11 das  Oxyanhydrid 
die Flhigkei t  haben, auch in  ungelijstem 
Zustand in die Blolle einzudringen, sobald 
der GerbsHure erst im Moment ihres Kin- 
tretens zwischen die IIautfasern Gelegenheit 
gegeben wird, je nach dem Grad der vor- 
tiandenen J3liiBenschwellung jene Osyanhy- 
dride zu bilden. S c h m i d t  suchte seine 
Theorie folgendermaOen zu realisieren. Kine 
drehbare und luftdicht verschliellbare Trom- 
me1 wird zum Teil mit der Gerbebriihe 
gefiillt und in letztere die ITlute gebracht. 
Der ubrige Raum enthalt Sauerstoff, ozonisierte 
oder schlieOlich auch gew6hnliche Luft. I n  
dem MaBe, als die Gerbung fortschreitet 
und die Schwellung der IIHute in  Folge der 
adstringierenden Wirkung der stetig konzen- 
tricrter werdenden Rriihen durch Nachtullung 
aus einem hiiher liegenden, mit der Trommel 
in fester Verbindung stehenden Reservoir ab- 
oimmt, wird auch das  Ovydationsmittel infolge 
der vorangegangenen Oxydbildung verbraucht 
und deshalb kontinuierlich schwacher werden. 
Ob das  Verfahren noch ausgetibt wird und mit  
welchem Erfolg, entzieht sich meiner Kenntnis. 

Der Satz von K n a p p ,  daS die Gerb- 
stoffe in chemischer Beziehung auderordent- 
lich verschieden seien, wird durch dig seit- 
herigen Auafiihrungen schon ganz wesentlich 
eingeschrkkt .  Sowohl bei der animalischen 
a h  bei der vegetabilischen Gerbung sind die  
Gerbstoffe ungesattigte SHuren bez. Super- 
oxyde dieser SHuren, welche beide mit der 
als Base fungierenden I l a u t  zu dem als Salz 
aufzufassenden JAeder zusammentreten. 

Die vorstehend entwickelte neue Theorie 
der Lohgerbung bietet auch fiir die M e d i z i n  
ein gewisses Interesse. Es i s t  schon lnnge 
bekannt, d d  u n t e r  d e n  A r b e i t e r n  d e r  
I, o h  g e r b  e r e  i e n d i e a u  f - 
f a l l e n d  s e l t e n  ist, ohne daB man bis jetzt 
triftige Griindc fur diese Erscheinung hiitte 
angeben kBnnen. Da nun die Gerbmaterialien 
und wahrscheinlich bis zu einem gewissen 
Grade auch noch das  fertige Leder Sauer- 
stoff absorbieren, so ist vermutlich die Luft 
innerhalb der  Lohgerbereien r e i c h  e r  a n  
S t i c k s t o f f  a19 die normale. Die Nutz- 
anwendung hiervon ware nicht einmal ein 
Kovum, denn meines Wissens sind schon 
vor IHngerer Zeit Versuche gemacht worden, 
die Tuberkelbazillen durch Inhalationen von 
Luft zu bekimpfen, deren Sauerstoffgehalt 
rnit IIiilfe von Eisenvitriol vermindert wurde. 

T u b  er k u 1 o s e  

. C. M i n e r a l g e r b u n g .  
Ein grundlegender Unterschied zwischen 

der animalischen und vegetabilischen Gerbung 
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einerseits und der Mineralgerbung anderer- 
seits ist der, d 3  bei der letzteren die Gerb- 
stoffe nicht Siiuren, sondern zunachst S a1 z e ,  
in letzter Linie B a s  e n ,  hauptsiichlich Ton- 
erde und Chromoxyd, sind. Wenn daher 
das mineralgare Leder ebenfalls ein Salz ist, 
SO mufl in diesem Salz die tierische Haut 
die Rolle der Saure spielen. ' Sie diirfte 
hierzu auch befahigt sein, denn wahrend in 
den eigentlichen EiweiOkijrpern das Vor- 
handensein von Carboxylgruppen noch zweifel- 
haft ist, hat PaalI3) im Glutinpepton wenig- 
stens eine solche einwandsfrei nachgewiesen 
und wir diirfen daher wohl annehmen, d 3  
auch die ionisierte Haut zum mindesten eine 
Carboxylgruppe enthalt. Ferner habe ich3') 
bei der Behandlung von Hautpulver mit 
alkoholischer Natronlauge gefunden, dab das 
Einwirkungsprodukt ganz verschiedene Mengen 
Natrium enthalten kann, und auch diese Eigen- 
schaft wird man auf die Haut selber iiber- 
tragen k h n e n ,  sodafl z. B. das Chromleder 
eine chemische Verbindung sein kann, trotz- 
dem sein Chromgehalt starke Schwankungen 
zeigt. 

Yon den verschiedenen Mineralgerbever- 
fahren ist die A l a u n -  o d e r  Weif lgerbere i  
schon seit Jahrhunderten bekannt. Sie ver- 
wendet als Gerbemittel hauptskhlich A l a u  n 
u n d  Kochsa lz .  Es gelingt zwar - z. B. 
bei der Pelzgerberei - mit diesen beiden 
Substanzen allein ein sehr weiches und 
ziigiges Leder zu erzeugen, indessen hat es 
den Nachteil, durch langere Einwirkung von 
Wasser wieder entgerbt zu werden. Infolge- 
dessen enthalt bei der Glack- und Kid- 
gerberei die sog. , N a h r u n g '  auOer Alaun 
und Salz a19 weitere Gerbstoffe noch Mehl 
und Eigelb. 

Wiihrend schon B e r z e l i u s  die Ansicht 
ausgesprochen hatte, daD bei der WeiB- 
gerberei ein basisches Tonerdesalz von der 
Haut absorbiert werde, nahm Knapp") an, 
dafl der Alaun als solcher von der Haut 
aufgenommen und daB diese Aufnahme durch 
die Gegenwart des Kochsalzes beschleunigt 
werde. Eine Umsetzung zwischen beiden 
Salzen, d. h. eine Bildung von Chloralumi- 
nium und Natriumsulfat, finde nicht statt. 
Die garmachenden Bestandteile der Nahrung 
seien der Kleber des Mehls i n  Verbindung 
mit Tonerde'8), sowie das Fett des Eigelbs. 
Diese bewirken das Aufgehen und die zarte 
Beschaffenheit der Haut. 

Nach Reimerig) ist die Wirkung des 

77) Dingl. pol. J. 181, S. 311. 
'8) Knapp hatto gezeigt, d d  die ticrische 

Haut nicht nur geliiste Substanzen, sondcrn such 
fein verteilte Niederschliige aufnehmen kann. 
3 Dingl. pol. J. 208, S. 253; 368, S. 457. 

Alauns eine mehrfache; er wirkt einmnl als 
Siiure, zweitens als Gerbstoff und drittens 
durch seine adstringierenden und fiiulnis- 
widrigen Eigenschaften. E r  erleidet bei der 
Gerbung stets eine Spaltung in schwefel- 
saures Kali, welches in der Fliissigkeit ver- 
bleibt, und schwefelsaure Tonerde, welche in 
verschiedener Form sich mit der Hautfaser 
verbindet. Bei vollstandiger Abwesenheit 
von Kalk und mZDigem Uberschul an Koch- 
salz wird neutrales Aluminiumsulfat auf der 
Haut niedergeschlagen. Mit steigendem Kalk- 
gehalt der Haut und steigendem Kochsalz- 
iiberschd wird das fixierte Salz immer 
basischer. Das Kochsalz befijrdert die Endos- 
mose und daher die Ausscheidung der am 
Gerbeprozefl nicht teilnehmenden Verbin- 
dungen: Kaliumsulfat und Schwefelsiiure, 
deren schwellende Wirkung es gleichzeitig 
aufhebt. Diese Ansicht iiber die Wirkung 
des Kochsalzes ist nach K8rnerW) heute 
nicht mehr aufrecht zu erhalten. E r  glaubt, 
daO es einfach wasserentziehend wirkt und 
dadurch die Gerbung beschleunigt. 

E i tners l )  auBerte die Ansicht, dab ein 
basisches Salz 3Als (SO,), . Al,03 ausge- 
waschen werde, wahrend die Haut ein saures 
Salz absorbiere. Dagegen wandte sich 
PhilipSa).  E r  behandelte Hautpulver mit 
einer zweiprozentigen Aluminiumsulfatlijsung 
und fand fiir das Verhaltnis AI3O3: SO, 
vorher 7,12 : 100, nachher 5 : 100. Trotz- 
dem somit die Gerbfliissigkeit stark sauer 
war - denn fur neutrales Aluminiumsulfat be- 
rechnet sich obiges Verhiiltnis zu 42,5 : 100 - 
war ein basisches Salz absorbiert worden. 

Bei der groDen Ahnlichkeit des E i s e n -  
o x y d s  mit der Tonerde lag es nahe, auch 
ersteres als Gerbmittel zu versuchen, und in 
der Tat wurde in England schon im Jahre 
1794 ein Patent auf ein Eisengerbverfahren 
erteilt. Die grijlte Miihe mit der Eisen- 
gerbung hat sich indessen K n a p p  gegeben. 
ZuerstB3) verwendete er Eisenseifen, die er 
entweder direkt in die Haut einwalkte oder 
nuf der Hautfaser selbst durch doppelte Um- 
setzung erzeugte. Spiiter") benutzte er als 
Gerbmittel basisch schwefelsaurea Eisenoxyd, 
das er in der FolgeE5) noch mit EiweiB- 
kijrpern und anderen organischen Substanzen 
kombiniertes6). Das K n a p p  sche Eisenleder 
sol1 im Aussehen dem lohgaren nahe ge- 

80) Beitrige etc. 11, S. 20. 

8'1 D. Z. 1897. S. 680. 
Der 'Gerber 1896, S. 14; 1900, S. 71. 

,,j Engl. Pat. No. 2716. 
D. R. P. 444. 

85) D. R. P. 10518. 
U. a. dachte er auch an eine industriellb 

Verweltung des Hams LIIY iiffentlichcn Bediirfnis- 
anstalten. 
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kommen sein, konnte sich aber auf die Dauer 
nicht einbtirgern. 

Ich habe nach einer, dem Einbadchrom- 
gerbeverfahren nachgebildeten Methode eisen- 
gares Leder hergestellt. Es war vollkommen 
satt durchgegerbt und zeigte durchweg eine 
schiine gelbe Farbe. Solange es noch stark 
wasserhaltig war, zeigte es auch Weichheit 
und Geschmeidigkeit , besonders, nachdem 
ihm die iiberschtissige Saure durch Borax- 
liisung entzogen worden war. Beim Trocknen 
a n  der Luft wurde es indessen brettartig 
har t  und entsprach also nicht der Bedingung, 
dafl die Fasern beim Trocknen nicht zu- 
sammenkleben dtirfen, wiihrend Chromleder, 
auch wenn man es ohne jede Zurichtung auf- 
trocknet, immer bis zu einem gewissen Grade 
weich bleibt. K b r n e r ” )  deutet an, dafl der 
Unterschied zwischen dem Chrom- und dem 
Eisenleder vielleicht darauf berube, daD das 
Chromoxyd mehr Wasser zu binden vermag 
als das Eisenoxyd. In der T a t  is t  j a  
a priori anzunehmen, daU ein gewisser 
Yinimalgehalt von hygroskopisch gebundenem 
Wasser niitig ist, um dem Leder seine Weich- 
heit und Geschmeidigkeit zu erhalten. Beim 
lohgaren Leder liegt nach den Untersuchungen 
v. S c h r b d e r s = )  jenes Minimum bei etwa 
14 Proz. Beim eisengaren Leder scheint es 
vicl hbher zu liegen, denn das  obenerwahnte 
har t  gewordene Eisenleder enthielt noch 
16,8 Proz. Feuchtigkeit. Auch ein Mangel 
an Gerbstoff lag nicht vor; der Aschengehalt 
des (gut entkalkten) Leders betrug 5,3 Proz., 
sodaB der Gerbstoffgehalt iiber dem von 
P r o c t e r ” )  fiir Chromleder angegebenen 
Minimalgehalt von 3 Proz. Cr lag. Es miissen 
also noch andere Griinde fiir die Mangel- 
haftigkeit des eisengaren Leders existieren, 
WCM man nicht einfach sagen will: Die 
Salze der tierischen I Iau t  baben eben, wie 
auch diejenigen anderer Sauren, verschiedene 
Eigenschaftengo). 

Salze des C h r o m e  wurden zuerst von 
C a v a l i n  im Jahre  1853 zum Gerben ver- 
wendet, und zwar saure Chromate in Ver- 
bindung rnit Tonerde- und  reduzierend wir- 
kenden Eisenoxydulsalzen. K n  a p p  scheint 
xu Gunsten der  Eisen- die Chromgerbung 
vernachliissigt zu haben, trotzdem sich das  
obenerwiihnte englische Patent auch auf die 
Gerbung mit Chromsnlzen erstreckte. Wenn 
er dee weiteren (im Jahre  18681) schrieb: 
._ _ _  - 

87) Reitrige etc. I, S. 39. 

88) Wiss. techn. Beil. des Lederrnarkt 1901, 
s. 11. 

”) Ein gleichzeiti mit dern obigeu Eisenleder 
dargestelltes Einbad-Cfromleder enthielt 19,7 Proz. 
Wasser und 6,4 Proz. Asche. 

Vergl. d. 2. 1895, S. 246. 

,,Die saure Reaktion der  Eisensalze und 
Chromsnlze bedingt selbst bei dunnen ITauten 
ein allzu steifes, besonders dem Narbenbruch 
unterworfenes Leder. Versetzt man aber die 
salzsaure Lbsung dee Eisen- oder Chrom- 
oxyds mi t  soviel Soda oder Natron, als sit? 
vertragt, obne einen bleibenden Niederschlag 
zu bilden, so wird die Verbindung des Oxyds 
nuf diese Art, leichter und reichlicher auf die 
H a u t  niedergeschlagen’, so ha t  er dadurcll 
das  Prinzip des heutigen Einbadchromgerbe- 
verfahrens restlos ausgesprochen, und es ist 
nur zu bedauern, da0 er - wahrscheinlich 
wegen des billigeren Preisea der Eisensalze - 
sich in erster Linie die Erzeugung eines 
brauchbaren Eisenleders zum Ziel setzte. 

Nach K n a p p  war es hauptsZchlich 
I I e i n z e r l i n g ” ) ,  welcher die Chromgerbumg 
propagierte. E r  benutzte sowohl Bichromate 
als Chromoxydsalze und kombinierte die- 
selben mit einer ganzen Anzahl anderer 
Chemikalien : Alaun, schwefelsaure Tonerde, 
Kochsalz, metdlisches Zink, Ferro- und Ferri- 
cyankalium (zum Zweck des Schmarzens), 
Chlorbarymn, Bleiessig, Seifen, Stearin, 
Paraffin etc. Bei gleichzeitiger Anwendung 
von Chromsiiure und Paraffin sol1 nach An- 
sicht H e i n z e r l i n g s = )  letzteres zu einer 
saureartigen Verbindung oxydiert werden, 
welche mit dem gebildeten Chromoxyd eine 
wasserunlosliche Verbindung eingeht, die fest 
auf der Faser niedergeschlagen wird. Als 
Reweis fur diese Rehauptung fuhrt e r  an, 
d 3  die anfangs gelbe Schnittflache des be- 
treffenden Chromleders, besondere unter dem 
EinfluB des Lichts, nach und nach immer 
heller und zuletzt beinahe wei8lichgriin wird. 
Bei der bekannten chemischen Indifferenz des 
Paraffins wird man aqnehmen miissen, daB 
die Reduktion der  Chromeaure durch andere 
Korper bewirkt wurde. Andereraeits kann 
man wiederum nur  bedauern, daB H e i n z e r -  
l i n g  der  Reduktion der Chromsiiure auf 
der Hautfaeer nicht mehr Aufmerksarpkeit 
schenkte, weil dadurch die Erfbdung deu 
Zweibadchromgerbeverfahrens den Ameri- 
kanern vorbehalten blieb. Wiihrend das 
H e i n z e r l i n g s c h e  Chromleder es nicht ver- 
mochte, dem lohgnren Leder eine irgendwie 
ernstliche Konkurrenz zu machen, wurde dies 
mit einem Schlage anders, nachdem - im 
Jahre  1884 - das Verfahren von S c h u l t z S )  
bekannt geworden war. Das Prinzip dieses 
Verfahrens ist sehr einfach: die Hante  werden 
mit einer angesaoerten Losung von K a1 i u m  - 
b i c h r o m a t  getriinkt und die  ChromsZure 

Grundekge der Leder- 

__  - 

9’) D. It. P. 6298, 10665, 14769. 
-) Vergl. Heinzer l in  

9a) Am. Pat. No. 291784 u. 291786. 
bereitung, S. 48; Begel,  C%rorogerbung S. 28. 
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auf der Hautfaser durch ein Bad von 
N a t r i u m  t h i o  s u l f a t  reduziert. Zu diesem, 
dem sog. Z w e i b a d v e r f a h r e n ,  kam dann 
irn .Jahre 1893,  ebenfalls als amerikanische 
Erfindung, deren Prinzip aber, wie oben er- 
wiihnt wurde, schon vie1 friiher von K n a p p  
angegeben worden war, das  E i n b a d v e r -  
f a h r e n  von Dennis%).  Von Amerika kam 
die Chromgerbung nach Europa zuriick, und 
heute werden nach den beiden obigen Ver- 
fahren, hauptsachlich nach dem ersteren, 
al1,enthalben enorme Mengen von Chromleder 
erzeugt. 

Als eine Kombination von Ein- und Zwei- 
badverfahren lii0t sich ein von I i e i n z e r -  
1 i n  g") noch nachtriiglich vorgeschlagenes 
Verfahren ansehen, bei welchem als Gorbe- 
mittel chromsnures Chromoxyd und iihnliche 
Verbindungen mit oder ohne Reduktions- 
mittel verwendet werden sollen. Irgend- 
welche Vorteile diirfte dieses Verfahren kaum 
bieten. 

Auf Grund des bei der Weagerberei  Ge- 
sagten war im voraus anzunehmen, daB die 
h u t  auch beim N i n  b a d - C h r o m g e r b  e v e r -  
f a h r e n  ein hasisches Chromoxydsalz absor- 
biert. Diese Annahme fanden indessen 
K r u t w i g  und D a l i m i e P )  nicht bestiitigt. 
Sie hirngten Hautstiicke in eine LBsung von 
neutralem schwefelsauren Chromoxyd, in 
welcher sie vor- und nachher das  Verhaltnis 
SO, : Cr,O, bestimmten. Dieses Verhiiltnis 
wurde durch die  Gerbung nicht geiindert, 
woraus sie schlossen, da6 das  Chromsulfat 
als solches von der  Haut  absorbiert werde. 

Zu einem anderen Resultat kamen P r o c t e r  
und Gr i f f i th") .  Sie konstatierten zuniichst, 
da0 entgegen der Angabe K n a p p s  (s. 0.) bei 
gleichzeitiger Anwendung von Chromsulfat 
und Kochsalz ein Gleichgewichtszustand ein- 
tritt, a n  welchem alle Basen und Siiuren 
teilnehmen, und daB dieser Umstand auch 
bei der  Analyse des Chromleders zu beriick- 
sichtigen ist. Ihre  Versuche wurden rnit 
Chromalaun, der  durch Zusatz von Soda 
basisch gemacht worden war, ausgefiihrt. 
Sowohl mit  als ohne Kochsalz, welch letz- 
teres die Gerbung nicht beschleunigt, son- 
dern verziigert, war das  YOU der  H a u t  ab- 
sorbierte Salz etwas basischer als das  in  
der  Fliissigkeit zuriickbleibende. Der  Unter- 
schied zwischem diesem Resultat und dem- 
jenigen von K r u t w i g  und D a l i p l i e r  wurde 
darauf zuriickgefihrt, dafl die letzteren ein 
neutrales Chromsalz angewendet hatten, mit 
-- 

go Am. Pat. KO. 495028. 
s5) Am. Pat. No. 528162. 
%) Wiss. techn. Beil. d.  Ledermarkt 1899, S. 33. 
97) Wiss. techn. Beil. d. Ledermarkt 1899, S. 50. 
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welchem sich - wenigstens ohne Koch- 
salz - ein verkiiufliches Leder nicht er- 
zielen la&. Perner wurde die Aufnahme 
eines basischen Salzes, bez. von Chrom- 
oxyd, dadurch motivier$, daO das basische 
Salz in der Gerbflussigkeit das  Bestreben 
A g e ,  in  neutralcs Salz iiberzugehen. Gegen- 
iiber dieser Erkliirung zitierte K r u  t w i g") 
eine Angabe von Krirner%),  laut  welcher 
die bekannte Tatsaclie, daB LBsungen basi- 
scher Chromsalze oft wiihrend der  Gerbung 
einen Niederschlag von Chromoxyd ,ab- 
scheiden, folgenderma6en zu erkliiren ist. 
Die betreffenden Salze lassen sich betrachten 
als Verbindungen YOU Chromoxyd rnit neu- 
tralen Chromsalzen. Da nun die  letzteren, 
weil nicht kolloidal, rascher in die  I Iaut  
eindringen als das  Chromoxyd, so wird sich 
die L6sung mit Chromoxyd anreichern und 
daher ein Teil des letzteren herausfallen. 
Da auch Sauren sehr leicht in die  Haut  
einziehen, so zog K r u t w i g  aus der  K B r n e r -  
schen Angabe mit vollem Recht den weiteren 
SchluB, d d  von der l Iau t  eher ein saures 
a1s ein basisches Salz absorbiert werde. Bei 
Versuchen mit einem basischen Salz YOU der 
Zusammensetzung Cr,03 . 2 Cq(SO,), + aq 
fand er jenen SchluO einigemal, wenn auch 
nur in geringem M d e ,  bestatigt; im groSen 
ganzen kam er auch diesmal wieder zu dern 
Resultat, daB das Gerbesalz unzersetzt von 
der Haut  aufgenommen werde und d d  daher  
auch die Chromgerbung ein Adsorptions- 
prozefl sei. 

Nach meinem Dafiirhalten haben bei 
diesem Streit beide Teile Recht und  rkihren 
die abweichenden Resultate nur von der  
verschiedenen Ausfuhrung der Versuche her. 
Schon die Vorbereitung der Hautstiicke fiir 
den Gerbeprozefl war durchaus verschieden. 
Diejenigen YOU K r u t w i g  u. D a l i m i e r  wurden 
,,durch Kalken enthaart, durch Walken reinge- 
macht und sorgfaltig gewaschen." Nun diufte 
aber ohne Anwendung yon Siiure eine voll- 
stindige Entfernung des Kalkes kaum gelingen, 
weil sich ein Teil desselben rnit der H a u t  
chemisch verbunden h a t ,  so da0 auch nach 
der obigen Behandlung ein Teil der  Haut- 
molekiile in Form der Kalksalze vorhanden 
war. Bei den spateren Versuchen K r u t w i g s  
mit basischem Chromsulfat wurden die Ilaut- 
stiicke ,,durch Schwitzen enthaart und sehr 
sorgfiiltig gewaschen. '' Aber beim Schwitzen 
bildet sich bekanntlich Ammoniak, so daO 
in diesem Palle trotz des Waschens ein Teil 
der  Hautmolekule in Form der  Ammoniak- 
salze zugegen war. P r o c t e r  und G r i f f i t h  

98) Collegium 1902, S. 161. 
g9) Beitr%ge etc. 11, S. 21. 
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dagegen behandelten ihre Hautstiicke rnit 
einer L6sung von Borslure  und  Phenol, wo- 
durch ohne Zweifel nicht nur der Kalk 
vollkommen entfernt, sondern auch noch 
SHure chemisch gebunden wurdc. Die Haut- 
stiicke der  englischen Chemiker waren somit 
zweifellos betrachtlich saurer als diejenigen 
der  belgischen, und es is t  vollkommen 
verstiindlich, da6 die ersteren mehr geneigt 
waren,  basische Salze aufzunehmcn, als die 
letzteren. Aber auch die  Anordnung der 
Gerbcversuche war  durchaus verschieden. 
K ' r u t w i g  u. D a l i m i e r  hangten Hautstiicke 
von 4 g Gewicht in cine Fliissigkeit, deren 
Volum 600 ccm betrug. Ein aliquoter Teil 
der Lijsung wurde vor und nach dem Ver- 
such analysiert. Das erhaltene Leder wurde 
zwar ausgewaschen, aber das  Waschwasser gar- 
nicht beriicksichtigt. Es wird zwar angegeben, 
daB dasselbe nur  anfangs ein wenig Chrom 
enthalten habe, indessen is t  cs ziemlich wahr- 
scheinlich, daO es freie S l u m  enthielt, dab 
also das  ausgewaschcne Leder, welches nicht 
analysiert wurde,  schlieBlich doch ein ba- 
sisches Salz aufgenommen.hatte. P r o c t e r  u. 
G r i f f i t h  dagegen vereinigten die Wasch- 
wasser mit der  Gerbfliissigkeit, analysierten, 
was entschieden richtiger ist, das  ausgewaschene 
Leder und konstatierten , zweifellos rnit 
vollem Itecht, die Aufnahme eines basischen 
Salzes, bez. die Abspaltung eines Teils der 
S h r e  aus dem Gerbesalz. Trotzdem halte 
ich es auch bei ihren Versuchen f i r  wahr- 
scheinlich, daO das  in der  Gerbefliissigkeit 
enthaltene Salz zunichst  in seiner Gesamt- 
heit aufgenommen wird, aber  nicht unzersetzt, 
wie K r u t w i g  vermutet, SondernunterSpaltung 
in einen basischen und einen sauren Anteil, 
von denen der  erstere an Carboxylgruppen, 
der  letztere zunlchst  an basische Stickstoff- 
atome dcs Hsutmolekiils und im weiteren 
Verlauf der  Gerbung wieder teilweise in  die 
Pliissigkeit tritt .  DaB EiweiOk6rper sich mit 
Neutralsalzen chemisch verbinden konnen, 
haben H o f m a n n  und Paul i loo)  gezeigt. 
Paall'") h a t  cine Verbindung des Albumin- 
pcptons mit Bleisulfat dargestellt und der 
Umstand, daB diese Verbindung in Wasser 
liislich ist, beweist die stattgehabte Spaltung 
des Bleisulfats. Reim chromgaren Leder 
geht die  Spaltung des Gerbesalzes daraus 
hervor, daO ersteres an Boraxldsung die 5" . aure 
abgibt, wHhrend es das  Chromoxyd zuriick- 
hiilt. Ich halte es  sogar fur  mcglich, ds6  
cine H a u t ,  wclche noch ziemlich vie1 Kalk 
oder andere Basen enthal t ,  aus einer Gerb- 
fliissigkeit ein saures Salz aufnimmt (s. o. 

100) Arch. Physiol. 1899, S. 340 
101) Uer. 1894, S. 1827. 

E i t n e r ) ,  weil eben ein Teil der  SHure zur 
Keutralisation jener Basen verwendet wird. 
Unter diesem Gesichtspunkt la& sich auch 
die von K 6 r n e r  erwlhnte  Ausscheidung yon 
Chromoxyd (s. 0.) rein chemisch crklzren: die 
H a u t  entzieht der Gerbefliissigkeit einen Teil 
der Saure, welche nijtig ist, um das  Chrom- 
oxyd in Losung zu halten. 

Von Interesse fiir die Theorie des  Einbad- 
verfahrens ist die  bekannte Tatsache, daO 
das  krystallisierte violette schwefelsaure 
Chromoxyd beim Kochen seiner 1,iisung in 
eine amorphr: griine Modifikation iibergeht. 
D a  nach K n a p p  (9. 0.) ein gutes Gerbe- 
mittel amorph sein muB, so miiOte aich das  
griine Salz fur  die Gerbung besser eignen. 
Dies scheint nun in der Tat der Fal l  zu 
sein, wenigstens deutet der nachfolgend be- 
schriebene Versuch darauf hin. 1 g Haut- 
pulver wurde 24 Stunden lang in eine LGsung 
yon 5 g Chromalaun in  100 ccm kalten Wassers 
gelegt. Hierauf wurde durch Leinwand iiltriert, 
das  chromierte Hautpulver abgepreOt und 
24 Stunden lang in 100 ccm reinen Wassers 
gelegt. Nach abermaligem Abpressen und 
Trocknen bei 105'- ergab daa Hautpulver nur 
0,44 Proz. Asche. Als derselbe Versuch rnit 
einer vorher gekochten Chromalaunliisung 
wiederholt wurde, betrug der Aschengehalt 
1,28 l'roz. und a1s auBer 5 g Chromalaun 
noch 0,s g Soda unter ErwHrmen aufgeldst 
wurden, 2,52 Proz. 

Was  das  Z w c i b a d v e r f a h r e n  betrifft, 
so haben J I e a l  und Proc ter I f f2)  gczeigt, 
daB unzersetztes Kaliumbichromat von der 
H a u t  so gut wie gar nicht aufgenommen 
wird, dagegen die durch Salzsaure aus dem- 
selben freigemachte Chromsiiure rasch und 
vollstlndig. P r o c t e r  und IIamer'03) fanden, 
daS durch K o c h s a l z  die  geringe Menge des 
von der H a u t  nbsorbierten Richromats etwas 
erhoht wird. Ferner  wirkt  ein GberschuB 
von unzersetztem Bichromat in der  an- 
gesluertcn Liisung vorteilhaft, so dad man 
dem Chromirbad zweckmlBig weniger als 
die  berechnete Menge SalzsHure zusetzt. 
Nach Wiinschh'") dagegen setzt  man in der 
Praxis meist mehr als die berechnete Menge 
S l u r e  zu,  so daS die Fliissigkeit auOer 
Chromsaure, welche auffallenderweise nicht 
schwellend wirkt, auch freie Salzslure ent- 
h l l t .  Dagegen setzt man dem Reduzierbad 
nur einen Teil der  theoretischen Sluremenge 
zu. Die Reduktion erfolgt trotzdem voll- 
stlndig, indem die nach dcr  Gleichung 

lea) Journ. SOC. Chern. Intl. 1895, S. 248. 
lo3) Wiss. techn. Beil. drs  Lederniarkt 1901, S.6. 
lo') %iir Chromgerbung, s. Sroschhre: Xorniil- 

chronl. 



Fahrlon: Theorla der Merblldung. 703 pl ns. 91. dull 1w.3 

gebildete schweflige SHure direkt an rnit der S a u e r s t o f f n u f n a h m e  scitens der  
Chromsaure tritt, unter Bildung von Haut  aus? Die Salze des ISisenoxyds und 

Das  neritrale Salz wird von daB dies bei der Gerbring auch gegeniibcr 
gespal tm in Chromoxyd und freie Haut, wenn auch nur in geringem, wahr- 
saure. Eine geringe Menge dcr  ungeniigendem Mane, der  Fall ist, 
bildet sich auch aus SchwefliEer die Salze des Eisenoxyduls und 

XVI. J-. 
- -_ -. . . _- -. - 

Wic sieht es nun bei der Mineralgerbung 

Chromoxyds sind fiihig, an energische Re- 
duktionsmittel Sauerstoff abzugeben. Dafiir, 

- -. 

Xa, S, 0, + 2 H C l =  2NaCI + H,O + S + SO, 

Chromsulfat : 
2 Cr 0, + 3 SO, = Cr, (SO,),. 

dem Siuerstoff dcr  Luft. 6 i e  schweflige 
Saure wirkt zersetzend auf eine neue Menge 
Thiosulfat und auf unverindertes Bichromat 
und gleichzeitig schwellend auf die Haut. 
Durch die Zersetzung des  Bichromats ent- 
steht Kaliumsulfrtt. A h  eigentliches Gerbe- 
mittel ha t  man somit wie beim Einbad- 
verfabren Chromsulfat und Kaliumsulfat oder 
Chromalaun. Die Gerbung besteht in beiden 
Fi l len  darin, dsfl das  schwcfelsaure Chrom- 
oxyd gespalten wird in einen basischen An- 
teil, der  die I'iaut gerbt, und in einen sauren 
Anteil, der sie schwellt. obrigens gibt 
W i i n s c h  zu, daO die Prozesse im Reduzier- 
bad praktisch nicht so einfach verlaufen, 
d d  sich vielmehr auch Thioschwefelsiiuren etc. 
bilden. Gegen seine obige Theorie I a O t  sich 
yor allen Dingen einwenden, daB, wenn dem 
Chromirbad ein fiberachub von Salzsaure zu- 
gesetzt wird, kein Bichromat mehr vorhanden 
ist, und wenn es vorhanden wiire, wiirde es 
von der  I lau t  nicht aufgenommen (a. 0.). 

Auch Ei tner '05)  sprach sich fiir einen 
Saureuberschufl im Chromirbad aus. Nach 
seiner Ansicht wirkt  das  Thiosulfat nicht 
nur  reduzierend, sondern es  verwandelt auch, 
nnch dem Verschwinden der  freien . Saure 
nus dern Reduzierbad, die zuniichst ent- 
standenen neutralen in basische Salze. Auch 
dem abgeschiedenen Schwefel sol1 eine Bolle 
bei der Gerbung zukommen, indem er das  
Leder weich macht. Die obigen Ansichten 
wurden durch S t i a s n  y '") noch weiter aus- 
gefiihrt. Er fand in Zweibadledern, trotzdem 
beide Bader freie Salzsiurc  enthielten, nur  
ganz wenig Chlor, woraus er schlient, da13 
auch beirn Zweibadverfahren basisch schwefel- 
saiires Chromoxyd, vielleicht entstanden nach 
folgender Gleichung 
K2Cr,O,+4HCI + 3Na,S ,O,== 
Cr, (OH), SO, + 2Na,  SO, + 2 KCI f 2NaCI f S, 
das  eigentliche gerbende Prinzip ist. Auch 
zum Einbadverfahren eignet sich basisches 
Chromsulfat besser als baaischesChromchlorid, 
was auch damit im 'Einklang steht, daO die 
basischen Sulfate in Wasser schwerer IBslich 
sirid, sich also leichter auf die H a u t  nieder- 
schlagon. 
-~ 

' O 3  Der Gerber 1900, S. 295. 
'9 Der Gerber 1902, S. 121. 

Chromoxyduls nicht gerbend wirken. Eine 
niedrigerc Reduktionsstufe des Aluminiums 
81s die Tonerde existiert allerdings nicht, 
die Haut  kann daher bci der WeiSgerbcrci 
unter keinen UmstHnden Sauerstoff aufnehrncn. 
Sollte aber nicht hiermit die l'atsnche im 
Zusammenhang stehen, d d  das  weingare 
Leder schon durch kaltes Wasser entgerbt 
wird, wiihrend das  chromgare sogar Kochen mit 
Wasser ohne Zersetzung aushHlt? Noch 
gri,Ber als beim Einbad- ist die Wahrscheinlich- 
keit einer stattgehabten Sauerstofiwfnahme 
beim Zweibadverfahren. D d  die  I Iau t  aus 
Chromsaure Sauerstoff aufnimmt, wurde schon 
friiher gezeigt. Irnmerhin wird die lteaktion 
eine gewisse Zeit erfordern. In  der Tat 
kommen aber auch die HBute vom Chromier- 
nicht direkt ins Reduzierbad, sondern sie 
blciben dazwischen eine gewisse Anzahl von 
Stunden auf dem Bock hlngen. Man wird 
somit behaupten diirfen, daO auch die 
Mineralgerbung sich in die neue Gerbctheoric 
einftgt: um ein gutes, wasserbestindiges 
Leder zu liefern, mu0 die Haut  auch in  
diesem Palle eine gewisse, wenn auch geringe 
Menge Sauerstoff aufnehmcn. Auch das  
m i n e r a l g a r e  L e d e r  i s t  e i n e  s a l z a r t i g o  
V e r b i n d u n g ,  b c i  w e l c h e r  a b e r  d i e  
I J a u t  v o r w i e g e n d  d i e  R o l l e  d e r  Siiure 
s p i e l t ,  i n d e m  s i e  s i c h  m i t  e i n e m  O x y d  
d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l  M:, O3 c h e m i s c h  
v e r b i n d e t .  G l e i c h z e i t i g  f u n g i e r t  s i c  
a b e r  a u c h  a l s  B a s e ,  i n d c m  s i e  a u D e r  
d c m  O x y d  e i n e  gewis se  M e n g e  S i iu re ,  
w c l c h e  d e r  M e n g e  d e s  O x y d s  n i c h t  
i i q u i v a l e n t  z u  s e i n  b r a u c h t ,  a u f n i m m t .  

Die Resultate der vorstehenden Arbei t  
nochmals kurz zusammenfassend , kommen 
wir zu folgenden Schliissen. D i e  G c r b u n g  
i s t  e i n  c h c m i s c h e r  ProzeO.  Das L e d e r  
i s t  e i n  S a l z ,  i n  w e l c h e m  d i e  H a u t  SO- 

w o h l  a l s  B a s e ,  w i e  a l s  S a u r e  f u n g i e r e n  
k a n n .  J e d e  r i c h t i g e  G e r b u n g  m u 0  y o n  
e i n e r o x y d a t i o n  d e r l l a u t f a s e r  beg1 e i t e t  
s e i n ,  f i n d e t  e i n e  s o l c h e  n i c h t  s t a t t ,  
so  r e s u l t i e r t  e i n  m a n g e l h a f t e s ,  v o r  
a l l e n  D i n g e n  n i c h t  w a s s e r b e a t l n d i g e s  
I, e d er. 

Ich komme zum Schlusse und es liegt 
mir ferne, bestreiten zu wollen, d d  meine 
vorstehendenAus~ihrungenvie1 Hypothetisches, I 



noch nahe r  z u  Begrijndendes enthal ten,  ferner ~ schung betrifft ,  so wird inan es begeif l ich 
verschicdene offene Fragen u n d  vielleicht auch finden, wcnn ich auch von d e r  rein chemischen, 
manches , was einer eingchenden Forschunp; durchweg durch  d a s  Exper imen t  gestutzten 
nicht standhiil t .  Was diese weitere For- , Anschauungsweise,  Erfolge erhoffe. 

Klasse 6: Bier, Branntwein, Wein, 
Essig, Hefe. 

Verbesserung des Maisch- und Glrver- 
fahrena in Brauereien und Brennerei- 
betrieben aller Art mittels Eisensalze. 
(No. 143073 .  Vom 6. Mai 1902 ab. Dr. 
R e i n h o l d  K u s s e r o w  in Berlin.) 

Durch ZusAlze nicht zu groBor Mengen von Eisen- 
salzen zum Maischwasser (etwa 1 bis 10 g pro hl 
Wasser) nach vorliegendem Verfahren gelingt es, 
d w  Maischen insofern zn verbemern, als nicht our  
eioe schneller girrendo, eine erhijhte Alkohol- 
ausbeote liefernde, sondern auch eine dbnflBssigere 
Maische erzielt wird, aos welcher sich die Treber 
als eine locker liegeode Masse gut absondern, so 
deO das LAotern in Braoereieo oder Wkrzehefe- 
fabriken ebeofalls . beschleunigt werden kann. Be- 
sonders vorteilhaft ist der Znsatz Ton Eisenoxydol- 
verbindongen zu Maischwhsern, welche Salpeter- 
skure und snlpetrige Siure enthalten, deren nach- 
teilige Wirkung auf den Maisch- und GBrprozeB 
bekannt ist. 

Putentunspruch: Verfahren zur Verbesseraog 
des Maisch- und Gsrverfahrens in Brauereien und 
Brennereibetrieben aller Art, dadurch gekenn- 
zeichnet, dall das Maischwasser eincn Zusatz von 
Eisensalzen erhfilt. 

Gewinnung wasserfreien Alkohols aua 
Spiritus mittels fraktionierter Destil- 
lation und ohne waaserentziehende 
Chemikalien. (No. 142 502. Vom 17. Ok- 
tober 1901  ab. S y d n e y  Y o u n g  in Clifton 
b. Bristol, Engl.) 

Es ist bisher nicht mijglich gewesen, dem ge- 
wijhnlichen Spiritus dnrch Destillation in Kolonnen- 
apparaten den letzten Rest Wasser zn entziehen. 
Daa vorliegende Verfahren, durch welches dies er- 
reicht wird, bernht anf der Beobachtnog, deB 1. z. B. 
eipe Mischnng von Wasser, Alkobol nnd Benzol in 
k o n s b t e m  Verhkltnis fibergeht nnd bei niedrigerer 
Temperatur siedet, als jeder der drei Komponenten 
fir  sich, 2. eine Mischung von Alkohol mit 
Beozol ebenfalls in konstantem Verhkltnis fiber- 
geht und bei niedrigerer Temperatar siedet, als 
jeder dor beiden Kijrper fir sich, aber bei hbherer 
Temperatur ala die Mischung diesrr KBrper mit 
Wasser. Wird also eine Mischung der drei Stoffe, 
z. B. 90 bis 94-proz. Alkohol mit Benzol, dex 
Destillation unterworfen, so geht znerst bei dex 
niedrigsten Temperatur das nnter 1. genannte Ge- 
misch iber, bis sHmtliches Weseer in dem Destillat 
enthalten ist; wird die Destillation fortgesetzt, so 
folgt dee unter 2. erwkhnte Gemisch, bis anch 
alles Benzol iibergegaogen ist. In dem Deatillier- 
gefiL3 befindet sich nunmehr lediglich roiner AI- 

kohol, h i  von Wasser und Beneol, webher n u n  
noch i~berdestilliert w i d  

Pafentunepruch: Verfahren zur Gewinnuog 
von wasserfreiem Alkohol aus Spiritns ohne An- 
wendnng wasserentziehender Substancen, dadnrch 
gekennzeichnet, daB man den wasserhaltigen Spiritus 
mit einer geeigneten organischen flissigen Verbin- 
dung von nicht zu hohem Siedepnnkt (Kohlen- 
wasserstoffe der fetten oder aromatischeo Reihe, 
Halogenverbindungen bez. Derivate der Kohlen- 
waaserstoffe, wie z. B. Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, BromHthyl, sowie Schwefelkohlenstoff, ferner 
Ester organischer Siiuren [wie Easig&ther], Ketone, 
endlich Mischnngen dieser Kijrper) versetzt und 
das Gemisch der fraktionierten Destillation unter- 
wirft, wobei zuerst alles Wasser, gemischt mit 
wenig Alkohol und der zugeaetzten chemischen 
Verbindung, dann nor wasserfreier Alkohol und 
die genannte Verbindung uod endlich ans- 
achlicBlich wasserfreier Alkohol Bbergeht, welcher 
indessen anch ohne woitere Destillation aus dem 
Apparat abgezogen werden kann. 

Klasse 12: Chemieche Verfrrhren and 
Apparete. 

Darstellung von Kaliumoxyd. (No. 1 4 3  216. 
Vom 4. Oktober 1902 ab. B a d i s c h e  
A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  in Ludwigs- 
hafen a. Rh.) 

Ratiooelle Methoden zur Darstellung von Kalium- 
oxyd sind bisher nicht bekannt geworden. Es 
wurde nun oin Verfahren gefunden, welches es 
gestattet, a m  Kaliumnitrat - und obenso aus 
Kaliumnitrit - und metallischem Kaliom mines 
Kaliumoxyd danuskllen. Dieem Verfahren griindet 
aich auf die hberraschenden Beobachtnngen, daQ 
Kalinmoxyd, entgegen dem Natriumoxyd, bei 
Gegenwart von Sauerstoff nicht bcstiindig ist, sich 
vielmehr an der Luft sowohl bei gewbhnlicher 
Temperatur als noch leichter beim Erwfirmen frei- 
willig zu Kalinmsoperoxyd oxydiert, and ferner, 
daB ea, wiederum im Gegensatz aum Natriumoxyd, 
durch oxydierende Mittel, z. B. Salpeter, schon 
bei einer so niedrigen Temperator in Kaliumsnper- 
oxyd kbergefhhit wird, bei welcher der Salpeter 
noch keinen freien Sanerstoff entbindet. Erhitzt 
man aber Kaliumnitrat und Kalinm in den der 
nachstehenden Gleichung entsprechenden stochio- 
metrischen Mengeoverhiiltnissen 

KNO, + 5 K  = 3 K 2 0  + N  
nnter mBglichst vollkommenem AusschluQ von 
Lnft, so gelingt ea, Kaliumoxyd darznstellen. Nnr 
empfiehlt ea sich, znr Darstellnng von superoxyd- 
freiem Kaliumoxyd einen kleinen dberschnB von Metall 
anzuwenden, da sich das Arbeiten unter volligem 
LnftabschlnS technisch nor schwer aosfhhren lent. 




