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Marke friiher gebrauchten; in den Lindern dekla-
rativer Eintragung die Vermutung des besseren
Rechts. Aus diesem Grunde spielt auch innerhalb
des Verbandes des Madrider Abkommens das Prio-
rititsrecht des Art. 4 der Pariser Konvention eine
wichtige Rolle.

Nun gewidhrt Art. 4 P. K. ein viermonatliches
Prioritatsrecht von der Anmeldung im Stamm-
lande an. Wenn das Madrider Abkommen die
internationale Hinterlegung nur der im Ursprungs-
lande eingetragenen Marke gewdhrt, so kann das
Prioritdtsrecht der P. K. nur dann mit Nutzen
geltend gemacht werden, wenn die Eintragung
innerhalb der Prioritdtsfrist erfolgt. Da aber in
Deutschland erfahrungsgema die Priifung der
angemeldeten Marke erhebliche Zeit, meist mehr
als 4 Monate in Anspruch nimmt, wiirden bei
einem Beitritt Deutschlands zum Madrider Ab-
kommen die deutschen Markeninteressenten auf
die Geltendmachung des Prioritidtsrechts verzichten
miissen.

Aus diesen Griinden rechtfertigt sich der
deutsche Wunsch, das Erfordernis der im Ursprungs-
lande bewirkten Eintragung zu beseitigen.

In England hat in der Parlamentkommis-
sion des Unterhauses bei seiner Sachverstindigen-
einvernahme J. Fletcher Moulton, als
Verfasser des Vorentwurfs zu dem 1905 erlassenen
neuen Markengesetz, selbst ausgesprochen, dal} er
bei der Abfassung seines Entwurfs das Ziel ver-
folgt habe, den Beitritt GroBbritanniens zum Ma-
drider Abkommen zu ermdglichen.

In den Vereinigten Staaten hat
schon 1903 ein in dem Trade-Mark-Rekord verdf-
fentlichter, sehr beachtenswerter Aufsatz das Be-
dauern dariiber ausgesprochen, dafl nicht alle Lan-
der dem Madrider Abkommen beigetreten sind.

Wenn man sich die bisherigen Ergebnisse der
Wirksamkeit des Madrider Abkommens vergegen-
whrtigt, wird man erkennen, dal} gerade die che-
mische Industrie ein hervorragendes Inter-
esse an der internationalen Markeneintragung hat.

Eine kurze statistische Ubersicht mége dies
erldutern:

In den Jahren 1893—1908 sind bei dem Berner
Bureau Marken eingetragen worden:

aus Belgien . . . . .. 433
., Brasilien . ., . . . . . . .. 4
s Cuba . . .. . ... L. 6
,»  Spanien 266
,» Frankreich . . 4081
, Italien. . . . . . . .. .. 177
,» den Niederlanden . 976
, Portugal . . . . . . . . .. 85
,, der Schweiz . . . . . ., . 1420
, Tunis . . . . . . . . ... 8

somit im ganzen 7456.
Das Anwachsen der Markenhinterlegung beim
Berner Bureau wird durch folgende Zahlen er-
sichtlich:
im Jahre 1893 wurden hinterlegt 76

oo 18000, » 368
3 ”» 1905 35 ” 691
2 s 1908 " »” 905.

Zuriickweisungen sind erfolgt auf Grund des
Art. 5 innerhalb der Zeit von 1893—1908 1320.

Die chemiseche Industrie ist an diesen
Eintragungen in folgender Weise beteiligt3):

1893—1908.
Klasse 11: Chemische  Industrieprodukte,
Photographie. Gerbstoffe, Drogen 344
' 12: Explosivstoffe . . . . . . . 34
»»  13: Kiinstlicher Diinger. . . 28
. 14: Seife-, Wasch-, Bleich- und Rel
nigungsmittel. . . . . . . . . 230
. 15: Farbe- und Appreturmittel . . 137
» 40: Glas. . . . . . . . . e 53
- 41: Porzellan, Fayence, Keramik 46
' 50: Parfiimerie-, einschlieBlich der
Toiletteartikel e ... T2
- 79: Pharmazeutische Artikel (ein-
schliefllich Verbandszeug, Desin-
fektionsmittel und Tierarznei-
mittel). 1441

im ganzen also 3085,

somit etwa 43,59, aller in 15 Jahren beim Berner
Bureau hinterlegten Marken.

Aus diesen Griinden scheint es im Interesse
der chemischen Industrie gerechtfertigt, dem Lon-
doner KongreB folgenden BeschluB vorzuschlagen:

,,Es ist wiinschenswert:

1. dafl alle Industrielinder, namentlich
Deutschland, die Vereinigten Staaten und GroB-
britannien, dem Madrider Abkommen, betreffend
die internationale Markeneintragung, beitreten,
2. daB dieses Abkommen bei der n#ichsten
Revisiongkonferenz dahin abgeindert werde
a) daB der Markenhinterlegung bei dem Berner
Bureau lediglich eine formale Bedeutung zu-
komme,

b) dafl die Anmeldung bei dem Berner Bureau
nicht von der im Ursprungslande erfolgten

Fintragung abhéngig sei.* [A. 176.]
Uber
die Vorginge bei der Lederbildung.
Von Dr. W. Faurion.

(Eingeg. d. 24/8, 1909.)

Die Substanzen, denen die Fihigkeit zukommt,
die tierische Haut in Leder zu verwandeln, zeigen
in ihrem sonstigen Verhalten groB8e Unterschiede.
Dieser Umstand wurde von Fr. Knapp, dem
Begriinder der wissenschaftlichen Gerbereichemie,
als ein Beweis fiir die physikalische Natur des Gerbe-
prozesses aufgefaBt. Auf Grund einer friiheren
Arbeit!) kam ich zu der abweichenden Ansicht, daB

3) Es ist zu bemerken, dafl das Klassenver-
zeichnis des Berner Bureaus nicht sowohl vom
Standpunkt der Produzenten, als vom Standpunkt
der im Handel auftretenden Warengruppierung
abgefalit ist, so daB in einzelnen Klassen auch
solche Waren verzeichnet sind, die nicht aus der
chemischen Industrie hervorgehen, wihrend még-
licherweise auch in andere Klassen Erzeugnisse der
chemischen Industrie fallon.

1} Zur Theorie der Lederbildung, diese Z. 16,
665 (1903).
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die Gerbung in ihrem wesentlichen Teile auf che-
mischen Prozessen beruhe, und daB allen Gerb-
stoffen gemeinsame chemische Merkmale zukommen.
Als ein solches Merkmal erschien mir die Fahigkeit,
Sauerstoff abzugeben, und zwar entweder schon
vorhandenen oder solchen, der wihrend des Ver-
laufs der Gerbung vom Gerbemittel infolge Per-
oxydbildung aus der Luft aufgenommen wird. Ich
habe daher die Behauptung aufgestellt, da B bei
jeder richtigen Gerbungeine Oxy-
dation der Hautfaser stattfinde,
und dal} das Leder als ein Salz der oxydierten Haut-
faser anzusprechen sei. Ich habe aber am Schlusse
meines damaligen Artikels zugegeben, dal3 der obige
Satz noch weiterer Begriindung bediirfe und viel-
leicht einer eingehenderen Forschung nicht in seiner
Gesamtheit standhalte. Uber die Resultate dieser
eingehenderen Forschung méchte ich nachstehend
berichten. Seit Beginn der Versuche sind vier Jahre
verstrichen, und die Resultate lagen zum gréBeren
Teil schon vor, als die Arbeitenvon E. Stiasny 2),
sowie von Meunier und Seyewetz3) er-
schienen.

A. Simischgerbung.

- Das Simischleder habe ich definiert als ein
Salz, bei welchem die teilweise oxydierte Hautfaser
die Rolle der Base, eine ungesittigte und ebenfalls
teilweise oxydierte Tranfettsiure die Rolle der Siure
spielt. '

Zur Fortsetzung meiner friiheren Versuche ver-
anlaBte mich in erster Linie eine Arbeit von J.
PaBler4) tber das Japanleder. Dieses
Leder wird bis heute ausschlieBlich an einem be-
stimmten Platz in Japan (Jakagimnra) hergestellt
und, da es fiir gewisse Zwecke sehr geschitzt wird,
auch nach Deutschland eingefiihrt. Der Gerbepro-
zeB ist bekannt: Die Haute werden abwoechslungs-
weise im Flusse gewissert, mechanisch bearbeitet,
mit Rapsdl eingerieben, an die Sonne gelegt usw.;
er dauert insgesamt 2—4 Monate. Es wurde friiher
vermutet, daB das Tcder weiBigar sei, indem unter
dem betreffcnden Flusse ein Alaunbett liege. Diese
an sich sechon unwahrscheinliche Vermutung konnte
PiBler durch seine Analysen widerlegen: die
Asche enthilt nur Spuren von Tonerde. Im iibrigen
kam er zu dem Schlusse, daB8 ,,im Japanleder
tatsichlich ein Leder ohne jeden
Gerbstoff vorliege.

Spiter hat sich auch W. Eitner %) mit dem
Japanleder beschiftigt. Auch er kommt zu dem Re-
sultat, daB es ,keinen Gerbstoff ent-
halte, sondern als zugerichtete
Bl5Be anzusprechen sei’ Dem Rapssl
wird nur die Eigenschaft zugeschrieben, das Stollen
zu erleichtern. Die eigentliche Gerbewirkung soll
der Sonne zukommen, welche, unterstiitzt durch die
mechanische Bearbeitung, die Hautfaser in der
Weise verindert, daf das fertige Produkt mit Wasser
nicht mehr quillt und beim nachherigen Trocknen
nicht hart wird.

Wenn PiBler und Eitner recht hitten,

2) Chem.-Ztg.1907, 1218 u. 1270; Collegium
1908, 117.

3) Collegium 1908, 195.

4) Collegium 1905, 257.

5) Gerber 1907, 337.

d. h., wenn es moglich wire, ohne jede Mitwirkung
eines Gerbstoffes Haut in Leder zu verwandeln,
dann miiBte selbstverstindlich meine Oxydations-
theorie, wie {iberhaupt jede chemische Gerbetheorie,
fallen. Indessen soll nachstehend gezeigt werden,
daB das Japanleder in Wirklichkeit schwach si-
mischgar ist, indem das Rapsol als Gerbstoff
fungiert. Schon vor Jahrené) habe icl gezeigt, dal}
sich bei der Siamischgerbung der Dorschlebertran
durch andere Ole ersetzen 14Bt, indem es mir gelang,
mit Hilfe von Leindl ein dem gewdhnlichen Samisch-
leder ziemlich nahestehendes Produkt zu erhalten.
Gemif meinen fritheren Ausfilhrungen spielt die
Jodzahl des betreffenden Oles eine wichtige Rolle.
Diejenige des Dorschtrans schwankt stark, man
wird sie zu 140—170 annebmen konnen, diejenige
des Leinéls liegt zwischen 160 und 180, und die
Jodzah! des Rapsdles — bei uns zumeist Riibol ge-
nannt — betrigt hochstens 110. Demgemill wird
die gerbende Wirkung des Riibéls nur eine geringe
sein. Dieser Mangel wird aber teilweise ausgeglichen
durch die intensive mechanische Bearbeitung.
welche die notwendige, innige Beriihrung zwischen
Gerbstoff und Hautfaser herbeifiibrt?), teilweise
durch das Sonnenlicht, welches, wie alle Autoxyda-
tionsprozesse, auch die Samischgerbung ganz we-
sentlich beschleunigt, was den Praktikern schon
lange bekannt ist.

‘Das zu den nachstehend beschriebenen Ver-
suchen benutzte Japanleder wurde mir von meinem
Freund P& Bler in liebenswiirdiger Weise zur Ver-
figung gestellt. Wihrend normales Sdmischleder
gelb ist, ist das Japanleder, vermutlich infolge der
bleichenden Einwirkung des Sonnenlichtes, rein
weiB. Ein weiterer Unterschied ist, dafl der Narben
nicht entfernt wurde. Im iibrigen ist das Japanleder
weich und ziigig und erinnert in seinem Habitus
sowohl an weiBigares, als an simischgares Leder.
Es wurde zunédchst darauf gepriift, ob es iiberhaupt
den Namen Leder verdient, und zwar, da mir da-
mals die ,,HeiBwasserprobe‘8) noch nicht zur Ver-
fiigung stand, gemiB der K n a p p schen Definition.
Ein Stiick Japanleder wurde iiber Nacht in kaltes
Wasser gelegt. Es saugt sich mit demselben voll
und unterscheidet sich in dizsem Zustand nur wenig
von nasser Rohhaut. LaBt man es aber an der Luft
wieder trocknen, so wird cs nicht hart und blechig,
wie BloBe, sondern — besonders nach einigem
Stollen — wieder weich und geschmeidig, wenn
auch nicht in demselben MaBle wie das Original. Das-
selbe Stiick wurde nunmehr mit kaltem Ather er-
schépfend ausgezogen und nach villigem Verdunsten
des anhaftenden Lsungsmittels wiederum in Wasser
gelegt. Nach dem Auftrocknen hatten Weichheit
und Geschmeidigkeit noch mehr nachgelassen, aber
das Stiick war weder hart, noch blechig, noch durcli-
gcheinend, es war immer noch Ieder.

~ Wenn nun die Gerbung des Japanleders dem
Riib6l zu verdanken ist, so darf das mit Ather aus-
ziehbare Fett nicht mehr unveréindertes Riibdl, es
muB vielmehroxydiertes Riibdlsein. Letz-

6) Diese Z. 4, 635 (1891).

7) Vgl. meinen Artikel: Gerbung und Firbung.
Chem.-Ztg. 1908, 357.

8) Vgl. meinen Artikel: Uber eine neuc Methode
der Lederprifung, Chem.-Ztg. 1908, 888.
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teres trifft in der Tat zu. Das gut zerkleinerte
Japanleder lieferte bei der Extraktion mit Ather
5,2592) eines dicken. gelben Ols. Zum Vergleich
wurde auch ein dem Handel entnommenes Riibol
analysiert. Folgende Zahlen wurden gefunden:

Riibsl Ol aus Japanleder

Sgurezahl . . . . . 2,8 60,9
Jodzahl 100,1 36,0
Prozente Oxyséurenl?®) 0,8 26,6

Alle Merkmale einer stattgehabten Autoxyda-
tion des Riibsls sind somit vorhanden.

Nach meinen fritheren Angaben enthélt nun das
Samischleder als eigentlicher Gerbstoff Oxyfett-
siuren, welche, weil mit der Hautfaser chemisch
verbunden, in Ather nicht mehr 16slich sind, sondern
erst nach der Verseifung mit iiberschiissigem alko-
holischen Alkali in die Erscheinung treten. Ich
nenne diese Art von TFettsiurederivaten zunichst
szebundene Oxyséduren. Zu ihrer Be-
stimmung wurde das mit Ather ausgezogene Japan-
leder mit alkoholischer Kalilauge in Lésung ge-
bracht, der Alkohol verdunstet, der Riickstand in
Wasser gelost, die Losung mit Salzsiure angesduert,
kurze Zeit gekocht und nach dem Erkalten quanti-
tativ und unfiltriert in einen Scheidetrichter ge-
bracht. Hier wurde sie zweimal mit Ather aus-
geschiittelt, hierauf filtriert und der teilweise im
Scheidetrichter, teilweise auf dem Filter unloslich
zuriickgebliebene Riickstand mit warmem Alkohol
behande]t. Die filtrierte alkoholische Losung wurde
eingedampft und der Riickstand nochmals mit ab-
solutem Alkohol aufgenommen. Letzterer hinter-
lie} die ,,alkohollgslischen gebundenen Oxyséuren‘
in Form einer dunkelbraunen, amorphen, nahezu
festen Masse. Der Verdunstungsriickstand der dthe-
rischen Losung (s. oben) liefl sich durch Petroldther
in zwei Anteile zerlegen, der 15sliche Anteil bildete
einen gelben, der unlésliche einen roten Sirup. Alle
drei Arten von gebundenen Oxyséuren absorbierten
noch Jod. Auf das Ausgangsmaterial zuriickgerech-
net, ergaben sich folgende Werte:

£

Gebundene Oxystiuren o Jodzahl
In Petrolather loslich. 0,47 47,2
In Ather 18slich . . 0,44 31,3
In Alkoho! l6slich . . . . . . . 0,39 27,3

Der Vollstindigkeit halber wurde in einer be-
sonderen Portion Japanleder auch noch der Gehalt
an Feuchtigkeit und Mineralstoffen bestimmt, wo-
durch sich folgendes Gesamtbild ergab:

Wasser. 16,49,
Asche . . . . . . ... ..o 0,5%,
Durch Ather ausziehbares Fett. . 5,29%,
Gebundene Oxysduren. . 1,3%
Hautstbstanz. 76,69%,

100,09,

Der Gehalt von 1,39, an eigentlichem ,,Gerb-
stoff* erscheint zunéchst gering, doch ist zu beriick-
sichtigen, dafl einerseits, wie schon erwihnt, dem
Riibol nur eine geringe Gerbewirkung zukommt,
und daB andererseits auch normale, mit Lebertran

) PaBler fand 4,69, angesichts der primi-
tiven Herstellungsweise wéren natiirlich auch
grolere Differenzen erklarlich,

10) Tn Petroldther unloslich.

gegerbte Sémischleder &hnliche niedrige Gehalte
aufweisen konnen. Ich habe seinerzeit!l) als Mini-
mum 1,69, bezogen auf das lufttrockene Leder,
gefunden und in guter Ubereinstimmung hiermit
berechnen v. Schrdder und PaBler1?) aus
dem Stickstoffgehalt des mit Schwefelkohlenstoff
extrahierten Simischleders als Minimum 2,09, der
Trockensubstanz an ,,Gerbstoff”, und bei 16,49,
Wasser 1,79%. Immerhin ist zu beriicksichtigen,
daB die Rohhaut, aus welcher das Japanleder her-
vorging, sicher auch schon eine geringe Menge ,,ge-
bundener Oxysduren enthielt. Dies lehrte schon
die Untersuchung eines Hautpulvers, welches nach
dem Extrahieren mit Ather noch 0,709, ,,gebundene
Oxysiuren® ergab, wovon 0,52% in Ather 16slich.
Noch durch einen weiteren Umstand wurde der
»»Gerbstoffgehalt™ des Japanleders verringert, wie
dic nachstehend beschriebenen Versuche zeigen.

5 g des oben erwihnten Hautpulvers wurden
mit Hilfe von Petroldther in vier Portionen und in
Zwischenriumen von acht Tagen mit insgesamt
0,9 g Riibol impragniert und nachher noch fiinf
Wochen unter zeitweiligem Umwenden an der Luft
liegen gelassen, so daf3 der ganze, als Nachahmung
des eingangs geschilderten Gerbeprozesses gedachte
Versuch zwei Monate dauerte. Das nunmehr mit
Ather ausgezogene Ol, sowie das entfettete Haut-
pulver wurden in bekannter Weise analysiert, die
urspriinglichen Zahlen sind in Klammern beigesetzt:

Sdaurezahl . . . . ... ... 58 (2,8 )
Jodzahl . . . . . . . .. .. 97,6 (100,1 )
Oxysduren . . . . . . . . .. 319 (08)
Geb. Oxysiduren, in Ather 18sllich 0,509, (0,52)
Geb. Oxysiduren, in Alkohol 16sl. 0,259, (0,18)

Wie man sieht, war trotz der feinen Verteilung
des Riibols nur eine minjimale Autoxydation desselben
eingetreten. Dementsprechend war das Hautpulver
auch nicht gegerbt, es hatte weder seine Farbe, noch
seinen Gehalt an gebundenen Oxyséuren gedndert.

Ein besseres Resultat ergaben die aus dem Riib-
6l abgeschiedenen Fettsduren. Nach meiner Theorie
war dies vorauszusehen, denn an der Autoxydation
beteiligen sich ja lediglich die ungesittigten Fett-
sduren, das Glycerin spielt dabei keine Rolle. Seine
Entfernung diirfte auch aus dem Grunde vorteil-
haft sein, weil den freien Fettsiuren infolge ihres
ungleich niedrigeren Molekulargewichts wahrschein-
lich ein hoheres Diffusionsvermdgen zukommt als
ihren Triglyceriden.

20 g Hautpulver wurden mit den Gesamtfett-
sduren aus 2 g Rithol imprégniert und unter tun-
lichster Mitwirkung des Sonnenlichts zwei Monate
der Luft ausgesetzt. Dabei war eine deutliche Ver-
anderung des Geruchs und eine immer intensiver
werdende Gelbfarbung des Hautpulvers zu konsta-
tieren, welch letztere, als Beweis einer stattgehabten
Gerbung, auch nach der Extraktion mit Ather be-
stehen blieb. Die Analyse des Atherextraktes und
des entfetteten Hautpulvers ergab folgendes :

Jodzahl 59,8 (102,5)
Oxyséurenl3) . . 17,89 (0,8)

......

11y Chem.-Ztg. 1895, 1002.
12} Gerbereichemie, S. 130.
13} Nach der Verseifung mit alkoholischer Lauge.
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Gebundene Oxysiuren, in Ather

lostich . . . . . . . .. 0,67%, (0,52)
Gebundene Oxysiduren, in Alkohol

loslich . . . . .. ... 1,279, (0,18)

Der eingetretenen Gerbung entsprach somit
eine betrichtliche Autoxydation der Riibolfett-
séuren, sowie eine Zunahme der gesamten gebun-
denen Oxysduren um 1,249, Da aber diesmal
das Gerbemittel in Alkohol l6slich war, so lag es
nahe, das mit Ather erschdpfte Hautpulver auch
noch mit Alkohol auszuziehen. Die Gelbfarbung
verschwand dadurch nicht, wohl aber ergab die
Extraktion 0,749, ,,alkoholldsliches Fett* in Form
einer braunen, schmierigen Masse. Daraufhin wur-
den natiirlich auch das Hautpulver und das Japan-
leder auf ,,alkohollisliches ¥ett* gepriift und im
ersteren 0,329, im letzteren 0,709, gefunden. Von
den Substanzen, welche seither als ,,gebundene
Oxyséuren* bezeichnet wurden, war somit durch-
weg ein Teil zu streichen, denn daB das ,,alkohol-
losliche Fett“ fiir den Gerbeprozel nicht von
wesentlicher Bedeutung sein kann, beweist das
Japanleder, indem es auch durch die Extraktion
mit Alkohol nicht in Haut zuriickverwandelt wird.

Es verblieb im Hautpulver ein Rest von 0,38, im.

Japanleder ein Rest von 0,60 und in dem mit Riibl-
fettsiuren gegerbten Hautpulver ein Rest von 1,209,
an Fettderivaten, welche sich durch keinerlei Lo-
sungsmittel beseitigen lielen, sondern erst unter der
Einwirkung alkoholischen Alkalis wieder in 15s-
liche Produkte iibergingen. Ich nenne derartige
Derivate ,maskiertes Fett‘ oder ,mas-
kierte Oxyséuren®. Da im Hautpulver
schon 0,389, davon priexistieren, so betragt die
Zunahme bei der Gerbung mit Riib6lfettséuren nur
0,829,. Noch viel geringer ist sie bei der Gerbung
des Japanleders, denn daB auch hier ein Teil der
0,69 schon in der Rohhaut vorhanden war, ist
nicht zu bezweifeln. Dagegen muBte es zweifelhaft
werden, ob in der Tat die Gerbung des Japanleders
dem Riib6l und einer minimalen Oxydation der
Hautfaser zu verdanken ist. Da iiberhaupt eine
derartige Oxydation auch fiir den eigentlichen
SamischprozeB noch nicht strikte bewiesen war,
so machten sich eingehendere Versuche iiber letzte-
ren ProzeB notwendig. Diese Versuche wurden auf
Grund der Erfahrung mit Riibolfettsduren aus-
schlieBlich mit freien, fliissigen Fettsduren ausge-
fithrt. Ihre Loslichkeit in Alkohol macht ihre An-
wendung zu einer sehr bequemen. Wahrend nidm-
lich in der Praxis die vegetabilischen und minera-
lischen Gerbstoffe ausschlieBlich in wsseriger
Losung zur Anwendung kommen, so daB die Haut
wihrend des ganzen Verlaufs der Gerbung ihren
natiirlichen hohen Wassergehalt (von ca. 80%,)8)
beibehilt und erst durch die nachfolgende Trock-
nung auf den niedrigen gebracht wird, ist dies bei
der Samischgerbung anders. Zwar tritt auch hier
die Haut mit dem hohen Wassergehalt in den
GerbeprozeB ein, denn den UberschuB vorher zu

Durch Alkohol extrahierbar . . . .
Jodzahl der extrahierten Fettsduren
. ,» urspriinglichen Fettsduren .
In Reaktion getretener O, bezogen auf die luft-
trockene, fettfreie Hautsubstanz

entfernen, ist nicht angingig, weil eben dadurch
die Hautfasern zusammenkleben wiirden, und da-
her das Gerbemittel nicht eindringen konnte. Das
Wasser mul} vielmehr wihrend des Gerbeprozesses
entfernt d. h. sukzessive durch das Gerbemittel
verdrangt werden. Diese Aufgabe wird den Neutral-
fetten dadurch erschwert, dall sie mit Wasser nicht
mischbar sind. Es ist daher bei der praktischen
Samischgerbung eine intensive mechanische Be-
arbeitung der Haut (Walken) notwendig, um dem
Tran den Eintritt in die Poren zu erzwingen.
Durch diese Behandlung mufl aber begreiflicher-
weise der Zusammenhang der Fasern notleiden, und
in der Tat zeigt ja das fertige Sémischleder zwar
eine grofe Weichheit, aber nur eine geringe Reil3-
festigkeit und Wasserdichtigkeit. Die fliissigen Fett-
sduren sind zwar mit Wasser auch nicht mischbar,
wohl aber emulgierbar. AuBerdem sind sie in
Alkohol 16slich, welcher somit bei der Gerbung
eine vermittelnde Rolle spielen kann, indem er den
Wasseriiberschu8 der Haut [6st. Bei Laborato-
rinmsversuchen wird man natiirlich vorziehen, die
Haut schon vor der Glerbung zu entwissern oder, mit
anderen Worten, sie zunéchst alkoholgar zu machen,

Es wurden gleichzeitig vier verschiedene Gerbe-
versuche ausgefilort und zwar mit: a) Olsdure,
b) Ribolfettsduren, c¢) Leindlfettsduren, d) Tran-
fettsiuren. Die Olsiure war ein kiufliches Destil-
latolein, die drei iibrigen Fettsduren wurden aus
den betreffenden Olen durch Verseifung abgeschie-
den und durch lingeres Stehen in der Kilte und
nachheriges Filtrieren von den festen Fettsduren,
welche als Ballast aufzufassen sind, groBtenteils
befreit. Ein groBeres Hautstiick wurde iiber Nacht
in Alkohol gelegt, hierauf in vier annihernd gleich
groBBe Teile zerschnitten und die letzteren 24 Stun-
den lang in eine iiberschiissige, etwa 109%-ige,
alkoholische Losung der obigen Fettsduren gelegt.
Nach dem Herausnehmen wurden die Hautstiicke
nur gelinde abgeprefit — wie die Analysen zeigen,
gelang dies nicht gleichm#éBig —, hierauf an der
Luft aufgehdngt und durch zeitweiliges Ziehen,
Dehnen, Stollen usw. der ProzeB des Walkens so
gut als mdglich nachgeahmt und die Autoxydation
beschleunigt. Der GerbeprozeB dauerte im ganzen
14 Tage. In allen 4 Fillen entstand Leder, welches
auch beim Versuch a weich und ziigig war und
beim Anpressen an Filtrierpapier keinerlei Fett-
fleck gab. Die eine Hilfte der Versuchsstiicke
wurde lingere Zeit in Wasser gelegt, an welches d
gar nichts, ¢ einen geringen und b und a einen
betridchtlichen Anteil der Fettsiuren abgaben. Beim
nachherigen Trocknen und geringen Stollen blieben
aber alle 4 Stiicke Leder. Die andere Hilfte der
Versuchsstiicke wurde mit Alkohol ausgezogen und
im Verdunstungsriickstand die Jodzahl bestimmt.
Aus der Abnahme der Jodzahl wurde, gemif dem
Verhiltnis J,: 0, , die Menge des wihrend der Ger-
bung aus der Luft aufgenommenen Sauerstoffs be-
rechnet. Folgende Zahlen wurden gefunden :

a b ¢ d
23,19, 21,49, 11,8%, 16,29,
84,9 66,7 57,1 73,2
84,7 152,614) 180,5 137,115)

2,609, 1,309 1,35%,
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Von den extrahierten Hautstiicken war a farb-
los, die iibrigen drei waren gelb gefirbt. Dem ent-
sprach auch das Verhalten bei der Wasserprobe :
das Stiick a erwies sich als vollig ungegerbt, es
war hart, blechig und durchscheinend geworden.
Die drei iibrigen Stiicke dagegen blieben Leder,
nur war der Grad der ,,Lederigkeit — ich finde
keinen besseren Ausdruck — verschieden und ent-
sprach genau der obigen Reihenfolge. Da ich da-
mals die HeiBwasserprobe noch nicht ausgearbeitet
und auflerdem auch versiumt hatte, ein Stiick
Haut zur Bestimmung des darin schon vorhan-
denen ,,maskierten Fettes® zuriickzubehalten, so
wurden die extrahierten Haut- und Lederstiicke
nicht weiter untersucht. Die erhialtenen Resultate
geniigen zu folgenden Schliissen:

Man hat zu unterscheiden zwischen fett -
garemundsdimischgarem Leder. Erste-
res entsteht einfach dadurch, daBl das in den PPoren
der Rohhaut enthaltene Wasser durch Fett ersetzt
wird, Das Fett wirkt ausschlieflich mechanisch,
als Schmiermittel, indem es ,das Zusammenkleben
der einzelnen Fasern und Faserbiindel verhindert
und dieselben leicht gegeneinander verschiebbar
macht. Entzieht man aber dem fettgaren Leder
den Gerbstoff durch ein Fettlosungsmittel, so fillt
es bei der nachherigen Behandlung mit Wasser in
den Zustand der Rohhaut zuriick.

Anders bei der Simischgerbung. Hier ist eine
Autoxydation des Gerbemittels unerlifllich. Fette
oder Fettsiuren, welche bei gewohnlicher Tempe-
ratur trotz feiner Verteilung nicht oxydierbar sind,
konnen auch nicht gerbend wirken. Behandelt man
z. B. ein Stiick entwisserter Bl6fle mit einer alko-
holischen Stearinlésung, so erhdlt man auch eine
Art fettgares Leder, welches aber naturgemif, da
in seinen Poren ein fester Korper zuriickbleibt,
weniger weich und biegsam ist als das Oleinleder
und wie dieses nach dem Ausziehen mit Alkohol
unverinderte Haut zuriickliBt. DaB auch die Ol-
sdure, entsprechend der fehlenden Gerbewirkung,
bei gewOhnlicher Temperatur aus der Luft keinen
Sauverstoff aufnimmt, habe ich schon vor Jahren18)
konstatiert. Somit sind zur S&mischgerbung un-
gesittigte Fettsiuren mit mehr als einer Doppel-
bindung erforderlich, und man wird a priori an-
nehmen konnen, daB diejenige Fettsiure am
stirksten gerbt, welche die gréfite Anzahl von
Doppelbindungen aufweist. Hiermit stehen die
Resultate der Versuche b, ¢ und d im Einklang.
Fir das Riibs! kommt eine Fettsdure C,Ha,  4Op
mit 2 Doppelbindungen (Rapinsdure?) und in sehr
geringer Menge die Linolensdure, C,3H3;,0,, mit
3 Doppelbindungen in Betracht, das Leindl ent-
hilt viel Linolensiure, und beim Dorschlebertran
ist es heute nicht mehr zweifelhaft, daB er eine
ungeséttigte Fettsiure C,H,, g0, mit 4 Doppel-
bindungen enthilt. Dieser Umstand erklirt zwang-
los die Tatsache, daB seit Jahrhunderten so gut
wie ausschliefllich Trane zur Simischgerbung be-
nutzt wurden und macht die Annahme von Me u -

14) Durch das Stehenlassen in der Kilte wird
auch die Erucasiure entfernt.

15) Das Muster war alt und schon teilweise
oxydiert.

18) Chem.-Ztg. 1893, 1453,

nierund Seyewetz3), da3 das im Lebertran
spurenweise enthaltene Jod die Autoxydation kata-
Iytischh beschleunige, vollkommen iiberfliissig. Er
erklirt ferner, daB bei den Versuchen b, ¢ und d
der Grad der Gerbung der Menge des in Reaktion
getretenen Sauerstoffs nicht proportional ist. Hier-
fiir existiert allerdings auch noch ein anderer Grund.
Das Gerbemittel ist im Uberschu vorhanden und
kann daher nicht in seiner Gesamtheit mit Haut-
molekiilen in unmittelbare Berithrung kommen, so
dafl nur ein schwankender Bruchteil des insgesamt
aufgenommenen Sauerstoffs an der Gerbung teil-
nimmt. Ohnehin ist ja gemiB der Englerschen
Theorie nur die Hélfte des addierten Sauerstoffs
»aktive, und wenn meine Gerbetheorie richtig ist,
so mufl zweifellos eine relativ sehr geringe Menge
Sauerstoff, ein Bruchteil eines Prozents vom Ge-
wicht der hochmolekularen Haut, geniigen, um
letztere in Simischleder iiberzufilhren. Es war
daher auch vorauszusehen, daB ein rein analy-
tischer Beweis fiir die Oxydation der Hautfaser
bei der Siamischgerbung nicht gelingen werde. Um
aber auch diesen Weg nicht unversucht zu lassen,
wurde ein Hautpulver mit Dorschtran simischgar
gemacht und vor und nach der Gerbung einer Ver-
brennung unterzogen. Die Differenzen waren in-
dessen so gering, daf} sie ins Gebiet der Versuchs-
fehler fallen.

Durch die obenerwihnten vier Versuche war ein-
wandfrei bewiesen, daf die Simischgerbung kein
bloBer Adsorptionsprozel, daB vielmehr die Mitwir-
kung des Luftsauerstoffs notwendig ist. Andererseits
war aber die chemische Natur des obigen Prozesses,
d. h. die Oxydation der Hautfaser, noch nicht be-
wiesen, denn vom Standpunkt der physikalischen
Gerbetheorie konnte man (mit K & r n e r) folgendes
einwenden. Bei der Sdmischgerbung findet aller-
dings eine Autoxydation des Trans oder der unge-
sattigten Tranfettssuren statt, diese Oxydation ist
aber keineswegs fiir die obige Gerbung charakte-
sistisch, vielmehr tritt sie immer ein, wenn der
Tran in diinner Schicht der Einwirkung des Luft-
sauerstoffs preisgegeben wird. Als Produkte der
Autoxydation bilden sich gewisse amorphe (kolloi-
dale) Kérper, welche von der Haut adsorbiert
werden, wodurch sie in Leder {ibergeht. Der che-
mische ProzeB dient also nur zur Erzeugung des
eigentlichen Gerbstoffs, die Gerbung selbst ist da-
gegen ein physikalischer Prozef}.

Diesen Einwiinden ist eine gewisse Berech-
tigung nicht abzusprechen. DafB sich der Tran
auch mit Hilfe von Wolle und Baumwolle oxy-
dieren 1iBt, habe ich selbst schon vor Jahrenl?)
gezeigt. Sogar ohne Verteilungsmittel konnen stark
ungesiittigte (le amorphe Oxydationsprodukte
liefern, welche in Ather und Alkohol nicht mehr
lsslich sind; das bekannteste Beispiel hierfiir ist
die Bildung des Linoxyns beim Trocknen des Lein-
6ls. Auch der nachstehend beschriebene Versuch
schien zuniichst mehr fiir die physikalische Gerbe-
theorie zu sprechen.

Dieser Versuch sollte die Frage beantworten,
ob auch bei der praktischen Sémischgerbung die
Neutralfette zweckmiBig durch die fliissigen Fett-
sduren ersetzt werden. Er wurde unter Assistenz

17) Diese Z. 4, 636 (1891).
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eines gelernten Simischgerbers aysgefithrt. Als
Gerbemittel stellte ich einige Kilogramm fliissige
Leinolfettsdure dar, als Gerbeobjekt diente ein
etwa 1/, gm grofles Stiick eines fiir die Chrom-
gerbung vorbereiteten Kalbfelles, Da es dem Gerber
zu wenig geéschert erschien, wurde es zunichst
einige Tage in Kalkwasser gelegt und alsdann nach
dem Auswaschen abwechslungsweise mit der Leingl-
fettsdure eingerieben und mechanisch bearbeitet.
Als Ersatz der Walke diente eine Holzkeule, mit
welcher die Haut auf einer holzernen Unterlage
kriftig geschlagen wurde. Nachdem dies 3 Tage
fortgesetzt worden war, wurde die Haut noch 8 Tage
aufgehingt und alsdann mit Sodal6sung behandelt.
Es zeigte sich indessen, daB das Leder nach dem
Auswaschen noch viel iiberschiissige Fettsdure und
auflerdem auch Natronseife enthielt. Es wurde
daher erschopfend mit Alkohol ausgezogen. Das
so erhaltene Produkt war von tiefgelber Farbe, sehr
weich und ziigig, stellenweise zunderartig und dem-
entsprechend von sehr geringer Reilfestigkeit.
Durch lingeres Einlegen in Wasser.und nachheriges
Auftrocknen wurden seine Eigenschaften nicht ge-
dndert, der GerbeprozeB war also regelrecht ver-
laufen. Der Versuch schien somit die oben gestellte
Frage zu bejahen, indessen sprechen gegen diese
Bejahung eine Anzahl praktischer Griinde, auf
welche ich hier nicht einzugehen brauche. Erwéhnt
sei nur, daf die zur Simischgerbung verwendeten
Trane zumeist schon an sich stark sauer sind.
Ein interessantes Resultat ergab nun die Unter-
suchung des oben erwéhnten alkoholischen Auszugs.
Es lieB sich némlich daraus u. a. ein ziemlich diinn-
flisssiges, gelbes, beim Erkalten nicht erstarrendes,
in Petrolither losliches, stickstofffreies und voll-
kommen neutrales Ol isolieren. Bei der
Verseifung lieferte es aber eine wasserldsliche Seife
und bei deren Zersetzung 99,5%, echte Siuren, da-
von 86,49, in Petrolither, 5,5%, in Ather, 7,6% in
Alkohol 16slich. Diese Siuren wurden beim Er-
wiirmen auf dem Wasserbad anscheinend nicht ver-
indert, beim Erhitzen im Schrank auf 105—110°
farbten sie sich dunkler und wurden in SodalSsung
teilweise unloslich. Verseifung mit alkoholischem
Kali lieferte aber wiederum helle, in Sodaldsung
16sliche Sauren. Da eine Bildung von Siureanhy-
driden bei gewdhnlichier Temperatur ausgeschlossen
igt18), so kann es sich in dem neutralen O1 nur um
ein Gemisch von Lactonen handeln, und da
diese Lactone bei gewdhnlicher Temperatur ent-
standen sind, so muf die tierische Haut die Fahig-
keit haben, gewissen Oxyfettsiuren Wasser zu
entziehen. Man wird diese Fihigkeit eine kata-
lytische nennen miissen, denn Hautpulver nimmt
wohl aus feuchter Luft Wasser auf, gibt es aber an
trockene auch wieder ab. Da nun, wie spiter ge-
zeigt wird, auch derartige Lactone existieren, welche
in allen Lésungsmitteln unldslich sind, so konnte
man tatsichlich zu der Ansicht kommen, dal die
Haut bei der Simischgerbung keinerlei chemische
Verianderung erleidet, dafl sie vielmehr zunichst als
Verteilungsmittel die Autoxydation des Trans oder
der ungesittigten Tranfettsiuren begiinstigt, dall
sie alsdann aus einem Teil der Autoxydations-

18) Vgl. das diesbeziigliche Verhalten der O1-
saure, Chem.-Ztg. 1907, 434; diese Z. 21. 168.

produkte Wasser abspaltet und dall sie schliefilick
die so entstandenen amorphen und unléslichen Lac-
tone auf sich niederschligt, um dadurch in Leder
iberzugehen. Es mufB aber gleich hier betont wer-
den, dalB ein derartiger Prozell keine Kolloidfillung
im Sinpne Stiasnys ist, denn die Wasserabspal-
tung, d. h. die chemische Verinderung des Gerb-
stoffs ist, wie aus der Existenz des oben beschrie-
benen, petrolatherlgslichen Lactons hervorgeht, der
primire ProzeB. Auch lief sich durch weitere Ver-
suche der Nachweis erbringen, daff die eigentliche
Samischgerbung keine derartige Lactonfillung ist..
Bei diesen Versuchen hat mirdie Heilwasser-
probed) wertvolle Dienste geleistet.

Da ich vom Japanleder ausgegangen war, so
mag zunéchst dessen Verhalten bei der Heilwasser-
probe besprochen werden. Es lieferte, je nach der
Dicke des Leders und der-Stelle, wo die Proben
entnommen wurden, ganz verschiedene Werte fiir
die Wasserbestindigkeit (.,W. B.”"), némlich 39,8,
23,9, 15,7. Kontrollbestimmungen zeigten aber bei
einer und derselben fein geraspelten und gut durch-
gemischten Portion geniigende Ubereinstimmung,
z. B. wurdc anstatt 15,7 die W. B. {4,2 gefunden.
Die Schwankungen diirften dadurch zu erkliren
sein, dal} die primitive Gerbemethode eine ungleich-
miBige Verteilung des in ungeniigender Menge vor-
handenen Gerbstoffs bedingt. Bei der eigentlichen
Samischgerbung wird ein starkwirkendes Gerbe-
mittel in ziemlichem [berschuff angewendet und
dieser UberachuB nach vollendeter Gerbung wieder
entfernt. Trotzdem wird auch hier die W. B. 100
wohl nie erreicht, und es ist grofle Sorgfalt notig,
um hornige Stellen und Ausschulware zu vermeiden.
Beim Japanleder dagegen betrigt die Menge des
Riibéls, eines schwachen Gerbstoffs, nur 1-—29 der
urspriinglichen nassen Haut, wofiir allerdings der
gesamte Gerbstoff im fertigen Leder verbleibt.
Wenn auch das Sonnenlicht ein michtiger Faktor
ist, so bleibt doch das Gerbeverfahren ein durch-
aus ungeniigendes. Dem entsprechen aber auch,
wie Eitner hervorhebt, grofie Posten von Aus-
schuBlware, und dem entspricht auch das Resultat
der HeiBBwasserprobe: Das Japanleder ist zwar bis
zu einem gewissen Grade simischgar, zum groBten
Teil besteht es aber aus unverdnderter Hautsubstanz.
Trotzdem beweist die HeiBwasserprobe m. E. auch,
daB das Japanleder einen chemischen Prozef3 hinter
sich hat, denn ich glaube nicht, daB sich die W. B.
der Rohhaut durch blofe mechanische Bearbeitung
auf 39,8 erhohen 1aBt.

Die nachstehend beschriebenen Gerbeversuche
wurden ausschlieBlich mit einer fliissigen Tranfett-
saure ausgefithrt, welche ich aus einem frischen
Dorschlebertran in groBerer Menge dargestellt hatte.
Thre Jodzahl betrug 190,1, in Petroldther war sic
vollkommen 13slich.

5 g Hautpulver (von anderer Herkunft als das
seither angewandte) wurden mit obiger Saure voll-
stindig durchtrinkt, kraftig abgepreBt, auf Filtrier-
papier ausgebreitet und unter Sfterem Umwenden
6 Tage an der Luft liegen gelassen. Hierauf wurde
sukzessive mit Petrolither, Ather und Alkohol extra-
hiert. Die so erhaltenen Oxysiuren wurden in der-
selben Reihenfolge dunkler und dickfliissiger, addier-
ten aber sémtlich noch Jod. Es wurden gefunden.
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Jodzahl
2,880 g Oxysduren, in Petrolither loslich, 97,2
0,873 ,, " ,» Ather » 73,5
0,5965 ,, ’ ., Alkohol " 51,5

Das extrahierte Hautpulver war noch stark
gelb gefirbt, seine W. B. wurde zu 72,8 ermittelt,
sie war also trotz nur einmaliger Behandlung fast
so hoch wie diejenige eines normalen Handels-
leders8). Ohne Zweifel ist dies einerseits der grofen
Oberflache des Hautpulvers, andererseits dem gro3en
Gerbstoffiiberschul zuzuschreiben. Das entfettete
Hautpulver enthielt

maskierte Oxysduren, in Petrolither loslich, 0,449,
,, Ather . 0,839%

Fiir das Hautpulver wurden selbst die ent-
sprechenden Zahlen zu 0,35 und 0,159 ermittelt,
so daB sich eine Gesamtzunahme der maskierten
Oxys#éuren von 0,779, ergab.

Bei weiteren Versuchen gelangte das Gerbe-
mittel in alkoholischer Losung zur Anwendung.
10 g Hautpulver wurden 2 Tage lang in eine 10proz.
alkoholische Losung der Tranfettsiure gelegt, hier-
auf durch Leinwand filtriert und mit der Hand
abgeprelt. Etwa 1,5 g des derart gefetteten Haut-
pulvers wurden sofort mit Alkohol ausgezogen und
an der Luft getrocknet: W. B. 7,3. Der Rest wurde
erst nach 10tégigem Liegen an der Luft mit Alkohol
ausgezogen. Der Verdunstungsriickstand wog 0,902
und zeigte die Jodzahl 111,6. Die Gerbstoffmenge
betrug somit bei diesem Versuch nur etwa 109, des
Hautpulvers gegeniiber einigen 409, bei dem Ver-
such ohne Losungsmittel. Dem entsprach auch die
wesentlich geringere W. B. 30,2. Der Rest des ange-
gerbten Hautpulvers wurde 2 Tage in eine 15 proz.
Losung der Tranfettsiure gelegt und dann genau
wie oben verfahren. Die W. B. war auf 57,8 ge-
stiegen. Der nunmehrige Rest wurde 2 Tage in
eine 20 proz. Lésung des Gerbemittels gelegt und
weiter wiec oben behandelt: W. B. 73,6, maskierte
Oxysiduren 1,93%,, Zunahme derselben 1,43%.

Durch diese Versuche ist von neuem bewiesen,
daBl bei der Simischgerbung eine Autoxydation der
ungesittigten Tranfettsiure unbedingt erforderlich
ist. Ferner beweisen sie, dal proportional der fort-
schreitenden Gerbung auch die W. B. steigt, und
dafl somit letztere ein zuverlissiges MaB fiir den
Grad der Gerbung darstellt.

Es war zu vermuten, dal auch die gesamte
Gerbung in Losung moglich ist, wenn man der letz-
teren den nétigen Luftsauerstoff zufiihrt. Dem-
gemifl wurden 2 g Hautpulver in 100 cem einer
1Q9,-igen alkoholischen Lésung der Tranfettsdure
gebracht und in diese Ldsung unter zeitweiligem
Umschiitteln 20 Stunden lang Luft eingeleitet. Der
Erfolg entsprach nicht der Erwartung, das mit
Alkohol erschopfte Hautpulver war so gut wie gar
nicht gefirbt und zeigte nur die W. B. 6,3. Eine
Untersuchung der Lisung erwies auch den Grund
hierfiir: es war in Ermangelung der feinen Ver-
teilung nur eine minimale Oxydation eingetreten.
Bei einem neuen Versuch wurde daher in der Weise
verfahren, da3 3 g Hautpulver direkt in 100 ccm
Tranfettsiure gebracht, letztere auf dem Wasserbad
erwirmt, und unter 6fterem Umschiitteln 8 Stunden
lang Luft eingeleitet wurde. Das mit Alkohol aus-
gezogene Hautpulver war deutlich gelb, ergab aber

Ch. 1909,

1 2

nur die W. B. 14,2. Derselbe Versuch wurde in der
Weise wiederholt, da das Hautpulver zunichst
durch Erhitzen entwéssert und noch warm in die
Tranfettsdure gebracht wurde. Das Resultat war
ungleich besser: W. B. 39,1. Das von den beiden
letzten Versuchen iibrig gebliebene, teilweise ge-
gerbte Hautpulver wurde in frische Tranfettsiure
gebracht, und in letztere bei Wasserbadtemperatur
30 Stunden lang Luft eingeleitet. Das nurimehr mit
Alkohol ausgezogene Hautpulver zeigte die W. B.
75,3 und den hohen Gehalt von 4,149, maskierten
Oxysiuren, Zunahme 3,649,

Die nachfolgende Zusammenstellung zeigt deut-
lich, daB die W.B. und der Grad der Gerbung
keineswegs der Zunahme der maskierten Oxysiuren
proportional ist:

W. B. Zunahme der maskierten Oxysiuren

L 728 0,77%
I 73,6 1,439,
1L 75,3 3,649,

Da der Versuch 1II bei hdherer Temperatur
ausgefiihrt wurde, welche die Wasserabspaltung be-
giinstigt, so lag die Vermutung nahe, dal hier die
maskierten Oxysiduren nur zum Teil von der eigent-
lichen Gerbung herriihrten, zum andern Teil dagegen
von unléslichen Lactonen. Diese Vermutung wurde
durch folgenden Versuch bestdtigt.

Die beim Versuch II erhaltenen 0,0745 g (mas-
kierter) Oxysduren wurden in Alkohol geldst und
mit dieser Lésung 1 g Hautpulver imprigniert.
Nach 6 tigigem Liegen wurde letzteres mit warmem
Alkohol ausgezogen, welcher 0,046 g Substanz hinter-
lieB. Somit waren 0,0385 g oder 3,89, des Haut-
pulvers von letzterem in Form alkoholunléslicher
Lactone zuriickgehalten worden. Gem#fl den Ver-
suchen I und IT miifite diese Menge zur Gerbung
vollstédndig geniigen, wenn die letztere lediglich auf
einer Adsorption kolloidaler Lactone beruhen wiirde.
Nun war das Hautpulver zwar deutlich gelb gefirbt,
seine W. B. betrug aber nur 3,4. Daraus folgt zu-
néchst, daB auch eine bleibende Gelbfarbung der
Haut noch keine Sémischgerbung beweist. Des
weiteren 1dB8t sich aber aus obigem Versuch noch
der wichtige SchluB} ziehen, dal die maskier-
ten Oxysduren als solchenichtger-
bend wirken und dafl daher die Si-
mischgerbung kein Adsorptions-,
sondern einchemischer Prozefl ist.
In der Tat lieB sich durch weitere Versuche der
Beweis erbringen, dall das gerbende Prinzip nicht
Lactone, sondern — gem#f meiner Theorie — Per -
oxydesind. Dabei wirken diese Peroxyde nicht,
wie ich frither annahm, nur im status nascendi
gerbend, sie sind vielmehr existenzfahig und gerben
auch in Losung.

Die fliissige Tranfettsdure wurde in etwa 1 mm
dicker Schicht auf flachen Porzellantellern unter
tunlichster Mitwirkung des Sonnenlichtes lange Zeit
— im Maximum 4 Monate — der Luft ausgesetzt.
Sie ging dabei in eine zihe, gelbe, kautschukartige
Masse iiber, welche in Alkohol noch vollstéindig, in
Ather und Petrolither nur noch teilweise 15slich
war. Die alkoholische Losung wurde in der Weise
auf aktiven Sauerstoff gepriift, daf} sie mit einer
frisch bereiteten alkoholischen Jodkaliumlésung ge-
schiittelt und nach einigem Stehen mit Wasser stark

262
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verdiinnt und mit Stirkeldsung versetzt wurde. Es
trat eine intensive Blaufirbung ein, wihrend ein
blinder Versuch farblos blieb. Dieser Befund be-
stitigt auch fiir die ungesittigten Tranfettsfiuren
die Englersche Autoxydationsregel, d. h. es
lagern sich nicht Sauerstoffatome, sondern Sauer-
stoffmolekiile an die doppeltgebundenen Kohlen-
stoffatome an und es entstehen als primére Autoxy-
dationsprodukte Peroxyde, oder Peroxysiu-
r e nl?). Dagegen scheint der weitere Satz, da die
Peroxyde die Hilfte des aufgenommenen Sauerstoffs
an oxydable Substanzen (Acceptoren) ,,leicht wie-
der abgeben, im vorliegenden Falle nur mit einer
gewissen Einschrinkung zu gelten, denn die Reak-
tion zwischen den Peroxysduren und dem Jodkalium
ist eine ziemlich langsame. Je groBer der Uber-
schuB an letzterem, und je linger seine Einwirkung,
desto mehr freies Jod wird gebildet. Zusatz von
Salzsiure scheint die Reaktion allerdings stark zu
beschleunigen, da aber alkoholische Salzséure schon
fiir sich aus alkoholischer Jodkaliumlésung Jod frei
macht, so wurde von derartigen Versuchen abge-
sehen.

Dal die Autoxydationsprodukte ungeséttigter
Fettaduren noch Jod addieren, habe ich schon vor
Jahren?®) konstatiert, und da, wie schon frither
erwihnt, die Olsiure bei gewShnlicher Temperatur
iiberhaupt keinen Sauerstoff aufnimmt, so habe ich
damals die Vermutung ausgesprochen, dall auch bei
der Autoxydation mehrfach ungesittigter Fett-
siuren stets eine Doppelbindung intakt bleibt. In
der Tat haben spiter Engler und Franken -
s t e in21) gefunden, daB bei der Autoxydation des
Dimethylfulvens von den drei vorhandenen Doppel-
bindungen nur zwei durch Sauerstoffmolekiile ab-
gesittigt werden. In allerjiingster Zeit hat M. Tsu -
jim ot 022)ein Autoxydationsprodukt der von ihm
in verschiedenen Fischtranen nachgewiesenen Clu-
panodonsiure, (4gHy30,, analysiert und die an-
nihernde Zusammensetzung CygHyeOy festgestellt,
so daB also in diesem Falle sogar zwei von den vier
Doppelbindungen intakt geblieben wiren. Aller-
dings hat Ts ujimoto die Jodzahl der betreffen-
den Peroxysiure nicht bestimmt, man kann aber
auch aus derselben keine sicheren Schliisse ziehen,
weil einerseits wohl stets Gemische vorliegen, und
weil andererseits sehr wahrscheinlich die Autoxy-
dation stets von Polymerisationsvorgingen begleitet
wird. Erwahnt sei noch, daB bei den iiblichen
Methoden der Jodzahlbestimmung der aktive Sauer-
stoff insofern nicht geniert, als die Peroxysiuren
nur kurze Zeit mit wisseriger Jodkaliumlésung in
Beriihrung kommen.

Auch im vorliegenden Falle addierten die Tran-
peroxyséuren noch Jod. Beispielsweise wurden aus
etwa 10 g Tranfettsiure erhalten:

Peroxysaure 1 II 111
Menge . . 4,33l g 1,713 g 2,696 ¢
Farbe . . hellgelb tiefgelb dunkelrot

19) Vgl. die Nomenklatur der Peroxyde von
Baeyerund Villiger, Berl. Berichte 33, 2480
(1900).

20) Chem.-Ztg. 1893, 1850.

21) Berl. Berichte 34, 2940 (1901).

22) J. of the College of Engineering, Tokio 4,
193 (1908).

Konsistenz dickfliissig sirupférmig nahezu fest
Loslich in  Petrolidther Ather Alkohol
Jodzahl 57,8 52,1 47,0

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff wurde ver-
gleichsweise in der Art bestimmt, dal} je 0,5 g Per-
oxysiiure in 10 ccm Alkohol geldst, dazu 10 cem
frischbereitete alkoholische Jodkaliumlésung gefiigt,
nach 24 Stunden mit 100 ccm Wasser verdinnt
und Stirkelosung zugegeben wurde. Das freige-
wordene Jod wurde alsdann mit einer 1/,,-n. Thio-
sulfatlgsung titriert. Der Verbrauch betrug 0,35,
1,55, 1,25 ccm. DaB er bei I am geringste ist,
diirfte davon herrithren, dal diese Fraktion den
gesamten unverdnderten Anteil der Tranfettsiuren
enthdlt, darunter auch eine ganz geringe Menge
fester Sduren, welche bei langerem Stehen kristalli-
sieren. Fraktion II diirfte in der Hauptsache aus
unverinderten Peroxysfuren bestehen, wihrend
Fraktion ITT wahrscheinlisch schon Umlagerungs-
produkte enthilt. Die Peroxyséduren sind ndmlich
zwar in Ldsung einigermaflen, in Substanz dagegen
weniger bestindig. Schon bei lingerem Lagern 1483t
die Jodkaliumreaktion nach, bei mehrstiindigen:
Erhitzen auf dem Wasserbad verschwindet sie voll-
stindig, und noch rascher verschwindet sie, wenn
die Peroxysiduren mit Alkali behandelt werden.
Gemifl der Englerschen Regel verwenden die
Peroxyde in Abwesenheit von Acceptoren ihren
aktiven Sauerstoff zur ,,eigenen inneren Oxydation®,
die primére Veréinderung der Peroxysiduren diirfte
somit eine molekulare Umlagerung sein. Die chemi-
sche Natur dieser Umlagerung wird spiter zur
Sprache kommen, zunéchst soll nur gesagt werden,
dal sekundir eine Wasserabspaltung und Lacton-
bildung stattfindet. Die Peroxysdure III wurde
einige Stunden auf 105° erhitzt, wobei sie an Ge-
wicht verlor. Das Produkt enthielt keinen aktiven
Sauerstoff mehr und war in Alkohol teilweise unlos-
lich. Der unlésliche Anteil war nahezu schwarz ge-
farbt und auch in Sodal6sung und sogar in wisse-
rigem Ammoniak unléslich. Dagegen 16ste er sich
beim Erwirmen mit wasseriger Kalilauge, und die-
beim Ansiuern wieder gewonnene Sidure war in den
drei oben genannten Lodsungsmitteln wieder voll-
kommen 15slich, teilweise sogar in Ather. DaB die
Lactonbildung unter dem katalytischen Einflu} der
Haut auch schon bei gewShnlicher Temperatur ein-
treten kann, wurde bereits frither gezeigt, aber der-
artige Lactone sind nicht das wirksame Prinzip der:
Samischgerbung.

Die drei verschiedenen Peroxysiuren wurden
in folgender Weise auf ihre Gerbewirkung gepriift.
Je 1 g Hautpulver wurde mit 0,3—0,4 g Peroxy-.
séiure, geldst in 5 cem Alkobol, getrdnkt. und nach
dem freiwilligen Verdunsten des Alkohols ¢ Tage
an der Luft liegen gelassen. Hierauf wurde mit
Alkohol extrahiert und der Verdunstungsriickstand
gewogen. Die Differenz wurde als ,,maskierte Oxy-
sduren‘ in Rechnung gestellt. Das extrahiertc Haut-
pulver wurde nach lingerem Liegen auf seine W. B.
gepriift22). Folgende Resultate wurden erhalten:

23) In allen Fillen, wo nicht geniigend Substanz
vorhanden war, wurde der Gehalt des lufttrockenen
Hautpulvers und Leders an Wasser + Asche zu.
15,09, angenommen.
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Ia 11a 111a
Gerbstoff angewendet 0,364 ¢ 0,358 g 0,348 g
. wiedergefunden 0,346,, 0,319, 0,257 ,,
Jodzahl des letzteren 57,8 50,8 53,2
Maskierte Oxysauren . 0,018 ¢ 0,038 g 0,089 g
Farbe des Hautpulvers , gelblich gelb braun
W.B.. .. 17,3 50,8 42,6

Ein Vergleich der wiedergefundenen mit den
urspriinglichen Jodzahlen ergibt bei I und II eine
minimale Erniedrigung, bei III sogar eine kleine
Erhéhung. Es hat somit nicht, wie bei den seit-
herigen Versuchen, wihrend der Gerbung eine Aut-
oxydation des Gerbmittels stattgefunden, vielmehr
kann es sich nur um eine direkte Reaktion zwischen
der Hautsubstanz und der Peroxysiure oder deren
Umlagerungsprodukten handeln. In Ubereinstim-
mung mit fritheren Versuchen ist die W. B. keines-
wegs proportional der Menge der maskierten Oxy-
siuren, wohl aber ist sie einigermaBen proportional
dem Gehalt des Gerbemittels an aktivem Sauerstoff.

Um auch die Umlagerungsprodukte der Per-
oxysauren, welche keinen aktiven Sauerstoff mehr
enthalten, auf ihre Gerbewirkung zu priifen, wurden
je 0,4 g Peroxysiure mit iiberschiissiger alkoho-
lischer Lauge bis zum Verschwinden des Alkohols
erwirmt, der Riickstand in Wasser geldst, die
Losung angesduert und bei I mit Petroldther, bei

- IT und III mit Ather ausgeschiittelt. Dabei zeigte
sich, dafl, jeweils zu einem Teil, I in Petroldther
unléslich, 1T in Ather unléslich, 111 in Ather, sowie
in Wasser loslich geworden war. Die ,umge -
lagerten Oxyséduren® stellten bei I ein
gelbes, in der Kilte teilweise kristallisierendes 0y,
bei II einen dicken, roten Sirup und bei III eine
dunkelbraune, feste, amorphe Masse dar. Sie wur-
den in derselben Weise wie die Peroxysiuren zu
drei parallelen Gerbeversuchen henutzt, welche fol-
gende Resultate ergaben:

Ib IIb  IIIb
Gerbstoff angewendet 0,356 g 0,369 g 0,230 g
" wiedergefunden 0,351 g 0,332 g 0,107 g
Maskierte Oxyséuren . . 0,005 g 0,037 g 0,123 g
Farbe des Hautpulvers . nahezu gelb braun
farblos
W. B.. 10,1 15,4 34,4

Auch die umigelagerten Oxyséiuren wirken so”
mit, wenn in geniigendem Uberschusse angewandt,
bis zu einem gewissen Grade gerbend, oder sie ver-
zégern zum mindesten die Leimbildung. Was auf
die Hautfaser niedergeschlagen wird, sind ohne
Zweifel alkoholunlésliche Lactone, aus den Oxy-
siuren unter dem katalytischen Einflul der Haut
entstanden. Die Fillung selbst ist demnach kein
chemischer ProzeB, ich halte es aber nicht fiir aus-
geschlossen, daB nachtriiglich ein Teil der Lactone
mit Hautmolekiilen oder mit deren sauren Gruppen
(s. spiiter) unter Wasserabspaltung in chemische

Reaktion tritt. Jedenfalls steht diesmal die erzielte:

W. B. zur Menge der maskierten Oxysduren in
einem gewissen Verhdltnis und ist wesentlich ge-
ringer als bei den Peroxysiuren. Bei Gerbever-
suchen in Losung tritt der Unterschied im Verhalten
der Peroxysiuren und ihrer Umlagerungsprodukte
noch weit klarer hervor. Je 1,5 g Peroxysiure (Ia
und IITa), sowie je 1,5 g der entsprechenden um-
gelagerten Oxysiure (IIb und IIlb) wurden in

100 cem Alkohol gelost und je 2,5 g Hautpulver
6 Tage lang unter zeitweiligem Schiitteln in obigen
Losungen belassen. Hierauf wurde das Hautpulver
durch Leinwand filtriert, abgepreBt und mit Alkohol
erschopfend ausgezogen.

IIa IIb IIIa  1IIb

Farbe des Haut-

pulvers hellgelb braun gelb tiefbraun
Maskierte Oxy-

sduren . 1,69, 6,29% 2,5% 9,8%
W.B. . . 84,2 340 80,9 386

Wie mian siehit, hat sich bei den b-Versuchen
etwa viermal soviel feste Substanz auf der Haut-
faser niedergeschlagen als bei den a-Versuchen,
trotzdem ist die W. B. nicht halb so hoch.

Den endgiiltigen Beweis dafiir, dal fiir die
Siamischgerbung Peroxyde oder aktiver Sauer-
8t off unbedingt erforderlich sind, brachten schliel3-
lich Gerbeversuche mit Hautstiicken. Ein durch
Alkohol entwissertes Stiick BloBe wurde in zwei
gleiche Teile geteilt und je eine Hilfte 14 Tage lang
in eine alkoholische Ldsung von 5 g Peroxysiuren
(IT -+ III), oder von § g umgelagerten Oxysduren
(IT 4 IITI) gelegt. Aus der Peroxydlésung resul-
tierte ein hellgelb gefdrbtes, weiches und ziigiges
Samischleder, das auch nach dem Einlegen in Wasser
seine guten Eigenschaften beibehielt. Aus der um-
gelagerten Lisung dagegen wurde ein Produkt von
rotbrauner Farbe erhalten, das zwar naturgemi(
undurchsichtig war, aber trotz aller Stollversuche
brettartig lhart blieb und durch Behandlung mit
Wasser noch minderwertiger wurde. Daraus folgt,
daB die Lactone, trotzdem sie von der Haut auf-
genommen werden und ihr einen gewissen Grad
von W. B. verleihen, nicht imstande sind, das Zu-
samnienkleben der Hautfasern zu verhindern, d. h.
daB die Lactone keine Gerbstoffe
sind.

Aber nicht nur der aktive Sauerstoff, sondern
auch die Carboxylgruppe der Peroxysiure
ist fir die Simischgerbung unentbehrlich. Dies
zeigen die nachstehend beschriebenen Versuche.

Von einer etwa 109%-igen alkoholischen Losung
der Tranfettsiure werden 10 ccm mit n.-Natron-
lauge neutralisiert, Verbrauch 3,60 com. Mit dieser
und mit 10 ccm der unverdnderten Losung einer-
seits und mit je 2,56 g Hautpulver andererseits wur-

den in bekannter Weise — sechstigiges Liegen,
dann Extraktion mit Alkohol — zwei parallele
Gerbversuche mit folgenden Resultaten ausgefiihrt:
Aciditdt des alkoho-  Versuch Versuch

lischen Auszugs, in mit Stiure mit Salz

cem 1/;-n. NaOH 3,30 (3,60) 0,35 (0)
Jodzahl der petrolather-

16sl. Sduren . . . 1212 120,5
W.B. ... ... 59,7 6,5
Maskierte Oxysduren . 3,19% 12,19,

Aus den Jodzahlen folgt zunichst, daB die
Autoxydation der ungesittigten Tranfettséiure
durch die Salzbildung nicht beeintrichtigt wird.
Trotzdem scheint das Salz nicht gerbend zu wirken.
Dieser SchluB ist allerdings aus dem Grunde nicht
ganz einwandfrei, weil das verschwundene Alkali
von der Haut aufgenommen worden sein mufl —
alkoholunlésliche Alkalisalze der Oxyséuren sind un-
wahrscheinlich — und die W. B. ungiinstig beein-

262*
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flussen kann. Es wurde.daher auch noch ein ver-
gleichender Versuch mit dem - Athylester ge-
macht, in welchen die Tranfettsiure mit Hilfe
alkoholischer Schwefelsiure umgewdndelt wurde.
Er stellte ein gelbes, vollig neutrales Ol dar. Vom
Hautpulver wurden wiederum 2,5 g in Verwendung
genommen.

Aciditit des alkoho- Versuch Versuch
lischen Auszugs, in mit Siure mit Ester
cem 1/,-n. NaOH . 3,10 (3,75) 0,12 (0)

Gerbstoff angewendet 1,149 ¢ 1,288 g

Gerbstoff wiedergefunden 1,050 g 1,190 g

Jodzahl der petrol-
atherlosl. Siuren 118,2 144,4

W.B. .. 70,2 17,0

Maskierte Oxys#éuren. 4,09, 3,99,

Wie der Glycerinester oxydiert sich somit auch
der Athylester wesentlich langsamer als die freie
Saure und der Autoxydation geht hier wie dort
eine partielle Abspaltung des Alkohols voraus.
Trotzdem und trotz einer geniigenden Menge mas-
kierter Oxyséuren ist die mit dem Athylester er-
zielte (Gerbung nur eine geringe.

SchlieBlich wurden auch noch Gerbeversuche
mit einem ungesittigten Kohlenwasserstoff ange-
stelltund zwarmit Terpentin 61, von welchem
Engler 24) nachgewiesen hat, daB es bei der
Autoxydation Peroxyde liefert. 5 g Hautpulver
werden mit iiberschiissigem Terpentindl (Jodzahl
328,5, Theorie 372) getrinkt, abgepret und nach
sechstigigem Liegen mit Ather ausgezogen. Der
grofite Teil des Gerbemittels hatte sich verfliichtigt,
der geringe Verdunstungsriickstand war stark oxy-
diert und zeigte nur mehr die Jodzahl 87,2. Wider
Erwarten erwies sich aber das Hautpulver als ganz
ungegerbt, die W. B. war 0. Ein etwas besseres
Resultat, nimlich die W. B. 8,0, wurde erhalten,
nachdem bei einem analogen Versuch das Haut-
pulver zundchst mit Alkohol und Petrolither be-
handelt worden war. Der Ather hinterlieB in diesem
Falle ein ziemlich diinnfliissiges, gelbes Ol mit der
Jodzaht 131,7, das sich als deutlich sauer
erwies. Zu einem weiteren Versuch wurde ein
groferes BloBenstiick mit Alkohol entwéssert, mit
Petrokither und dann mit Terpentindl getrankt
und unter Ofterem Stollen 8 Tage an der Luft
aufgehingt. Wegen der Flichtigkeit des Gerbe-
mittels wurde die obige Behandlung noch zweimal
wiederholt. Das so erhaltene Leder war weich und
zigig und glich auch in seiner rein weilen Farbe
und in seinem Verhalten gegen Wasser mehr dem
Japan- als dem Samischleder. Die Untersuchung
erfolgte erst 1/, Jahr spéater. Die Extraktion mit
Ather und Alkohol lieferte nur 2,09, einer amorphen
gelben Masse, welche sowohl Siuren als Lactone
enthielt, denn die Saurezahl betrug 4,9 und stieg
durch Verseifung auf 13,0. Auch der Gehalt des
Terpentindlleders an maskierten Oxysduren war
sehr gering, es wurden deren nur 0,49, #therlds-
liche, alkohollésliche nur in Spuren gefunden. Die
Saurezahl der ersteren betrug 25,0, die W. B. des
extrahierten Leders nur 22,3. DaB auch zu dieser
geringen Gerbewirkung vorherige S#urebildung
notig ist, beweist wiederum fiir die Simischgerbung

24) Berl. Berichte 33. 1090 (1900).

die Unentbehrlichkeit der Carboxylgruppe im Gerbe-
mittel.

Aus dieser Unentbehrlichkeit wird man den
Schlufl ziehen miissen, daB dic erste Phase der
Reaktion, welche sich zwischen der Peroxysdurc
und der Hautfaser abspielt, eine Salzbildung
ist, d. h. eine Anlagerung der Carboxylgruppe an
eine basische Gruppe des Hautmolekiils, Stiasny
bestreitet die Moglichkeit einer derartigen Salz-
bildung, aber es will mir scheinen, als ob die von
ihm angefithrten Griinde nicht ganz stichhaltig
wiiren. Er betont zundchst, dal das Hautpulver
von schwicheren und stirkeren Sduren. z. B. von
Mono-, Di- und Trichloressigsdure gleiche Ge-
wichtsmengen aufnimmt, daf somit dic Affinitats-
konstante ohne EinfluB} ist. Aber das Hautpulver
besteht noch lange nicht aus Molekiilen, vielmehr
setzen sich sein: Partikel aus Tausenden von
Einzelmolekiilen zusammen?). Es sind daher vor-
bereitende physikalische Prozesse notwendig, um
auch die inneren Partien mit der Siure in unmittel-
bare Beriihrung zu bringen, welch letztere selbst-
verstindliche Voraussetzung jeder chemischen Re-
aktion ist. Auf die GroBe der Siurcaufnahme ist
daher nicht nur die Affinititskonstante von Ein-
fluB, sondern auch das Diffusionsvermbgen. Je
rascher eine Saure oder ihre wisserige Lésung in
das Innere der Haut eindringt, um so mechr wird
letztere in einem gegebenen Zeitraum von jener
aufnehmen. Da nun das Diffusionsvermégen im
allgemeinen mit steigendem Molekulargewicht sinkt,
und dieser Umstand der steigenden Affinitits-
konstante entgegenwirkt, so schlieft m. E. die
Aufnahme gleicher Gewichtsmengen der Chloressiz-
siuren die chemische Natur des Vorganges nicht aus.

Dall von aromatischen Siuren mehr aufge-
nommen wird als von Fetten, hingt vielleicht mit
dem starken Quellungsvermdogen der letzteren zu-
sammen, welches eine starke Volumenvermehrung
der cinzelnen Hautfasern und damit cine Verenge-
rung der ins Innere fithrenden Wege mit sich
bringt.

Auch dafi Hautpulver aus wisseriger Losung
mehr Siure aufnimmt als aus alkoholischer, scheint
mir nichts gegen die chemische Natur des Pro-
zesses zu beweisen. Wenn ich eine bestimmte
Menge Alkali in alkoholischer Losung mit Olsdure
neutralisiere, so brauche ich dazu die aus den
Molekulargewichten berechnete Menge. Wenn ich
aber dasselbe Quantum Alkali in wisseriger Losung
neutralisiere, s0 verbrauche ich ungleich mehr Ol-
sdure. Der Grund hierfiir ist bekanntlich die Hydro-
lyse des Olsauren Alkalis, welches durch Wasser in
freies Alkali und saures Salz zerlegt wird. Ange-
sichts des zweifellos hohen Molekulargewichts der

.Haut darf man auch bei ihren Salzen eine der-

artige Hydrolyse als ziemlich sicher annehmen.

SchlieBlich darf man auch bei derartigen Ver-
suchen keine allzu groBen Differenzen erwarten.
Beispielsweise habe ich ein Hautpulver mit Dorsch-
tran simischgar gemacht, d. h., wie sich spéter
herausstellte, nur teilweise, denn die W. B. betrug
nur 37,8. Je 2 g gegerbtes und ungegerbtes Haut-
pulver wurden mit 40 ccm Wasser angeriihrt und
alsdann 10 eem 1/,-n. Salzsdure zugemischt. Nach
24 Stunden wurde durch Leinwand filtriert und
ein aliquoter Teil des Filtrats mit 1/,4-n. Natron-
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lauge titriert. Es zeigte sich, daB die Sdureauf-
nahme pro 1 g Hautpulver 3,3 und 3,9 com
1/,o-n. Salzséiure betrug. Die Differenz ist somit
nur 0,6 ccm oder, unter Beriicksichtigung der un-
vollstindigen Gerbung, etwa 0,59, HCl. Da aber,
wie frither gezeigt wurde, schon ein geringer Bruch-
teil eines Prozents vom Gewicht der Haut an
Sauerstoff zur Simischgerbung geniigt, so darf auch
obige Differenz nicht vernachlissigt werden.,

Auf Grund der vorstehenden Ausfiihrungen
halte ioh eine Salzbildung zwischen der Peroxy-
sdure und dem Hautmolekiil und eine Anlagerung
der Carboxyl- an eine stickstoffhaltige Gruppe, als
erste Phase des Samischprozesses, flir durchaus
mdoglich, Als zweite Phase folgt alsdann die Oxy-
dation. des Hautmolekiils und fiir diese Oxydation
bringt, vom Standpunkt der Englerschen
Theorie aus, die vorhergegangene Salzbildung den
Vorteil mit sich, dafi Autoxydator und Acceptor
in einem und demselben Molekiil vereinigt sind. Als
Angriffsobjekt fir den aktiven Sauerstoff kommt
a priori eine stickstoffhaltige Gruppe des Haut-
molekiils in Betracht und zwar vermutlich dieselbe
wie fiir die Salzbildung. Jedenfalls geht aus den
klassischen Untersuchungen Bambergers 25)
iiber die Oxydation der Aminokérper durch aktiven
Sauerstoff hervor, daf diese Oxydation durch die
Salzbildung zum mindesten nicht beeintrichtigt
wird, denn die meisten Aminokdrper wurden in
salzeaurer Losung, d. L. in Form von Salzen, zur
Reaktion gebracht.

DaBl der aktive Sauerstoff der Tranperoxy-
séure tatsichlich mit einer stickstoffhaltigen Gruppe
des Hautmolekiils chemisch zu reagieren vermag,
schlieBe ich aus folgenden Versuchen. Je lg
kleingeschnittene Baumwolle, Seide und Wolle, so-
wie 1 g Hautpulver wurden im Erlenmeyerkolben
mit je 10 ccm einer (etwa 79%-igen) alkoholischen
Losung der Peroxysduren (I + II 4 III) iiber-
gossen. Nach 3 Tagén wurden 10 cem frisch-
bereitete alkoholische Jodkaliumlésung, nach weite-
ren 6 Stunden einige 60 ccm Wasser und etwas
Stirkelosung zugefiigt und mit Thiosulfatlésung
auf Farblos titriert. Die erhaltenen Resultate sind
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

- Aktiver O

Thiosulfatlosung
verschwunden

verbraucht

1. Blinder Versuch 4,85 ccm —
2. Baumwolle . 485 ,, —
3. Seide 3,85 ,, 0,7 mg
4. Wolle . . . . . . 1,65 ,, 2,3 ,,
5. Hautpulver . . . . 2,0 ,, 2,0 .,

Man sieht, daB die Menge des verschwundenen
aktiven Sauerstoffs zwar in allen Fillen gering,
aber deutlich differenziert ist. Die stickstofffreie
Baumwolle verhilt sich ganz indiffetent, die Seide
zerstort weniger26) und die Wolle sogar mehr
aktiven Sauerstoff als die Haut. Der letztere Um-
stand spricht — beildufig bemerkt — gegen die
Vermutung, daB die Wolle aus der Haut durch
eine Art Sdmischprozefl entstehes).

Ein ganz anderes Bild ergaben die obigen
Faserstoffe in ihrem Verhalten gegen die umge-

26) Berl. Berichte 1898—1902.
26) Auch S uid a hat konstatiert, daBl die Seide
weniger basisch ist als die Wolle.

lagerten Oxysduren. Je l-g wurde mit 5 cem einer
alkoholischen Losung der durch lingeres Erhitzen
auf dem Wasserbad umgelagerten Peroxysiure ITT
imprigniert, nach freiwilligem Verdunsten des Al-
kohols 6 Tage an der Luft liegen gelassen und hier-
auf mit heiBem Alkohol erschépfend ausgezogen.

Oxy- Oxy-
extrahiorien  SGuren  siuren
1. Blinder Ver- Faserstoffs  cofynden  biert
such . . .. — 0,476 g —
2. Baumwolle. . schwach gelblich 0,456 ,, 0,020 g
3. Seide . . . . " 0,477 ,, —
4. Wolle . . . farblos 0,471 ,, 0,005 ,,
5. Hautpulver hellbraun 0,336 ,, 0,140 ,,

Die Fahigkeit der katalytischen Wasserab-
spaltung kommt somit ganz speziell der tierischen
Haut zu und diirfte mit deren basischen Gruppen
nichts zu tun haben, somit auch fiir die eigentliche
Samischgerbung nicht in Betracht kommen.

Nachdem Bamberger2) gezeigt hat, daB
sowohl primire, als auch sekundire und tertidre
Aminogruppen mit aktivem Sauerstoff reagieren,
konnte man die Frage, um welche Gruppe es sich
beim Hautmolekiil handelt, eigentlich ganz bei-
geite lassen. Trotzdem ist den spéteren Ausfiih-
rungen die Annahme zugrunde gelegt, daf;das
Hautmolekiil eine primdre Aminogruppe
enthélt. Es ist zuzugeben, daBl diese Annahme
noch nicht strikte bewiesen ist, andererseits scheint
sie mir durch Stiasny2) auch nicht endgiiltig
widerlegt zu sein. Stiasny hat in diazotiertem
Hautpulver 17,89, Stickstoff gefunden ,,wie in
unverinderter BloBe. Nun kann aber der Stick-
stoffgehalt verschiedener Hautpulver um mehrere
Zehntelprozent differieren. Nimmt man ferner, um
nur irgend eine Zahl zu nennen, das Molekular-
gewicht der tierischen Haut zu 3000 an — bekannt-
lich ist man bei der Synthese der Polypeptide
schon iiber 1000 gekommen —, so wiirde durch ein
ein- oder austretendes Stickstoffatom der Stick-
stoffgehalt nur um etwa 1/,%, geéindert, um noch
weniger, wenn das Molekulargewicht noch hé&her
liegt. Meiner Meinung nach hétte sich daher
Stiasny nicht mit einer einzigen Stickstoff-
bestimmung begniigen diirfen. Er hat auferdem
die Alkalinitit des diazotierten Hautpulvers be-
stimmt und anstatt einer Abnahme eine Zunahme
gefunden, entsprechend einem Mehrverbrauch von
0,92 und 0,66 ccm 1/;-n. HC1 pro 1 g Hautpulver.
Derartige Differenzen diirfen aber, wie schon weiter
oben betont wurde, nicht einfich vernachldssigt
werden, sie konnen ja durch eine Nebenreaktion
veranlaBt sein, welche das richtige Resultat ver-
schleiert. Die experimentellen Resultate Paals,
welcher im Glutinpepton priméren Aminostickstoff
nachwies, lassen sich auch nicht wegdisputieren,
in chlorierter Gelatine finden Cross, Bevan
und B rig g s27) die Gruppe NHC|, und schlieBlich
hat Stiasny selbst bei seinen Versuchen mit
Hautpulver und Formaldehyd Resultate erhalten,
welche fiir das Vorkommen einer NH,-Gruppe in
ersterem sprechen. Immerhin nehme ich dieses
Vorkommen nur unter Vorbehalt und wegen der
einfacheren Darstellung an.

Wie reagiert nun diese primére Aminogruppe

27) Diese Z. 21, 2509 (1908).



2094

Fahrion: Uber die Vorginge bei der Lederbildung.

Zeltachrift fdr
angewandte Chemie.

mit der Peroxysiaure Man wird im voraus sagen
konnen, dafl die Oxydation keine intensive sein
kann. In erster Linie geht sie bei gewdohnlicher
Temperatur vor sich, ferner ist die Peroxysiure,
wie ihr Verhalten gegen Jodkalium lehrt, nur ein
schwaches Oxydationsmittel und schlieBlich wiirde
unter einer starken Oxydation die Struktur der
Hautfaser notleiden. Dazu kommt, dafll nach
Bamberger die Aminokérper der Fettreihe, zu
denen die Haut wohl vorwiegend zu rechnen ist,
schwieriger oxydierbar sind als diejenigen der aro-
matischen Reihe, wenn auch die Oxydationspro-
dukte in beiden Fillen dieselben sind. Zu beriick-
sichtigen ist ferner, dafl die von Bamberger
erhaltenen Resultate fiir den Simischprozel des-
halb nicht ausschlaggebend sein konnen, weil er aus-
schlieflich mit anorganischen Peroxyden, némlich
mit Wasserstoffsuperoxyd und mit Kaliumpersulfat
arbeitete, wihrend es sich im vorliegenden Falle
um ein hochmolekulares organisches Peroxyd han-
delt. Von organischen Peroxyden ist aber bis jetzt
nur das Chin o n in seiner Einwirkung auf Amino-
korper, lauptséchlich auf Anilin, eingehender
studiert worden. Das Produkt der letzteren Reak-
tion ist bekanntlich Dianilinoehinon,
welchem noch heute ziemlich allgemein die Formel
CeH,0,(NHCgH;), oder C;gH4N,0, zugeschrieben
wird. Diese Formel 148t keine Oxydation des Ani-
lins erkennen, sie setzt vielmehr voraus, daB der
aktive Sauerstoff des Chinons erhalten bleibt. Dies
ist aber wenig wahrscheinlich. Zwar liefert das
Chinon bei der Einwirkung von Jodkalium Hydro-
chinon, es 148t sich aber leicht nachweisen, daB es
dabei, wie die iibrigen Peroxyde, seinen aktiven
Sauerstoff abgibt. Die Entstehung des Hydro-
chinons wiire somit in der Art zu erklaren, daB der
Rest CgH,O 1 Molekiil Wasser addiert. Dem-
gemall ist weiter anzunehmen, daB auch das Anilin
bei der Einwirkung des Chinons zunichst oxydiert
wird.

Nun haben Bamberger und Tschir-
ner?8) gefunden, daB das Anilin bei der Oxy-
dation mit aktivem Sauerstoff als Primirprodukt
Phenylhydroxylamin C¢H; . NHOH liefert, d. h. es
wird pro 1 Molekiil Anilin 1 Sauerstoffatom auf-
genommen. Andererseits fanden sie aber unter den
Oxydationsprodukten auch p-Aminodiphenylamin,
NH,.C¢H, . NH.(CsH;. Seine Bildung erkliren sie
durch Kondensation von Phenylhydroxylamin und
Anilin
CeH; .NHOH + C;H;.NH, = H,0

+ NH,.CgH,.NH.CsH; .

Vielleicht ist auch die Annahme zuldssig, daB
primir nur 1/, Atom Sauerstoff pro 1 Molekiil
Anilin aufgenommen wird, und Hydrazobenzol ent-
steht, welches sich alsdann zum p-Aminodiphenyl-
amin umlagert?9) :

2C¢H;.NH, + O = H,0 + C¢H; .NH.NH.CgH;
CeH; .NH.NH.C3H; = NH,.C;H,.NH.C;H, .

Da das Chinon zweifellos ein schwiicheres Oxy-

dationsmittel ist als das Kaliumpersulfat, so darf
28) Berl. Berichte 32, 1676 (1899).
28) Dafl} es sich gerne zum Benzidin,

NH,.CgH,.CeH, . NH,,
umlagert, ist bekannt.

man weiter annehmen, da jenes das Anilin {iber-
haupt nur zu Hydrazobenzol oxydieren kann. und
daB letzteres mit einem zweiten Molekiil Chinon
unter Aufspaltung der Gruppe O—O zusammen-
tritt. So kommt man fiir die Bildung des Dianilino-
chinons zu folgenden Gleichungen:

L 20H;.NH, + CeH, 0, = CoH,; . NH.NH.C,H,
+ CsHeOs ,

IL. CeH,.NH.NH.C4H,
+ CgH,0, = CoH,(ONH.CGH;),

oder zusammengefallt

ITL. 2CH,;.NH, + 2C4H,0, = CoH,(ONHCGH;),
+ CgHgOz .

Erst nachtriiglich habe ich gefunden, daf das
Resultat obiger Uberlegung keineswegs neu ist, dal
vielmehr schon vor 37 Jahren3?) Wichelhaus
fiir die Dianilinochinonformel C,gH;4N5,0, anstatt
der Hofmannschen Formel C,gH;4N,0, ein-
getreten ist. Auch MeunierundSeycecwetz?3)
scheinen #hnliche Uberlegungen angestellt zu haben,
ihre Formel

O —N — CgH;
2CH; - NH, + 2C.H,0, = CBH4<O Lk Ot

- CgHgO»

stimmt aber nicht ganz, es bleiben links zwel
Wasserstoffatome {ibrig.

Nun wird spéter gezeigt werden, dafl das Chinon
wie mit dem Anilin auch mit der Hautfaser lebhaft
reagiert, wobei die letztere tatsichlich in Leder
umgewandelt wird. Trotzdem wird man nicht ohne
weiteres annehmen diirfen, daB} die Sémischgerbung
ein Analogon des Dianilinochinonprozesses ist, weil
die Tranperoxysiure sich in verschiedener Hinsicht
vom Chinon unterscheidet. Einmal ist sie eine
Séure, und ihre Carboxylgruppe ist, wie oben ge-
zeigt wurde, fiir den Simischprozel notwendig. In
zweiter Linie enthdlt sie die Gruppe O—O zum
mindesten zweimal (vgl. o. Tsujim ot o), so dall
ein und dasselbe Molekiil gleichzeitig oxydierend
und addierend wirken kann. Demgemifl wiirde
1 Molekiil der Peroxysénre mit 2 Hautmolekiilen
in Reaktion treten und daher fiir die in der ersten
Phase dieser Reaktion angenommene Salzbildung
nur eine Carboxylgruppe zur Verfiigung stehen. Da
aber die Salzbildung nur eine voriibergehende und
ein passenderes Beispiel in der Literatur nicht zu
finden ist, so soll — unter Vorbehalt — das Simisch-
leder als ein Analogon des Dianilinochinons be-
trachtet werden. Die zweite Phase der Reaktion,
die Oxydation der Hautfaser, wiirde alsdann in
der Weise vor sich gehen, daB ein aktives Sauer-
stoffatom der Peroxyséure zwei NH,-Gruppen von
zwei Hautmolekiilen zu NH-Gruppen oxydiert und
daB das entstandene H,O in Form von OH + H
die durch Abspaltung des aktiven Sauerstoffatoms
frei gewordenmen Valenzen absidttigt. Als dritte
Phase wiirde sodann eine Komplexbildung in der
Weise erfolgen, dall die zweite O,-Gruppe aufge-
spalten wird und sich an die beiden NH-Gruppen
anlagert., Dadurch wiirde die seitherige Salzbildung
aufgehoben und die Carboxylgruppe frei. Natur-
gemilB werden sich -alle drei Phasen unmittelbar

30) Berl. Berichte 5, 851 (1872).
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nacheinander abspielen, und man kommt, wenn
X.NH, ein Hautmolekiil und Y.COOH die unge-
sittigte Tranfettsiiure bedeutet, fiir die Samisch-
gerbung zu folgender Gleichung :

2X.NH, + Y(0,),COOH = Y(OH),(0.NH.X),
COOH.

Auf Grund dieser Gleichung bedarf meine
frilhere Angabe, daB die Peroxysiure die Hilfte
des aufgenommenen Sauerstoffs an die Hautfaser
abgebe, und dafl alsdann die oxydierte Hautfaser
mit dem Rest der Peroxysiure, der Monoxysiure,
zu einem Salz, dem S#mischleder, zusammenhalte,
in verschiedenen Punkten der Berichtigung. Ein-
mal gibt die Peroxysiure nicht die Halfte, sondern
nur ein Viertel des aufgenommenen Sauerstoffs ab,
auferdem nimmt sie .den abgegebenen Sauerstoff
in Form von Wasser wieder auf, so daB aus der
Peroxygruppe —0—O— nicht die Monoxygruppe
—O—, sondern zwei Hydroxylgruppen (OH), ent-
stehen. Anstatt der Monoxysdure erscheint somit
eine Dihydroxysidure. Diese Dihydroxy-
séure verbindet sich allerdings mit der oxydierten
Hautfaser, aber nicht vermége der Carboxylgruppe
zu einem Salz, sondern infolge Aufspaltung einer
zweiten Peroxygruppe zu einer dem Dianilinochinon
entsprechenden komplexeren Verbindung. Ange-
sichts der Bestidndigkeit des Simischleders gegen
verdiinnte Alkalien ist es unwahrscheinlich, daB in
der Formel Y(OH),(O.NH.X),COOH die Carboxyl-
gruppe erhalten bliebe, vielmehr diirfte sie sich mit
einer Hydroxyl- zur Lactongruppe kondensieren.
Hierfiir sprechen verschiedene Griinde. Einmal ist
die wasserabspaltende Kraft der Haut auch noch
im Sdmischleder erhalten: Behandelt man sémisch-
gares Hautpulver mit einer alkoholischen Lisung
der ,,umgelagerten Oxysfuren‘, so schligt es be-
trichtliche Mengen von Lactonen unléslich auf
sich nieder. Ferner erscheint beim AufschlieBen
des Samischleders die Carboxylgruppe in den mas-
kierten Oxyséiuren wieder, und vor allen Dingen
laBt sich an der Dihydroxysdure selbst eine groBe
Neigung zur Lactonbildung konstatieren. Die Dar-
stellung dieser Dihydroxysiure gestaltete sich in-
sofern sehr einfach, als sie in Petrolather loslich
ist. Demgem#f wurde eine alkoholische Lésung
der — in Petrolither unldslichen -— Peroxysdure 1T
mit einer alkoholischen Jodkaliumlésung mehrere
Tage stehen gelassen, hierauf mit Wasser stark
vordiinnt und mit Petroldther ausgeschiittelt. Die
Petrolatherlssung wurde mit Thiosulfatlésung ge-
waschen und hinterlieB alsdann die Dihydroxy-
saure in Form eines hellgelben, in der Kilte teil-
weise erstarrenden und somit vermutlich nicht ein-
heitlichen Ols, das mit Hydroxylamin nicht, wohl
aber mit Essigsiureanhydrid reagierte. Beim Er-
hitzen auf dem Wasserbad, rascher bei 105°, wurde
es in Sodalosung teilweise unldslich, beim Ver.
seifen mit alkoholischem Kali wurde das urspriing-
liche Ol regeneriert. 1g Hautpulver, mit 0,399 g
Dihydroxysdure impragniert, nahm in 6 Tagen nur
0,018 g auf, firbte sich dadurch gelb und ergab
die W. B.-29,2; ein Gerbversuch mit einem Haut-
stiick lieferte den Beweis, dafl die Dihydroxyséaure
fiir sich allein kein Gerbstoff ist.

GemiaB den vorstehenden Ausfilhrungen war
zu erwarten, daf sich der Simischproze8 nicht in

seine einzelnen Phasen auflésen lassen, d. h. da8
es nicht gelingen wird, die Hautfaser zuerst zu
oxydieren und dann mit dem Reduktionsprodukt
der Peroxysiure, der Dihydroxysiure, zu kuppeln.
Der Versuch entsprach dieser Erwartung. Als Oxy-
dationsmittel diente Wasserstoffsuperoxyd. Daf
dieses an die Haut Sauerstoff abgibt, habe ich schon
frither konstatiert. Es gelang in keinem Falle,
Hautpulver durch Behandeln mit sauren oder neu-
tralen Wasserstoffsuperoxydlésungen wasserbestin-
diger zu machen, vielmehr trat beim Kochen des
oxydierten Hautpulvers mit Wasser stets vollige
Lésung ein. Die Losung gelatinierte aber nach
entsprechender Konzentration beim Erkalten nicht
mehr, ein Beweis, daBl das Hautpulver immerhin
chemisch verdndert war3l). Vermutlich geht unter
dem EinfluB des stirkeren Oxydationsmittels die
Veréinderung der NH,-Gruppe weiter als bis zur
NH-Gruppe, nach Bam berger gibt Anilin mit
Wasserstoffsuperoxyd alle Oxydationsstufen bis
zum Nitrobenzol. Auch die aufeinander folgende
Finwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Di-
hydroxysdure vermochte nicht, Hautpulver in
Leder iiberzufiithren. 2 g Hautpulver wurden mit
195 aktiven Sauerstoff in Form einer neutralen,
stark  verdiinnten = Wasserstoffsuperoxydlésung
24 Stunden lang behandelt, hierauf abgepreBt und
mit etwa 1g Dihydroxysiure in alkoholischer
Lésung 6 Tage stehen gelassen. Das abgepreBte
und mit Alkohol extrahierte Hautpulver war
schwach gelb gefirbt und ergab die W. B. 28,9,
also fast genau denselben Wert wie beim analogen
Versuch ohne Wasserstoffsuperoxyd.

Da nun bei der praktischen Simischgerbung
die Peroxysiure im UberschuB vorhanden ist, so
kann nur ein Teil derselben am eigentlichen Gerbe-
prozeB teilnehmen, der Rest wird sich nach kiirzerer
oder liangerer Zeit umlagern. Wie diese Umlage-
rung vor sich geht, ist fiir den SamischprozeB nicht
von allzuhoher Bedeutung, es soll daher nur kurz
darauf eingegangen werden. Die schon frither kon-
statierte Neigung der umgelagerten Oxysduren zur
Lactonbildung spricht fiir die Gegenwart von
Hydroxylgruppen. Die Wasserstoffatome dieser
Hydroxylgruppen scheinen durch Metall ersetzbar
zu sein, denn wenn man die umgelagerten Oxy-
siuren oder auch direkt die Peroxysiuren mit
alkoholischer Lauge behandelt und den Alkali-
tiberschufl mit Sdure zuriicktitriert, so erhialt man
weséntlich hohere Verseifungszahlen als fiir die un-
verinderte Tranfettsiure. Endlich scheinen die
umgelagerten Oxysduren auch mit Hydroxylamin
zu reagieren, wihrend diese Reaktion, wie .schon
frither erwihnt, bei der Dihydroxysiure ausbleibt.
Diesem gesamten Verhalten wird die Annahme der
nachstehenden Umlagerung gerecht

|
H--0 co
>
CHOH
l

T
H—O

—e—

81) Auch S tiasny hat Hautpulver mit Was-

serstoffsuperoxyd behandelt, mit dem Resultat,
daB durch die Oxydation weder die Aciddt; noch
die Alkalinitéit gedndert wird. Seine Versuche er-
gaben aber wiederum Differenzen, welche meines
Erachtens nicht vernachlidssigt werden diirfen.
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Jedenfalls enthélt bei der praktischen Sdmisch-
gerbung das Gerbemittel auller Peroxysiduren auch
eine groBere oder geringere Menge von umgelagerten
Oxyséuren und da das Vermdgen der katalytischen
Wasserabspaltung nicht nur der Haut, sondern
auch noch dem Leder zukommt, so wird das fertige
Samischleder aufier dem eigentlichen Gerbstoff, der
Dihydroxysdure, auch wesentliche Mengen von
Lactonen enthalten, wodurch der stark schwankende
Gehalt an ,,maskierten Oxysiuren vollkommen
erklarlich wird.

Schliefilich konnte noch die Frage aufgeworfen
werden, ob nicht die Peroxysiuren bei der Ein-
wirkung alkoholischer Lauge weitgehender ver-
dndert werden als beim bloBen Erhitzen. In der
Tat ergaben parallele Gerbversuche mit beiden
Arten von Oxysduren (aus der Peroxysiure III)
abweichende Rcsultate, im ersten Fall zeigte das
behandelte Hautpulver die W. B. 43,5 bei 8,29,
im zweiten die W, B. 25,4 bei 11,69, maskierten
Oxysiuren. Aber Gerbversuche mit Hautstiicken
bewiesen wiederum, dafl die Peroxysiuren auch
schon durch bloles Erhitzen ihre Gerbfahigkeit
verlieren.

DaB die Samischgerbung ein che-
mischer ProzeB ist, diirfte nach den
seitherigen Ausfiihrungen nicht
mehr zweifelhaft sein Eine definitive
Formulierung dieses Prozesses ist naturgemif nicht
moglich, solange die chemische Konstitution des
Hautmolekiils und der ungeséttigten Tranfettsidure
und ihrer Autoxydationsprodukte nicht genau be-
kannt ist. Von einer ,leimféllenden® Wirkung
des Gerbemittels kann keine Rede sein, nur die
»umgelagerten Oxysduren sind in Wasser nicht
ganz unldslich, aber auch derartige Losungen fallen
Leimlsung nicht. Vielmehr diirfte die Verinde-
rung, welche die Haut bei der Simischgerbung er-
leidet, folgendermaflen zu erklédren sein. Die Haut
enthélt auch ohne Séurebehandlung3?) reaktions-
fahige stickstoffhaltige Gruppen. Diese Gruppen
bilden den Angriffspunkt, sowohl fiir das heiBe
Wasser bei der Leimbildung, als auch fiir die
Fiulnishakterien in Gegenwart von kaltem Wasser.
Dieselben Gruppen bilden aber auch den Angriffs-
punkt fiir das Gerbemittel, durch welches sie
gleichzeitig reduziert und fixiert und dadurch vor
der Einwirkung des Wassers und der Bakterien
geschiitzt werden. Als die ,,tannophoren Gruppen‘
des Gerbemittels sind einfach die Sauerstoffmolekiile
zu betrachten, welche die ungesittigte Tranfett-
siiure aus der Luft aufnimmt.

Zum Schluf3 soll noch darauf hingewiesen wer-
den, daf der Simischprozell in der Natur nicht
ohne Analogien ist. Hiufig kommen Eiweil- oder
ciweiflartige K&rper zusammen mit Fetten vor, so
dal die letzteren in feiner Verteilung der Ein-
wirkung des Luftsauerstoffes oder eines anderen
Oxydationsmittels dargeboten werden. Als weitere
Begleiter derartiger Gemenge finden sich hiufig
fettspaltende Lipasen, welche aus dem Neutralfett
freie Fettsduren entstehen lassen, sowie Oxydasen,
welche auch bei Luftabschlull Oxydationsprozesse

32) Stiasny hat darauf hingewiesen, daB
eine vorherige Behandlung der Haut mit S#ure fiir
die Gerbung nicht unbedingt erforderlich ist.

ermoglichen. Da nun die meisten natiirlichen Fette,
wenn auch oft nur in, geringer Menge, ungeséttigte
Fettsduren mit mehr als einer Doppelbindung ent-
halten, so werden unter den obigen Vorbedingungen
wie bei der Simischgerbung primir Peroxyde ent-
stehen, welche teilweise mit den Eiweilkorpern in
Reaktion treten, teilweise umgelagert werden und
zur sekundiren Bildung schwer ldslicher Lactone
Veranlassung geben. Es war zu Anfang der 90er
Jahre des vorigen Jahrhunderts, als von verschie-
denen Seiten darauf hingewiesen wurde, daf} tieri-
schen und pflanzlichen Produkten, welche gleich-
zeitig EiweiBl und Fett enthalten, letzteres durch
Ather nicht vollstindig entzogen werden kann. Es
wurden verschiedene Methoden zur Beseitigung
dieses MiBstandes vorgeschlagen. Bogdanow
empfahl, zuerst mit Ather und dann mit Alkohol
zu extrahieren, Dormeyer Aufschliefen mit
Pepsinsalzsdure, Weitbull mit konzentrierter
Schwefelsdure, Liebermann und Szekely
mit alkoholischer Natronlauge. Die letztere Me-
thode wurde neuerdings in etwas anderer Form
wiederum von Kumagawa und Suto 33) vor-
geschlagen, ich habe sie schon vor Jahren34) dazu
benutzt, um das,,maskierte Fett** aus der mit
Ather erschopften Substanz herauszuholen. Uber
die Natur des schwer ausziehbaren Fettes wurden
verschiedene Ansichten geduBert. Naegeli und
Low, sowie Pfliiger meinten, dafl lediglich
die feine Verteilung des Fettes seine vollige Ex-
traktion verhindere, W. V 61z 35) fand aber diese:
Ansicht nicht bestitigt. Er erhielt allerdings nach
der Methode von Lehmann (Extraktion mit
Ather unter gleichzeitiger stindiger Zerkleinerung
des Materials durch kleine Kugelmiihlen) héhere
Resultate als nach Soxhlet, aber nach der
Methode Dormeyer noch héhere. Dagegen
wurden die letzteren Resultate erreicht und teil-
weise sogar noch iibertroffen, wenn nach Bog -
danow zuerst mit Ather, dann mit Alkohol ex-
trahiert wurde. Da V 61tz auBlerdem auch die
Angabe fritherer Autoren bestitigt fand, dafl das
schwer extrahierbare Fett stickstoffhaltig sei, und
da der Stickstoff nur teilweise aus Lecithin stammte,
go schlof3 er sich der Ansicht von Nerking an,
nach welcher obiges Fett mit einem Eiweiflkorper
chemisch verbunden ist und durch die Pepto-
nisierung aus dieser Verbindung wieder abgeschieden
wird. Die von anderer Seite geduBerte Meinung,
dafl die EiweiBkorper selbst bei der AufschlieBung
dtherlsliche Spaltstiicke liefern, konnte Lieber -
m ann 38) widerlegen.

Man sieht, dafl auch andere Fachgenossen
durch das hohe Molekulargewicht und die kolloidale
Beschaffenheit der EiweiBkorper nicht davon ab-
gehalten wurden, eine chemische Verbindung der-
selben mit Fett anzunehmen. Bei der Fettbestim-
mung wird man in derartigen Fillen die hochsten
Ausbeuten erhalten, wenn man nach meiner Me-
thode zuerst mit Ather,. dann mit Alkohol ex-
trahiert, dann mit alkoholischer Lauge aufschlieSt

33) Chem. Zentralbl. 1908, I, 1494.

34) Chem.-Ztg. 1895, 1000; diese Z. 8, 529
(1895).

35) Ar. Physiol. 9%, 666: vgl. dort auch die
iibrige Literatur.

36) Ar. Physiol. 108, 481,
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und in bekannter Weise die in. Ather oder Alkohol
16slichen ,,maskierten Oxysiuren* abscheidet. Auch
hierbei kann sich noch ein Manko ergeben, weil die
maskierten Oxyséduren in Wasser und verdiinnten
Mineralsduren nicht unléslich sind. Man kann aber
den groBten Teil der in die wisserige Losung ge-
gangenen Siuren durch Eindampfen der Lésung
und neuerliche Abscheidung erhalten, wie ich dies
schon frither beschrieben habe37).  (Forts. folgt.)

Nahrungsmittel- und
Handelsproduktenuntersuchungen der
amerikanischen Station im Staate
Connecticut.

Von Dr. Nieperstapr.

(Eingeg. 207, 1909.)

Im 32. Jahre besteht bereits die Station im ge-
nannten Staate. Thre Tétigkeit war bis 1895 aus-
schliefilich landwirtschaftlichen Untersuchungen
gewidmet, von welchem Zeitpunkte an dann die
Priffung von Nahrungs-, GenuB- und Heilmitteln
aufgenommen wurde. Nachdem genannte Station
in Connecticut lange Zeit die erste mit solcher
Tatigkeit war, wurde ferner im Jahre 1898 ein der-
artiges Institut in Kentucky, 1903 ein solches in
Norddakota und Wyoming, 1905 in Maine ein
gleichartiges erdffnet.

Untersuchung von Futterstoffen
und Getreide.

Von Futterstoffen finden sich im Bericht aus-
fithrliche Untersuchungen von Baumwollsaatmehl,
Leinmehl, Gluten, Quaker Oatmeal (Haferfutter-
mehl). Reismehl, Reiskleie hatten nicht die garan-
tierten Gehalte erreicht, es fanden sich nur 14,49
Protein, 2,709, Fett.

Quaker dairy feed, Futterstoff, ein Gemisch von
Hafer und Weizen, sollte 12,099, Rohprotein und
3,499, Fett enthalten, jedoch fanden sich griBere
Mengen Hiilsen und Spelzen.

Niger Seeds, Negersamen, sind die Friichte von
Guizotia Abyssinica, einer Composite, deren An-
wendung als Viehfutter in Amerika in Gebrauch ist.
Die Pflanze, in Abessinien und Indien urspriinglich
zu Hause, jetzt in Amerika und auch in Europa
angepflanzt, wird als Viehfutter verwandt.

Haferfutter wird hergestellt von der amerika-
nischen Ceralien Co. Die Gehalte sind 7,809, Wasser,
7,489, Asche, 5,129 Protein, 1,609, Fett, 28,539,
Faserstoff, 49,179, stickstofffreier Extrakt (Stirke
und Gummi). Im Haferfutter wurde mitunter
Weizen entdeckt, sonst war es rein.

Amerikanisches Viehfuttersalz soll, zwischen
Futter gemischt, helleres Fleisch und weiBleres Fett
erzeugen sowie zur Vermehrung des Fleisches bei-
tragen. HEs besteht aus 169, Kochsalz, 63,59
Glaubersalz, 4,8%, Bittersalz, 9,39, kohlensaurem
Natrium. Ob hiernach die behauptete Wirkung
moglich ist, erscheint doch recht zweifelhaft.

Baumwollsaatmehl ergab 9,19, Wasser, 48,839,
Rohprotein, 5,909, Asche, 4,249, Faserstoff, 8,55%,
Fett, 23,389, sonstige stickstofffreie Extraktstoffe.

37) Diese Z. 15, 1262 (1902).
Ch, 1909,

Leinsamenmehl gab im Durchschnitt von
31 Analysen 38,29, Protein, 2,49, Fett.

Der Winterweizen hatte im Mittel von 20 Ana-
lysen von Norwick 11,769, Wasser, 4,379, Asche,
15,87% Protein, 4,42%, Fett, 6,879 Faserstoff,
56,719, stickstofffreie Extraktstoffe.

Es sind ferner die mikroskopischen und anato-
mischen Ubersichten einiger besonders als Vieh-
futter verwandter Stoffe aufgezihlt. Es ist die
Rede von Hanfsamen (Hempseed [Cannabis sativa]),
ferner von Madiasamen (Madia Seed [Madia sativa]),
welcher am Pacific von Nord- und Siidamerika ge-
baut wird und auch fiir die Olgewinnung von Wich-
tigkeit ist. Es ist eine aus Chile stammende Com-
posite.

Der Sesamsamen (Sesamum indicum L.) wird
im GroBen in den wirmeren Teilen von Nord- und
Siidamerika angebaut, besonders dient derselbe fiir
die Produktion von Sesamdl und Futterkuchen.

Von dem Mohnsamen (Papaver somniferum
L.) ist vor allem eine weile und schwarze Varietit
im Gebrauche, er wird besonders in Amerika wegen
des Olgehalts und seiner vielfachen Anwendung
kultiviert. Auch in Europa findet das Mohngl viel-
fachen Gebrauch.

Die Erdnul} (Arachis hypogaea I.) stammt ur-
spriinglich von Brasilien, ist jetzt iiber Siideuropa,
Indien, China, Japan verbreitet, da ihre Friichte,
Blatter, Stengel und Kraut viel zur Viehfiitterung
verwandt werden. In Nordkarolina ist nament-
lich eine dlreiche Varietdt im Gebrauch. Tennessee
produziert zwei Varietiten, die weile und rote.
Die Frucht enthélt gewShnlich zwei Samen, selten
mehr oder weniger. Das Ol dieser Friichte wird
auch dort besonders geschitzt und vielfach auch zu
EBzwecken verwendet.

I.UntersuchungvonNahrungs-und
GenuBmitteln.

Bis zum Jahre 1896, in dem das Reinnahrungs-
mittel-Gesetz im Staate erlassen wurde, zeigte es
sich, daBl ein Viertel bis ein Drittel aller Gewiirze
verfalscht waren. Man konnte annehmen, daf(
fiir 50 000 Doll. minderwertige Gewiirze verkauft
wurden. So wurden mehrere hundert Tons Kakao-
schalen, als hauptsichlichste Verfilschung in einer
amerikanischen Stadt, prépariert.

Zur Vermischung mit den Gewiirznelken wur-
den die Schalen gerdstet, fiir schwarzen Pfeffer
wurden sie halb verkohlt. Zu gleichen Zwecken
wurden Olivenstengel verwendet, wobei die friihere
Schirfe durch Cayennepfeffer wieder aufgebessert
war. Reiskleie, Tapiocamehl, Olivenstengel dienten
zum Aufhellen, Senf wurde mit gelben Farben, wie
Curcuma, aufgefarbt. Unter 32 Gewiirzproben
wurden 6 mit Verfilschungen beobachtet.

Bei Gewiirznelken fanden sich unter 23 Proben
5 mit Reis und Kornprodukten, bei 26 Proben
weillen Pfeffers eine mit Kornmehl vermischt.
Weiller und schwarzer Pfeffer stammen bekannt-
lich von derselben Pflanze, die erstere Form ist der
dulleren Schale beraubt.

Unter 49 Proben schwarzen Pfeffers waren
7 Proben mit Cayennepfeffer, Kaffeehiilsen, Bohnen-,
Weizenabfall, Biskuit und Sand vermischt gefunden.

Cayennepfeffer enthielt Maismehl und Farben-
zusatz. Dieser unreelle Verkauf von minderwertigen
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