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jetzt 4 Ofen soviel liefern wie friiher 7. Die Batterie 
der Huntington-Heberlein-Konverter fur die Kalk- 
rostung ist auf 22 gebracht. Bei Ausfuhrung des 
Verfahrens befeuchtet man das Material mit 10% 
Waw r, wodurch die Bleiverluste sehr vie1 geringer 
werden sollen. Die Rostofen sind mit Gasfeuerung 
versehen worden. 

Auch R i c e47) berichtet von der Hiitte der 
f'eiiioles Company in Mapimi, Mexiko, die Anwen- 
dung von 12 Huntington-Heberlein-Konvertern. 

Wahrend wir also die Anwendung dieses so 
vorteilhaften neuen Kalkrostverfahrens uberall, so- 
gar in Australien und Mexiko, sehen, hinkt die 
wissenschaftliche Erkllrung fur die bei dem Ver- 
fahren stattfindenden Umsetzungen noch nach. 
Schon im vorjiihrigen Beri~hte ,~)  war eine uber- 
sicht uber die verschiedenen Ansichten gegeben. 
Spliter hat  zwischen W e i 11 e 2"), T a n d 1 e rho) 
und R i c h t e r51) in der Chemiker-Zeitung ein 
Meinungsaustausch skattgefunden. W e i 11 e r stellt 
einige Umsetzungsformeln auf : 

1. PbS C 40 zz PbSO4, 
3. PbS + 30 PbO + 602, 
3. PbS + CaO = CaS + PbO, 
4. CaS + PbS04 = CaS04 + PbS, 

die nach seiner Ansicht ,,eine zwanglose Erklarung 
fiir das Huntington-Heberlein-Verfahren geben". 
Einerseits stehen die Gleichungen mit seiner eigenen 
Analyse des Konverter-Endproduktes im Wider- 
spruch, andererseits hat R i c h t e r schon darauf 
hingewiesen, daB mit der Gewinnung von CaS04 
fur den ProzeR noch gar nichts erreicht ist, denn 
dann entsteht erst die Frage: wie geht nun der 
Schwefel aus dem CaS04 heraus Auch T a n d 1 e r 
,,halt es fur ein Bediirfnis, auch die Theorien der 
Metallurgen einer zeitgemaWen Behandlung zuunter- 
ziehen". Er  kommt zu den Formeln: 

1. PbS + 4 0 = PbSO4, 
2. PbSO, + CaO 2 PbO + CaSOI. 

,,Zur vollstandigen Erkliirung des dProzesses dient 
in bekannter Weise die Konstante der Reaktion 

[PbSO,] [ CaO] 
[PbO][CaS04] 

k =  

und deren Ableitung nach der Temperatur". Die 
Praktiker sind jedenfalls sehr entzuckt gewesen, 
diese ,,zwanglose Erklarung" und die ,,zeitgemaBe 
Behandlung" zu vernehmen, genutzt hat sie aber 
niemand etwas. R i c h t e r dagegen hat  sehr deut- 
lich von der wichtigen Rolle gesprochen, die die 
Kieselsaure fiir den ganzen ProzeB spielt. Falls 
nsmlich Kieselsaure nicht in genugender Menge 
im Erz enthalten ist, mu13 solche in genugender 
Menge zugeschlagen werden, wobei man die Be- 
rechnung, Lhnlich wie fiir den Hochofen, dngefiihr 
nuf Singulosilicat durchfiihrt. Auf die Wichtigkeit 
der Kieselsaure zur Durchfuhrung des Prozesses 
hatten schon friiher A u s t e n  und H u t c h i n s  
hingewiesen. Den experimentellen Beweis fur die 

47) Eng. Min. Journ. 86, 373 (1908). 
48) Diese Z. 1908, 1796. 
*9) Chem.-Ztg. 1908, 372. 
6 0 )  Chem.-Ztg. 1908, 437. 
51) Chem.-Ztg. 1908, 632. 
6 8 )  Transact. Amer. Inst. Min. Eng. 1909, 51. 

Reaktion haben aber jetzt erst H o f  m a n  und 
M o s t o w i t s c h52) erbracht. Sie konnten zeigen, 
daB die KieselsLure schon von 1000" ab Calcium- 
sulfat zersetzt, eine Reaktion die bei 1250" voll- 
stlndig wird. Auch Eisenoxyd wirkt schon von 
1100" ab auf Gips zersetzend. H i l p  e r  t53) hat  
andererseits die Einwirkung der Kieselsaure auf 
Bleisulfat untersucht und verbreitet sich uber die 
Bildung von Bleisilikaten und ihre Rolle bei den 
Kalkrostverfahren; weiter zeigt er, daB bei Ein- 
wirkung von Kieselsiiure auf Bleioxyd54) bis 1000 O 

nur geringeMengen Bleiosyd sich verfluchtigen, wenn 
der Gehalt nicht uber den der Verbindung 2Pb0. 
3 SiOz steigt. 

Die von D w i g h t und L 1 o y d angegebene 
(bei ,,Kupfer" erwghnte) Rostmaschine ist natur- 
lich fur die Kalkrostung von Bleierzen ebensogut 
geeignet. 

Uber die Kosten des Bleierzbergbaues und der 
Bleiverhiittung haben F i n 1 a y55) ,  I n g a 11 s56) 

und R i t t e r57) Untersuchungen angestellt, auf die 
hier nur verwiesen werden kann. 

Von elektrolytischen Bleigewinnungs- und 
Raffinationsverfahren ist praktisch nur das B e t t s- 
sche Bleiraffinationsverfahren iibrig geblieben. B e c- 
q u e r e 1 versuchte schon 1854, silberhaltigen Blei- 
glanz durch Elektrolyse zu verarbeiten; L y t e 
wollte 1893 das Bleierz in Chlorblei uberfuhren 
und dieses ini SchmelzfluB elektrolysieren. Die Re- 
duktion des Bleiglanzes durch kathodischen Wasser- 
stoff nach S a 1 o m scheint auch noch nicht alle 
Schwierigkeiten iiberwuhden zu haben. Jetzt haben 
A u e r  b a c  h und K e r  1158) wieder die Idee ge- 
habt, Bleiglanz in einem Bade von geschmolzenem 
Chlornatrium oder Chlorcalcium, event. auch Kryo- 
lith zu elektrolysieren. Eine ausfiihrliche Beschrei- 
bung der B e t t s schen Bleiraffinationsanlage in 
Trail mit Zeichnungen usw. hat W o 1 f 6 9 )  mitgeteilt. 

(Schluk folgt.1 

Uber 
die Vorglnge bei der Lederbildung. 

Von Dr. W. FAHRION. 
(Eingeg. d. 9418. 1909.) 

(Schluk von S. 2144.) 

D. M i n e r  a 1 g e r b u n g. 
Das mineralgare Leder habe ich seinerzeit 

definiert als eine salzartige Verbindung, in welcher 
die Haut vorwiegend als Saure fungiert, indem sie 
ein Sesquioxyd aufnimmt. Gleichzeitig fungiert sie 
aber auch als Base, indem sie auBer dem Oxyd 
auch eine gewisse Menge Saure, welche derjenigen 
des Oxyds nicht iiquivalent zu sein braucht, auf 
sich niederschligt. Beim Zweibadchromgerbever- 
fahren wurde eine Oxydation der Hautfaser durch 

53) Metallurgie 1908, 535. 
64) Metallurgie 1908, 539. 
5 6 )  Eng. Min. Journ. 85, 1279 (1908). 
5 6 )  Eng. Min. Journ. 86, 315 (1908). 
57) Eng. Min. Journ. 86, 585 (1908). 
68) L'Electricien 35, 176 (1908). 
59)  3311. Colorado School of Mhes. Met. 1908, 68. 

274. 



2188 Fahrion: fiber die Voigiinge bei der Lederbildung. [ a n ~ $ ~ ~ ~ f ~ f i c ~ m , e .  

die Chromsaure, bcim Einbadverfahren eine wenn 
auch ungenugende Oxydation durch das Chrom- 
oxyd angenommen und daher die Rehauptung auf- 
gestellt, daB das Zweibadleder qualitetiv dam Ein- 
badleder iiberlegen sei. 

Diese Behauptung kann nicht aufrecht erhalten 
werden; sind doch gerade umgekehrt eine Reihe 
von GroBbetrieben vom Zweibad- dauernd zum Ein- 
badverfahren ubergegangen. Auch der Einwand 
S t i a s n y s , daB die Chromoxydsalze bestandiger 
sind, als die Chromoxydulsalze, und daB dahcr eine 
oxydierende Wirkung der erstcren nicht wahrschein- 
licli ist, muB als berechtigt anerkannt werden, wo- 
bei aber einschrankend zu bemerken ist, daB die- 
jenigen Chromoxydsalze, welche fur die Chrom- 
gerbung in Betracht kommen, in Gegenwart von 
Wasser keineswegs bestindig sind. 

Andererseits erblicke ich in dem Befund 
S t i a s n y s' , daB die Chromgerbung durch Schutz- 
kolloide nicht beeinfiuBt wird, wiederum ein Mo- 
ment, das gegen die physikalische Auffassung des 
Prozesses sprioht, wahreiid S t i  a s n y allerdings 
den nachstliegenden SchluB, die Chromgerbung sei 
keine Kolloidfillung, wiederum nicht gezogen hat, 
sondern auch die betreffenden Chromsalze als 
,,Kolloide mit osniotischem Vermogen" anspricht. 

Auch was K 6 r n e F) neuerdings zugunsten 
der physikalischen Auffassung der Chromgerbung 
vorgebracht hat, scheint mir wenig stichlialtig zu 
sein. Er hat  gefunden, daB die Hautfaser auch 
kolloidal gelostes Chromoxyd aufnimmt, ist aber 
den Beweis dafur schuldig geblieben, daD auf diesem 
Wege ein brauchbares Leder hemtellbar ist. Dies 
diirfte kauin der Fall sein, wie es ja auoh nicht 
gelungen ist . niit kolloidal gelosten Farbstoffen 
brauchbare Farbungen zu erzielen. AuBerdem hat  
K a u s c h k e63) nachgewiesen, da13 zur Chrom- 
gerbung aul3er Chromoxyd eine gewisse Menge SBure 
unbedingt notig ist, und daB eine Entgerbung des 
Chromleders eintritt, wenn man ihm die SLure voll- 
standig entzieht. 

Icli habe zunachst einige Versuche uber das 
Z w e i b a d v e r f a l i r e n ,  bzw. uber das V e r -  
h a l t e n  d e r  H a u t  g e g e n  C h r o m s a u r e  
angestellt. Letztere ist bekanntlich auch ein Per- 
oxyd, sic wii k t  aber, wic das Wasserstoffsnperoxyd, 
fur sich allein nicht gerbend. Wohl aber wird sie 
von der Haut aufgenommen, bekanntlich farben 
sich die im ersten Bad rnit angesauerter Bicl~omat-  
losung, d. li. mit Chromsaure, behandelten Haute 
in ihrer ganzen Masse tiefgelb, und diese Farbung 
ist durch Waschen mit Wasser nicht mehr zu be- 
seitigen. Die Daucr der Einwirkung der Chrom- 
saure ist verschieden, durfte aber selten uber 24 
Stunden hinausgehen. DaB in dieser Zeit noch kein 
Leder gebildet wird, zeigt folgender Versuch. 1 g 
Hautpulver wurde mit 50 mg Chromsaure imprag- 
niert und 24 Stunden lang liegen gelassen. Bei 
nunmehrigem, zehnstiindigem Erhitzen mit Wasser 
ging es vollkommen in Losung, welche auch nach 
dem Konzentrieren nicht gelatinierte. LaOt man 
die Chromsaure langere Zeit einwirken, so scheint 
eine gewisse Menge Leder gebildet zu werden. 2 g 
Hautpulver wurden mit einer wasserigen Losung 

6z) Collegium 1905, 209. 
63) Coflegium 1907, 363. 

von 0,6 g Chromskure 24 Stunden stehen gelassen, 
dann abfiltriert, wiederholt niit kaltem Wasser ge- 
waschen und 5 Tage an die Luft gelegt. Die W. B; 
betrug 27,5. Jedenfalls war ein Teil der Clirom- 
same auf Kosten eines Teils der Hautsubstanz zu 
Chromoxyd reduziert worden - auch Gelatine redu- 
ziert Chromsaurea4) -, welches dann einen anderen 
Teil der Haut gerbte, wahrscheinlich in Verbindung 
mit Chromsaure, so daB das Game auf eine Gerbung 
mit chromsaurem Chromoxyd hinauslaufen diirf te 
(vgl. H e i n z e r 1 i n 81). 

Man kann wiederum vom Standpunkt de,r 
chemischen Gerbetheorie ruhig zugeben, daB die 
ChromsLure von der Hautfaser zunlchst adsorbiert 
wird. Aus den nachstehend beschriebenen Ver- 
suchen glaube ich aber den SchluB ziehen zu diirfen, 
daB die Adsorptionsverbindung allmlhlich in eine 
chemische Verbindung, in ein Salz iibergeht, indem 
die Chromsaure sich vermoge ihrer sauren Funk- 
tion an eine basische Gruppe des Hautmolekuls 
anlagert. Erst nach Bildung dieses Salzes beginnt 
alsdann der aktive Sauerstoff der Chromsaure, seine 
oxydierende Wirkung auszuuben, wie denn auch 
M a n c h o t 6 5 )  angibt, daB jeder Oxydation mit 
Chromsaurc eine Anlagerung der beiden reagieren- 
den Korper vorausgeht, und wie auch bei der 
Skmischgcrbung gezeigt wurdc, daB die saure Reak- 
tion des Gerbemittels notwendig und daher wahr- 
scheinlich die erste Phase der Gerbung eine Salz- 
bildung ist, 

Zunachst wurde je 1 g Filtrierpapier (durch 
Schutteln mit Wasser in feine Flocken aufgelost). 
kleingeschnittenes Baumwoll-, Seiden- nnd Woll- 
garn, sowie Hautpulver mit 25 ccm Wasser gleich- 
mLBig gemischt, alsdann 10 ccni einer etwa 1/2:&en 
Chromsaurelosung zugefiigt, tuchtig geschuttelt und 
24 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurcle filtriert 
und so lange mit siedendem Wasser ausgewaschen, 
bis das Filtrat farblos ablief. Filtrierpapier und 
Baumwolle waren vollstiindig farblos, die Scide war 
schwacli, die Wolle und das Hautpulver waren stark 
gelb gefarbt,. Der Gehalt a11 Chromsaure wurde in 
10 ccm der urspriinglichen Losung, sowie in den 
5 Filtraten in bekannter Weise jodometrisch er- 
mittelt. Es ergab sich, daB folgeiide Mcngen von 
Chromsauro verschwundcn waren: 

Filtrierpapier . . . . . . . 1,5 mg 
Baumwolle . . . . . . . . 2,2 ,, 
Seide . . . . . . . . . . 14,2 ,, 
Wolle . . . . . . . . . . 33,O ,, 
Hahtpulver . . . . . . . 33,3 ,, 

Die beiden ersten Zahlen durften in das Gebiet 
der Versuchsfehler fallen, sie zeigen in Verbindung 
mit der Farblosigkeit, daB die stickstofffreie Cellu- 
lose so gut wie gar keine Chromsaure aufnimmt. 
Aus den ubrigen Zahlen folgt, daB Hautpulver und 
Wolle annahernd gleich vie1 und mehr als das 
doppelte Quantum Chromsaure aufgenommen haben 
wie die Seidc. DaB die letztere schwacher basisch 
ist, haben ja auch schon friihere Versuche ergeben. 

Bls die obigen Versuche mit neutralem Kalium- 
chromat wiederholt wurden, zeigte sich, daB dieses 

64) Vgl. L u m i e r e  und S e y e w e t z ,  Col- 

6 6 )  Bed. Berichte 39, 1352 (1906). 
legium 1905, 377. 



allen Paserstoffen durch hei8es Wasser quantitativ 
wieder entzogen werden kann. Auch S t i  a s n y66) 

hat gefunden, daO das Hautpulver nur eine mini- 
male Menge Kaliumchromat und von Kalium- 
bichromat um so mehr aufnimmt, je mehr Salz- 
saure zugesetzt wurde. Was aber hier aufgenommen 
wurde, war doch wohl im wesentlichen freie Chrom- 
siiure. Auch am' einer nicht angesauerten Kalium- 
bichromatlosung nimmt die Haut m. E. in der Haupt- 
sache freie Chromsiiure auf , was auch S t i a  s n y 
bestatigt, wenn er konstatiert, .daQ die betreffende 
Liisung nachher auch neutrales Kaliumchromat ent- 
halt. Jedenfalls folgt aus den obigen Versuchen, 
da8 zur bleibenden Gelbfarbung bei den Faser- 
stoffen stickstoffhaltige Gruppen, bei der Chrom- 
same die saure Funktion notwendig ist, beides 
Momente, die fur eine Salzbildung sprechen. Aller- 
dings ist dieses Salz nicht sehr bestindig, nimmt 
man die chromierten Faserstoffe vom Filter und 
behandelt sie rnit groDen Wassermengen, so geht 
wiederum Chromshure in Losung. 'Eine vollstiindige 
Xntfarbung ist aber auf diesem Wege nicht zu er- 
zielen. und es darf wohl darauf hingewiesen werden, 
daB auch andere Verbindungen rnit zweifelloser 
Salznatur, z. B. das Antimonchlorid, durch Wasser 
zersetzt werden. 

Weitere Versuche ergaben, daR bald nach der 
Salzbildung auch die Oxydation der Hautfaser eis- 
setzt. ZunLchst wurde konstatiert, daO sich die 
Chromsiiure in wasseriger Lijsung mit Phemlphtha- 
lein als Indicator scharf titrieren laat. 10 ccm einer 
Losung IieDen beim Titrieren mit l/lo-n. Natronlauge 
45,4 mg, jodometrisoh 45,7 mg (30, finden. Des 
weiteren zeigten Versuche mit aufgeschlammtem 
Filtrierpapier, da5 beide Arten der Titration durch 
indifferente reste Korper nicht beeinfluDt werden. 
Die eigentlichell Versuche wurden alsdann in der 
Weise angestellt, daO je.1 g Hautpulver mit 25 ccm 
Wasser und 10 ccm der obigen Chromsaurelosung 
versetzt und unter zeitweiligem Umschiitteln eine 
bestimmte Zeit stehen gelassen wurde. Alsdann 
wurde ohne Filtration einerseits das Zuriickgehen 
der Saurefunktion, andererseits dasjenige der Per- 
oxydfunktion ermittelt, anfangs in zwei Parallel- 
versuchen, spater zeigte sich, daB beide Titrationen 
kombiniert werden konnen, indem zuerst Phenol- 
phthalein zugesetzt und auf Rot titriert, alsdann. 
SalzsLure, Jodkalium und Starkelosung zugefugt 
und auf Farblos titriert wird. Bei der ersteren 
Titration war eine geringe Alkalinitat zu beriick- 
sichtigen, velohe das Hautpulver fur sich allein der 
wasserigen Losung erteilte. Das Titrieren ist in 
beiden Fgllen schwierig, indem nach einiger Zeit 
die Rotfarbung wieder verschwindet, bzw. die Blau- 
farbung wieder eintritt. Urn vergleichbare Zahlen 
zu erhalten, wurde die Reaktion dann als beendigt 
mgesehen, wenn die Rotfarbupg, bzw. die Farb- 
losigkeit genau 1 Minute standhielt. Auf grode 
Genauigkeit war naturlich nicht zu rechnen , i mmer- 
hin wurden regelmlil3ig fur den verschwundenen 
aktiven Sauerstoff relativ niedrigere Werte erhalten 
als fur die verschwundene Aciditat. Ferner zeigten 
die Versuche, daB die Reaktion zwischen Chrom- 
saure und Hautfaser durch das Licht ganz wesent- 
Iich beschleunigt wird. 

66) Collegium 1908, 343. 

Dauer des 
Versuc, hs 

Verschwundene Cr03 
als Siiure als Peroxyd 

9 Stunden 3,2 mg 2,7 mg 
15 ,. 9 2  ,, 8,4 9 ,  

1 3 2  ,, 10,6 ., 
22,4 ,, 14,3 ,. 

teilweise 
im direkten 16,4 ,, 13,4 ,, 
Sonnenlicht 

30 ,f 

3 Tage 
5 2, 29,1 ,, 2 1 8  ,, 

1 15 ,, ( 

Xach den Arbeiten B a m b e r g e r s kann es 
kaum zweifelhaft sein, daB auch der aktive Sauer- 
stoff der Chromsiiure mit einer stickstoffhaltigen 
Gruppe des Hautmolekuls in Reaktion tritt. Ein 
sehr instruktives Beispiel liefert das Anilin in seinem 
Verhalten gegen Chromsaure. Mischt man berech- 
net0 Mengen beider Substanzen in Eisessiglosung, 
so scheidet sich chromsaures Anilin in gelben 
Krystiillchen ab. Das Salz ist aber sehr unbestandig, 
schon wahrend der Isolierung und noch mehr beim 
Lagern fiirbt es sich griinlichschwarz. Behandelt 
man es nunmehr mit Wasser, so geht der gro5ere 
Teil mit gelber Farbe in Losung, im Ruckstand 
bleibt ein schwarzes, amorphes Pulver. zuerst 
vollkommen klare, gelbe Filtrat triibt sich bald 
unter weiterer Abscheidung von ANli~schwarz. Da 
in diesem Falle nur eine Aminogruppe vorhanden 
ist, so darf man wohl per Analogie schlieDen, dalj 
auch eine und dieselbe basische Gruppe des Haut- 
molekuls durch die Chromsiiure zuerst neutralisiert 
und dann oxydiert wird. Jedenfalls ist &us den 
oben beschriebenen Versuchen zu folgern, daB eine 
salzartige Verbindung zwischen Haut und Chrom- 
saure moglich ist, daG ihre Bildung aber Zeit er- 
fordert, und da8 eine Oxydation der Hautfaser ihr 
unmittelbar folgt. In der Praxis des Zweibadver- 
fahrens kommt allerdings die Reaktion zwischen 
Haut und Chromsaure iiber das Anfangsstadium 
nicht hinaus, ihre Fortsetzung wird dadurch unter- 
bunden, dall das salzsiiurehaltige Reduzierbad etwa 
schon gebildetes Salz zersetzt und den aktiven 
Sauerstoff der Chromsaure zerstort. Man benutzt 
also beim Zweibadverfahren lediglich die betrkht-  
liche osmotische Kraft der Chromsaure, um den 
Gerbstoff in anderer Form mit der Haut in allge- 
meine, unmittelbare Beruhrung zu b?ingen. Erst 
dureh das Reduzierbad entsteht als eigentlicher 
Gerbstoff das C h r o m i c h 1 o r i d. Allerdings ent- 
stehen bei der Reduktion auch Nebenprodukte, 
welche gewisse Komplikationen veranlassen konnen, 
im grollen und ganzen ist aber der GerbeprozeD beim 
Zwei- und E i n b a d v e r f a h r e n  derselbe, und 
es geniigt daher, das letztere etwas naher zu be- 
trachten. 

Als Gerbstoff fungiert fast ausschlieDlich 
C h r o m i  s u 1 f a t  , meist in Form von Chrom- 
alaun. Der wasserigen Losung wird noch Soda zu- 
gefiigt, wodurch die Cerbung beschleunigt wird, ich 
habe schon fruher gezeigt, daD Hautpulver aus 
einer mit Sodd versetzten Chromalaunlosung in  der- 
~elben Zeit mehr Substanz aufnimmt, als aus rein 
wasseriger. Wie bei der Lohgerbung ist die Mit- 
wirkung des Waseers notwendig, S t i a s n y  hat 
gezeigt, daO eine alkoholische Losung von Chromi- 
chlorid nicht gerbt. Aber auch die blolle Gegen- 
wart des Wassers genugt nicht, S t i a s n  y hat 
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weiter gezeigt, daB das H e x a h a r n s t o f f - 
c h r o m c h 1 o r i d , [Cr(CON,H,),]CI,, auch in  
wasseriger Losung nicht gerbt. Es ist vielmehr, 
wiederum wie bei der Lohgerbung, eine chemische 
Einwirkung des Wassers auf das Gerbemittel not- 
wendig: wahrend die wtserige Losung des H e x a - 
h a r n s t o f f c h r  o m  c h l  o r i d s  neutral reagiert, 
reagiert diejenige des Chromisulfats stark sauer. 
Die Ursache ist bekanntermaBen eine hydrolytische 
Spaltung des neutralen Salzes in freie Schwefel- 
saure und basisches Salz. Durch den Zusatz von 
Soda wird ein Teil der abgespaltenen Saure neu- 
tralisiert und daher die weitere Spaltung begiinstigt. 
S t i  a s n y erklart dies wiederum im physikalischen 
Sinne: durch die Hydrolyse wird das geloste Chrom- 
salz kolloidaler und daher leichter auf die Haut - 
faser niedergeschlagen. Man kann aber a priori die 
obigen Tatsachen aucli VON rein chemischen Stand- 
punkt aus erklaren, wenn man beriicksichtigt, daB 
bei der Hydrolyse der Chromisalze f r e i e H y d r ~ 

o x  y 1 g r u p p e n entstehen, und wenn man an- 
nimmt, daB diese Hydroxylgruppen fur den Gerbe- 
prozel3 not.wendig sind. Fiir diese Annahme diirften 
auch die nachstehend beschriebenen Versuche 
sprechen, zu denen ein als ,,C h r o m i  u m s u 1 - 
f u r i c u m" von M e r c k bezogenes Salz benutzt 
wurde. Es bestand aus diinnen, glanzenden, griinen 
Blattchen und war in  Wasser mit tiefgriiner Farbe 
voll kommen loshch. 

Je 1 g Baumwolle, Seide, Wolle (alle drei klein- 
geschnitten und init Wasser ausgekocht), sowie 
Hautpulver wurden mit 50 ccm einer Losung des 
obigen Chromisulfates - 50 g im Liter - iiber- 
gossen und unter zeitweiligem Schiitteln 6 Tage 
lang stehen gelassen. Hierauf wurde durch Lein- 
wand filtriert, abgeprellt, der Riickstand noch zwei- 
ma1 mit iiberschiissigem, kaltem Wasser geschiittelt 
und wiederum filtriert und abgepreBt. I n  der luft- 
trockenen Substanii wurden Wasser und Asche be- 
stimmt und der Aschengehalt auf die Trocken- 
substanz Qmgereclinet . Folgende Werte wurden 
gef unde n : 

Raumwolle . . . . . . . . 0,38y0 0,620,/, 

Wolle . . . . . . . . . . 0,40y0 0,77,yo 
Hautpulver . . . . . . . 0,23yo 7,75y0 

Die Mehraufnahme seitens der Haut ist eine 
ganz auffallende, sie wurde aber durch einen Kon- 
trolleversuch bestatigt. welcher 7,55y0 Asche er- 
gab. Wie ist diese Uehraufnahme vom physikali- 
schen Standpunkte aus zu erklaren? Die Ober- 
flaclienwirkung ist bei den anderen Faserstoffen 
eine ebenso groBe oder wahrscheinlich noch groBere 
als beim Hautpulver, und wenn der Stickstoffgehalt 
des letzteren die Adsorption katalytisch beschleu- 
nigt, warum tu t  dies derjenige der Wolle nicht? 

Wie die Haut unter den Faserstoffen, nimmt 
auch das Chromoxyd unter den Sesquioxyden eine 
Ausnahmestellung ein. Dies zeigen die folgenden 
Versuche, welche viel spater und mit einem anderen 
Hautpulver ausgefuhrt wurden als die oben be- 
schriebenen. 

I n  100 ccm Wasser wurden 5 g Chromisulfat, 
bzw. die aquivalenteu Mengen Ferrisulfat und .41u- 
minfumsu1fa.t gelost und mit diesen Losungen je 

Vor der Nach der 
Gerbung Gerbung 

Seide . . . . . . . . . . spur 1,1104 

2 g Hautpulver unter . zeitweiligem Umschiitteln 
6 Tage lang beliandelt. Hierauf wurde wie obeii 
d,urch Leinwand filtriert, abgepreBt und zweimal 
mit Wasser gewaschen. Die Trockensubstanz ergab 
9,23 bzw. 2,71 bzw. 1,0201; Asche. Der Unterschied 
im Verhalten des Chromi- und des Ferrisalzes diirfte 
direkt, gegen die Annahme einer Kolloidfallung 
sprechen, denn S t i a s n y gibt selbst an, daB das 
Ferrisalz in wasseriger LGsung voll kommen hydro- 
lysiert und somit vie1 kolloidaler ist als das Chtonii- 
salz, trotzdem wird von letzterem mehr aufgenom- 
men. Andererseits gibt allerdings S t i a s n y aucli 
an, daB das Ferrisalz viel wenigcr osmotischc Kraft 
bevitzt als das Chroniisalz, und man kann sicli yon 
der Richtigkeit dieser Angabe lricht iibcrzeugen. 
wenn man vergleicliende Gerbeversuche niit Haut- 
stiicken und mit wasserigen Losungen von Ferri- 
bzw. Chromisulfat ausfiihrt. Vorgenommene Quer- 
schnit.te zeigen augenscheinlich, daB die blaoe bzw. 
griine Chromlosung die Haut schon vollstandig 
durchdrungen hat, wenn die gelbe Eiscnlosung noch 
kaum unter die Oberflache gelangt ist"). Beim 
Hautpulver fallt aber djeser Umstand siclier nicht 
so stark ins Gewicht, daB er dic grooe Differenz 
erklaren konnte. 

Jedenfalls muB aus den obigen Versuchen ge- 
schlossen werden, daB bei. der Chromgerbung so- 
wohl eine spezifische Eigerfscliaft der Haut, als auch 
eine solche der Cliromisalze beteiligt ist. Fur die 
Haut kann nur ihr Vermogen der katalytischen 
Wasserabspaltung in Betraclit kommen, und wenn 
man fregt, durch welche Eigenschaft sichdie Chromi- 
salze von den Ferri- und Aluminiunisalzen &us- 
zeichnen, so wird die hntwort lauten: durch eine 
groBe Neigung ZUT K o m p l e x b i l d u n g .  Es 
ist nachgewiesen, daB das Chromisulfat beim if ber- 
gang der violetten in die griinc Modifikation sein 
Molekulargewicht erhoht. 8 t i  a s n y vermutet, 
daB diese Erhohung auf Polymerisationsvorgangen 
beruht, angesichts der freien Hydroxylgruppen er- 
scheint mir die Annahme einer Kondensation niiher 
zu liegen. Auch mit der Tatsachc, daB die griine 
L8sung bei langerem Stehen in der Kllte wieder 
violett wird. diirfte die letztere Annahme . besser 
im Einklang stehen. 

Eine nachtragliche Analyse des griinen Chromi- 
sulfats ergab, daB schon diesev ein komplexes Salz 
ist. Oh die wasserige Losung zuerst mit Ammoniak 
und dann mit Chlorbarium (4- Salzsaure) gefallt 
wurde, oder umgekehrt. machte nur wenig aus, es 
wurde im Mittel aus melireren Restimmungen ge- 
funden: 

Gewichtsverlust bei 110' . . . . . . . . W5X 
cr,o3 * . . * . . . . . . . . . . . . 3173% 
so3 . . . . . . . . . . . _ . . . . .  33,9% 

80,70/, 
berechnet fur Cr2(S04)3 -t 4 H,O : H20. . 15,50/, 

Cr,03. . 32,8yu 
SO3. . 51,746 

100,o 

Das Manko kann nur Schwefrleiure sein, wenn 
der Ammoniakniederschlag nieht gegliiht. sondern 

67) An diesem MiRstand diirfte die von K n a p p 
rnit so vieler Miihe propagierte E: i s e n g e r b u n g 
in letzter Linie gescheitert sein. 

~~ 
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nur bei 110" getrocknet wurde, betrug seine Menge 
49,0y0 des Salzes. Somit ist infolge Komplexbildung 
etwa der gesamten Schwefelsaure durch Chlor- 
barium nicht mehr fallbar. Noch wichtiger fur die 
Theorie der Chromgerbung ist die Tatsache, daB 
das bei 110' getrocknete Chromisulfat in kaltem 
Wasser vollkommen unloslich ist und erst nach 
mehrstiindigem Kochen mit Wasser in Losung geht, 
wahrend heim Ferri- und Aluminiumsulfat die 
Wasserloslichkeit durch das Trocknen bei 110" 
kaum geandert wird. Das bei 110" verdunstende 
Wasser vermag aber die Haut schon bei gewohn- 
licher Temperatur abzuspalten, und es diirfte somit 
dasselbe wasserfreie und schwerlosliche Salz sein, 
welches das Hautpulver aus der griinen Losung auf 
sich niederschlagt. 

Um den Verhaltnissen der Praxis &her zu 
kommen, wurden weitere Gerbeversuche mit einer 
Losung von 1 0 g  C h r o m a l a u n  und 1 g Soda 
in 150 ccm Wasser ausgefiibrt. Es ist viel iiber die 
Katur des Salzes gestritten worden, welches beim 
Einbadverfahren die eigentliche Gerbung zu Wege 
bringt. Ich habe schon friiher darauf hingewiesen, 
daB die Versuchsbedingungen von EinfluB sind, und 
S t i  a s  n y hat gezeigt, daB je nach der Gerbe- 
dauer ein saures, neutrales oder basisches Salz auf- 
genommen werden kann, indem die Haut zuerst 
relativ mehr Saure, spiiter relativ mehr Chromoxyd 
bindet. S t i  a s n  y hat weiter gezeigt, daB die 
Konzentration der Gerbefliissigkeit eine Rolle spielt. 
Wahrend die Haut aus verdiinnten Losungen von 
neutralem und basischem Chromisulfat nach Er  
reichung eines gewissen Gleichgewichtszustandes 
ein Salz von der ungefahren Zusammensetzung 
O(OH)SO4, bzw. von der Basizitat Cr : SO4 = 
52 : 96 aufnimmt, wird aus einer konzentrierteren 
Losung von neutralem Chromisulfat auch ein an- 
nahernd neutrales 8alz aufgenommen. In Uber- 
einstimmung mit dieser Angabe habe ich gefunden, 
daB sogar au8 der oben erwahnten Gerbfliissigkeit 
mit der Basizitat Cr : SO4 = 52 : 99 neutrales 
Chromisulfat aufgenommen wird. 

5 g Hautpulver wurden unter zeitweiligem Um- 
schiitteln 6 Tage lang in 150 ccm der Gerbfliissig- 
keit belassen, dann durch Leinwand filtriert, abge- 
preBt und zweimal mit einem UberschuB kalten 
Wassers gewaschen. Das lufttrocken gewordene 
Pulver wurde bei 105" getrocknet, dann rnit alko- 
holischer Natronlauge auf dem Wasserbad bis zur 
volligen Vertreibung des Alkohols erwarmt, der 
Riickstand mit Salzsaure aufgenommen, fiItriert 
und das erste Filtrat mit Ammoniak, das zweite 
mit Chlorbarium gefallt. Die Trockensubstanz ent- 
hielt 4,17y0 Cr,03 und 6,63% SOs, die Basizitiit 
des gefallten Falzes war also Cr : SO4 = 52 : 146, 
d. h. es war annahernd ueutrales Chromisulfat, 
Cr,(SO,),, gefallt worden. 

Aber die HeiBwasserprobe zeigte, daB durch 
die bloI3e Fallung dieses Salzes noch kein richtiges 
Leder entsteht, sie ergab nur die W. B. 2,4. Nun 
ist bekannt, daO in der Praxis des Einbadverfahrens 
die E n t s a u e r u n g des primar entstandenen 
Chromleders unentbehrlioh ist. Es wurde daher 
auch der Rest des chromierten Hautpulvers, etwa 
2 g, einer Entsiiuerung in der Weise unterzogen, 
daB e~ mit einer Losung von 0,25g Borax in 30 ccm 
Wasser uber Nacht stehen gelassen und dann rnit 

Wasser griindlich gewaschen wurde. Das entsauertc 
Pulver ergab die hohe W. B. 93,3 und enthielt in 
der Trockensubstanz 4,30% Cr,03 und 2,75% SO3. 
Die Basizitat des auf der Haut zuriickgebliebenen 
Chromsalzes war somit Cr : SO4 = 52 : 58, also 
noch wesentlich niedriger als bei dem Salz Cr(0H) 
SO4. Ob zufallig bei dem obigen Versuch das Opti- 
mum getroffen wurde, mag dahingestellt bleiben, 
wahrscheinlich kann auch bei dem Maximum a n  
W. B. die Basizitat des Chromisalzes innerhalb ge- 
wisser Grenzen variieren. Jedenfalls ist durch die 
HeiBwasserprobe bestatigt, daB neutrales Chromi- 
sulfat nicht gerbt, daB vielmehr zur Chromgerbung 
ein stark basisches Salz, oder mit. anderen Worten 
freie Hydroxylgruppen notig sind. 

DaB die Hydroxylgruppen der basischen 
Chromisalze sehr reaktionsfahig sind, scheint mir 
die grvBe Neigung der letzteren zur Komplexbildung 
zu beweisen, ferner spricht die Existenz des H e x a - 
h a r n s t o f f c h l o r i d s  dafiir, daD an jener 
Komplexbildung sich auch amphotere stickstoff- 
haltige Substanzen beteiligen konnen. Zu dieser 
Klasse von Substanzen gehort aber auch die tierische 
Haut. DaB sie mit dem gefallten basischen Chromi- 
sulfat in chemische Reaktion tritt, wird auch durch 
die Kotwendigkeit der Entsauerung wahrscheinlich 
gemacht. Durch die letztere wird Schwefelsaure 
entfernt, welche durch Wasser allein nicht zu be- 
seitigen ist, also mit basischen Gruppen der Haut 
chemisch verbunden war. Diese basischen Gruppen 
werden durch die Entsauerung frei, daD sie aber 
frei bleiben, ist angesichts der hohen W. B. des 
entsauerten Chromleders sehr unwahrscheidich, viel 
mehr diirften sie, wie bei den iibrigen Gerbearten 
chemisch vergndert bzw. fixiert werden. Eine Oxy- 
dation durch aktiven Sauerstoff, wie sie bei der 
Slmisch- und Chinongerbung stattfindet, ist aus- 
geschlossen, nicht . ausgeschlossen ist dagegen eine 
Kondensation wi,e bei der Aldehydgerbung. AUS 
der Formel des Hexaharnstoffchromchlorids, [Cr 
(C0NzJ3&]Cl3, ist allerdings eine stattgehabte Kon- 
densation niclit ersichtlich, immerhin haben W e r - 
n e r und K a 1 k m a n nes) die Vermutung ausge- 
sprochen, daB bei der Entstehung des Hexaharn- 
stoffchromchlorids auch Sauerstoffatome mitgewirkt 
haben. Allerdings dachten sie dabei a n  dasjenige 
des Harnstoffs, da aber die obige Komplexverbin- 
dung aus einer wasserigen, also bydrolysierten 
Losung des Chromichlorids dargestellt wird, so ist 
auch eine Mitwirkung von an Chrom gebundenen 
Sauerstoffatomen, welche in Form von Wasser aus- 
treten, zum mindCten nicht ausgeschlossen. 

Ein genau wie oben dargestelltes chromgares 
Hautpulver wurde in derselben Weise wie samisch- 
garea (s. friiher) auf sein Verhalten gegen Chinon 
gepriift,, mit folgenden Resultaten: 

Verbrauch an Verschwundener 
Thioaulfat, ccm 0, mg 

Blinder Versuch . . . 17,93 - 
Hautpulver . . . . . 11.26 5,1 
Chromgares Hautpulver 18,lO - 
Dasselbe, entsiiuert . . 3,90 10,6 

DaB das nicht entseuerte Produkt sogar die 
Zersetzung des Chinons etwas verzogert, wahrend 
das entsauerte mehr als doppelt soviel W o n  

68)  Chem. Zentralbl. 1902, 11, 426. 



zersetzt a19 unbehandeltes Hautpulver, is$ eweifel- 
10s auf unwesentliche, saure bzw. basische Bestand- 
teile zuriickzufiihren. Das enteiiuerte Hautpulver, 
dessen W. B. 85,O betrug, wurde in derselben Weise 
wie das siimischgare, mit Salzsiiure behandelt. Die 
W. B. war dadurch auf 93,O gestiegen - vermutlich 
war diesmal die Entsauerung rnit Borax zu weit 
gegangen - und die Chinonreaktion wesentlich ver- 
mindert: 

Verbrauch an Verschwundener 
Thiosulfat, ccm 0, m g  

Blinder Versuch . . . 17,4 - 
Hautpulver . . . . . 12,4 323 
Chromgares Hautpulver, 

entsiiuert und mit HC1 
behandelt . . . . . 16,7 075 

DaB die tierische Haut auch in der Form von 
Leder noch die Eigenschaft der katalytischen 
Wasserabspaltung besitzt, wurde schon friiher er- 
wiihht, und es ist daher nicht zu verwundern, daB 
chromgares Leder fahig ist, auch noch andere 
Anhydroderivate auf sich niederzuschlagen. Nach 
J. F. W o o d69) nimmt, stark chromierte Gelatine 
noch ebensoviel Tannin auf als unchromierte, nach 
W o o d und H o 1 m e s70) dagegen ist das Maxi- 
mum der Tanninaufnahme bei chromiertem Haut- 
pulver geringer als bei unchromiertem. I n  Uber- 
einstimmung mit der letzteren Angabe liabe ich 
gefunden, darj die Fahigkeit der Haut zur kata- 
lytischen Wasserabspaltung durch jede Art von 
Gerbung immerhin geschwikht wird. Ich habe die 
Versuche in umgekehrter Richtung angestellt wie 
W o o d , indem neben Hautpulver verschiedene 
Ledersorten mit dem schon friiher erwahnten grunen 
Chromisulfat behandelt wurden. Samisch- und 
aldehydgares Hautpulver wurden in bekannter 
Weise dargestellt, eine weitere Portion Hautpulver 
wurde mit demselben Gewicht Tannin in wasseriger 
Losung 6Tage lang behandelt, und schlieBlich wurde 
noch ein Stuck lohgares Yacheleder feingeraspelt. 
Um etwaige wasserlosliche Substanzen zu entfernen, 
wurden alle 4 Proben zuniichst 6 Tage lang in reines 
Wasser gelegt, gewaschen undanderLuftgetrocknet. 
Hierauf wurde je 1 g in der schon friiher beschrie- 
benen Weise rnit 50 ccm Chromisulfatlosung behan- 
delt. Die erhaltenen Resultate folgen nachstehend. 

W. B. des dm Aschen- 
Trocken- 

Hxutpulvers Hautpulvers subetanz 
zi$!::i chromiert,en lPhalt dm 

Hautpulver __ tief griinblau 7,70yo 
Samischgares 

Hautpulver 89,6 schmutzig gelb 6,89y0 
Aldehydgares 

Hautpulver 62,O hell griinblau 7,14% 
Tanningares 

Hautpulver 48,8 schmutzig griinblau 3,09y0 
Lohgares Leder 57,9 ,, griingrau 3,14y0 

Beim samisch- und aldehydgaren Leder kann 
der geringe Gerbstoffgehalt vernachlksigt werden, 
beim tannin- und lohgaren Leder ist dagegen zu 
beriicksichtigen, daD die Trockensubstanz nur zu 
etwa 60% aus Haut besteht. Aber auch, wenn man 
dies in Betracht zieht, ist die Aufnahmefllhigkeit 
fur das Chromsalz in allen Fillen vermindert worden. 

8 9 )  Collegium 1908, 269. 
' O )  Collegium 1906, 303. 

Auf Grund der seitherigen Ausfiihrungen wird 
ich iiber die Einbadchromgerbung folgeudes sagen 
tlssen. Die Mitwirkung des Wassers ist unentbehr- 
ich. Die Fiillung, des Chromsalzes ist kein chemi- 
cher ProzeD, sie ist aber auch keine Kolloidfallung. 
Tielmehr kommt sie in der Weise zustande, dab 
Lie Haut aus dem in Losung befindlichen basischen 
komisalz  katalytisch Wasser abspaltet und das 
10 entstandene, in Wasser schwer losliche Anliydrid 
tuf sich niederschlagt. Aurjerdem nimmt sie auch 
reie Saure auf, welche sie wahrsclieinlich schon 
ieim Lagern wieder teilweise abspaltet, doch ist es 
rorteilhaft, jene Saure zum groBeren Teil durclt 
ichwache Alkalien zu beseitigen. Der Entsauerung 
'olgt alsdann eine chemische Reaktion zwischen 
inem Teil des gefallten Anhydrids und Hautmole- 
d e n .  Die Reaktion ist aufzufassen als eine durch 
Kondensationsprozesse veranlal3te Komplexbildung. 

Die Verhaltnisse der praktischen A 1 a u n - 
5 e r b u n g lassen sich durch Hautpulverversuche 
rchwer nachahmen, weil in der Regel die nassen 
Biiute direkt mit festem Alaun und Kochsalz ein- 
;erieben werden. Es ist bekannt, daB das frisch 
bereitete, alaungare Leder durch uberschiissiges 
Wasser so gut wie vollstaudig entgerbt wird. Das- 
ielbe ist aber, wie oben gezeigt wurde, auch bei 
Erischem Chromleder nicht ausgeschlossea, solange 
das gefallte Chromisulfat neutral ist. Es ist weiter 
bekannt, daD das alaungare Leder beim Lagern, 
wenn auch nur sehr langsam, wttsserbestandiger 
wird. R e i  m e r l )  hat gexeigt, daB die Haut aus 
einer Alaunlosung nur neutrales oder basisches 
Aluminiumsulfat aufnimmt, das Kaliumsulfat aber 
zurucklaDt. Schlierjlich meint K o r n e rl), daB das 
Kochsalz lediglich durch seine wasserentzieheude 
Kraft die Gerbung beschleunigt.. Alle diese Momente 
stehen im Einklang rnit der Annahme, daB die 
Alaungerbung ein volliges Analogon der Chrom- 
gerbung ist, und dab die weniger gunstigen Resultate 
der ersteren lediglich auf die geringere Neigung iier 
Aluminiumsalze zur Hydrolyse und Komplexbii- 
dung zuriickzufiihren sind. 

Z u s a m  m e n  f a s s  u n g. 
Wie immer bei derartigen Untersucliungen 

haben sich auch im Verlaufe der vorliegenden stets 
neue, der Aufkkrung bediirftige Gesichtspunkte 
ergeben. Auch am Schlnsse derselben Bind nnch 
viele Fragen offen, und die Erforschung der Gerbe- 
vorgiinge vom chemischen Standpunkt aus steckt 
noch in den Anfangen. Auf Grund des bia jetzt 
vorliegenden experimentellen Materials habe ich 
mir die folgende Anschauung gebildet. 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
t i e r i s c h e n  H a u t .  

Wie alle Korper mit groBer Oberflache ver- 
mag auch die Haut Kolloide zu adsorbieren, ohne 
dab deren chemische Natur irgendwie verandert 
wiirde. AuDerdem zeichnet sich aber die Haut vor 
allen anderen Faaerstoffen durch ihr Vermogen der 
katalytischen Wasserabspaltung aus, sie ist fahig, 
gewisse sauerstoffhaltige Korper, auch geloste, in 
Anhydroderivate uberzufuhren. I m  letzteren Falle 
sind die Anhydroderivate haufig in dem betreffen- 
den Losungsmittel schwer loslich, oder unloslich, 
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so daB sie sich unmittelbar nach ihrer Entstehung 
auf die Hautfaser niederschlagen. 

C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f  t e n  d e r  
t i e r i s c h e n  H a u t .  

Die Haut ist ein hochmolekularer, amphoterer 
Korper, sie enthalt stickstoffhaltige, bmische Grup- 
pen und saure Hydroxylgruppen. Die ersteren sind 
die reaktionsfahigeren, so daB die Haut vorwiegend 
alkalisch reagiert. Ihre Alkalinitat ist - auf gleiche 
Gewichtsmengen bezogen - ungefahr ebenso stark 
wie diejenige der Wolle und mehr als doppelt so 
stark wie diejenige der Seide. Die basischen Gruppen 
sind die Ursache fiir die Unbestandigkeit der tieri- 
schen Haut, sie bilden die Angriffspunkte fur die 
Faulnisbakterien bei Gegenwart von kaltem Wasser 
und fiir das heiBe Wasser bei der Leimbildung. Auf 
Grund der basischen Atomgruppen vermag die Haut 
mit Sauren Sake zu bilden und mit sauerstoff- 
haltigen Substanzen lihnliche Oxydations- und 
Kondensationsprozesse einzugehen wie die ubrigen 
Aminokorper. Auch die sauren Atomgruppen konnen 
mit sauerstoffhaltigen Substanzen, wie Saureanhy- 
driden, Lactonen usw. unter Wasseraustritt in 
Reaktion treten. 

G e r b m a t e r i a l  u n d  G e r b s t o f f .  
Man hat zu unterscheiden zwischen dem Gerb- 

material, dem primaren und dem sekundaren oder 
eigentlichen Gerbstoff. Das Gerbmaterial enthilt 
neben dem primaren Gerbstoff noch andere Sub- 
stamen, welche entweder lediglich als Ballast auf- 
flufaasen sind oder den GerbeprozeB in irgendeiner 
Richtung beeinfluesen konnen, ohne fur denselben 
von wesentlicher Bedeutung zu sein. Der primare 
Gerbstoff kann auch der eigentliche sein, in ver- 
schiedenen Fallen wird er aber zunachst, entweder 
durch den Luftsauerstoff oder durch das als Losungs- 
mittel dienende Wasser in den eigentlichen (sekun- 
diiren) Gerbstoff umgewandelt, und erst dieser 
reagiert mit der Haut. 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
G e r b s t o f f e. 

Der eigentliche Gerbstoff darf kein Kolloid 
sein, weil er sonst nicht ins Innere der Haut ein- 
dringen, sondern dieselbe hochstens oberfliichlich 
augerben kann. Formaldehyd und Chinon sind 
Krystalloide und trotzdem hervorragende Gerb- 
stoffe. Was aber die (oxydierte) Haut aus ihren 
Losungen aufnimmt, ist nicht mehr Formaldehyd 
oder Chinon, sondern im ersteren Fall die Methylen- 
gruppe, im letzteren Falle aufgespaltenes Chinon. 
Die Behauptung K n a p p s , daB jeder Gerbstoff 
,,in der Form, in welcher er von der Haut auf- 
genommen wird", amorph sein miism, kann man 
daher auch heute noch gelten lassen. 

C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  

Wenn auch die eigentlichen Gerbstoffe in ihrer 
chemischen Natur sehr verschieden sind, so zeigen 
sie doch ein gemeinsames Merkmal: sie enthalten 
samtlich reaktionsfahigen Sauerstoff, d. h. Sauer- 
stoffatome, welche gern mit Wasserstoffatomen 
anderer Verbindungen Wasser bilden. In einigen 
Fallen sind die betreffenden Sauerstoffatome aktiv, 
und daher die Gerbstoffe richtige Oxydationsmittel. 

G e r b s t o f f e. 

Ch. 1909. 

D e f i n i t i o n  d e s  L e d e r s .  
Leder ist tierische Haut, welche beim Einlegen 

in Wasser und nachherigen Auftrocknen nicht hart 
und blechig wird, sondern weich und geschmeidig 
bleibt, welche bei Gegenwart von kaltem Wasser 
nicht fault und beim Kochen mit Wasser keinen 
Leim liefert. 

W e s e n  d e r  G e r b u n g .  
Die e c h t e  G e r b u n g  ist in der Haupt- 

sache ein dhemischer ProzeB. Auf rein physikali- 
schem Wege, z. B. durch Adsorption eines Kolloids, 
geht die Haut niemals in Leder uber. Andererseits 
sind aber einleitende physikalische Prozesse, wie 
Capillarattraktion, Diffusion, Adsorption unent- 
behrlich, weil die Poren der Haut sehr eng. und 
daher die inneren Hautmolekule zunacbt rnit dem 
Gerbstoff, auch mit dem gelosten, g.ar nicht in Be- 
riihrung sind und daher auch nicht rnit ihm chemisch 
reagieren konnen. Aus demselben Grunde erfordert 
der GerbeprozeB Zeit, und spielen sich die physi- 
kalischen und chemischen Vorgange nebeneinander 
ab; die LuBeren Hautpartien konnen schon den 
physikalischen und chemischen Teil der Gerbung 
hinter sich haben, wahrend die inneren noch voll- 
kommen intakt sind. Die Gerbung wird immer 
schwieriger, je mehr sie sich ihrem Ende niihert, 
deshalb ist sie in der Praxis wohl auch niemals 
eine vollstandige, auch ein technisch einwandsfreies 
Leder kann noch eine gewisse Menge ungegerbte 
Hautteilchen enthalten. D e r c h e m i s c h e T e i 1 
d e r  G e r b u n g  b e s t e h t  i l r e i n e r  d u r c h  
K o n d e n s a t i o n s p r o z e s s e  v e r a n l a B -  
t e n K o m p 1 e x b i 1 d u n g. Zu dem austreten- 
den Wasser liefert die Haut den Wasserstoff, der 
Gerbstoff den Sauerstoff. 

P s e u d o g e r b u n g. 
AuBer den echten existiert auch eine Pseudo- 

gerbung. Sie ist ewar auch kein rein physikalischer 
Vorgang, aber die chemische Natur der Haut wird 
dabei nicht verandert. Vielmehr wirkt letztere nur 
katalytisch, als wasserentziehendes Mittel, indem 
sie den Pseudogerbstoff in amorphe Anhydroderi- 
vate umwandelt und letztere auf sich niederschliigt. 
Erfolgt der Niederschlag aus wiisseriger Losung, 
wie bei der Tannin- und Phlobaphengerbung, SO 
ist der ProzeB umkehrbar, indem bei intensiver 
Einwirkung von reinem Wasser der auf der Haut 
abgelagerte sekundiire Pseudogerbstoff in den pri- 
maren zuriickverwandelt wird und wieder in LGsung 
geht. Dabei bleibt unverlnderte, in Leim iiberfiihr- 
bare Haut zuriick, so da13 derartiges Pseudoleder 
der oben gegebenen Definition nicht entspricht. 
Erfolgt die Pseudogerbung aus alkoholischer L6smg 
oder ohne Losungsmittel, wie bei der die Samisch- 
gerbung begleitenden Lactongerbung, so kann der 
Niederschlag in allen indifferenten Liisungsmitteln 
unloslich sein und so fest auf der Hautfaser haften, 
daB er beim Kochen mit Wasser die Geschwindig- 
keit der Leimbildung beeintriichtigt. Aber auch 
derartiges Pseudoleder wird der obigen Definition 
nicht gerecht, indem es nach dem Einlegen in Wasser 
und nachherigem Auftrocknen hart und blechig er- 
scheint. Infolge einer nachtrlglichen chemischen 
Reaktion zwischen der Haut und dem geflillten 
Pseudogerbstoff kann die Pseudogerbung gam oder 
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teilweise in eine echte Gerbung ubergehen, wie beim 
Chromleder. 

D i e  e i n z e l n e n  G e r b e a r t e n .  
Das Gerbmaterial fur die S ii m i s c h g e r - 

b u n g ist ein saurer Dorschlebertran, der primLre 
Gerbstoff eine stark ungeslttigte Wttsiiure, der 
sekundiire ein Peroxyd dieser Fettsliure. Die Mit- 
wirkung der Luft ist notwendig, dm Licht wirkt 
beschleunigend. Neben der eigentlichen findet in 
geringerem oder groBerem MaBstab eine Pseudo- 
gerbung statt, die eber auf das fertige Produkt 
ohne wesentlichen Einflulj ist. Der primare Pseudo- 
gerbstoff besteht aus Oxysauren, entstanden durch 
Umlagerung uberschussiger Peroxyde, der sekun- 
dHre aus Lactonen. 

Bei der A 1 d e h y d g e r b u n g fungiert der 
Formaldehyd gleichzeitig als primarer und als eigent- 
licher Gerbstoff. Als Losungsmittel dient in der Praxis 
Wasser, doch sind auch andere Liisungsmittel ver- 
wendbar. Luft und Licht scheinen ohne wesentlichen 
EinfluSzusein, einepseudogerbungfindet nicht statt. 

Bei der v e g e t a b i l i s c h e n  G e r b u n g  
dienen als Gerbmaterial Rinden, Holzer, Blatter usw. 
Die Zahl der Ballaststoffe wird durch die Anwen- 
dung des Wassers als Lasungsmittel eingeschrankt, 
neben den Gerbstoffen gehen Kohlenhydrate und 
Korper unbekannter Natur in Msung. Der Gerbe- 
prozel3 setzt sich aus einer echten und aus einer 
Pseudogerbung zusammen, die letztere wiegt vor. 
Der primare Gerbstoff besteht aus 0- oder p-Poly- 
phenolen, der sekundke aus Chinonen, der primiire 
Pseudogerbstoff aus Phlobaphenen. Fur beide 
Gerbearten ist die Mitwirkung des Wassers not- 
wendig, Luft und Licht begunstigen die echte 
Gerbung betrachtlich. 

Die M i n e r a 1 g e r b u n g ist in ihrem ersten 
Stadium eine Pseudogerbung. Als primare Gerb- 
stoffe fungieren neutrale, als sekundLe basische 
Salze von Sesquioxyden, die Mitwirkung des Wassers 
ist daher unerlaljlich, wogegen Luft und Licht ohne 
EinfluB sind. Kochsalz und Kaliumsulfat sind wahr- 
scheinlich nicht lediglich als Ballaststoffe aufzu- 
fassen, sie diirften vielmehr die Wasserabspaltung 
aus dem hydrolytisch gespaltenen Salz beschleu- 
nigen. Die Pseudogerbung geht allmahlich in eine 
echte Gerbung uber, bei der Chromgerbung ungleich 
rascher als bei der Alaungerbung. [A. 159.1 

In dem Aufsatze von W. Fahrion ist zu lasen: 
S. 2084 linke Spalte Zeile 28 v. u. J a k a g i m u r a  
statt Jakagimnra, S. 2092 rechte Spalte Zeile 31 
v. u. f e t t e n statt Fetten, ferner sind auf S. 2094 
rechte Spalte Zeile 17 u. 18 v. 0. die Formeln zu 
vertauschen. 

Die Abfassung der Patentschriften l). 
Von J. ROSENBER~. 

Eingeg. 17.17. 1909. 

1st es dem Erfinder gelungen, den nachgesuch- 
ten Patentschutz zu erlangen, so tritt diea der of- 
fentlichkeit gegeniiber durch die Bekanntmachung 
iiber die Erteilung des Patentes und Ausgabe der 

1) Vortrag gehalten auf der XXII. Haupt- 
vewammlung des Vereins deutscher Chemiker in 
Frankfurt a. M. 

Patentschrift in die Erscheinung. Der Inhalt der 
Patentmhrift kennzeichnet die Grenzen des Ge- 
bietes, welches dem Erfinder zur ausschlieBlichen 
Benutzung uberlassen bleibt. 

Die Patentschrift besteht nun bekanntlich mus 
drei Teilen: der Bezeichnung des Patentes, der Be- 
schreibung und dem Patentampruche. Auf die Be- 
deutung von Titel und Anspruch des Patentes SOU 
hier nicht eingegangen werden; die folgenden Er- 
8rterungen sollen sich vielmehr nur mit der Be- 
schreibung selbst beschkftigen. 

Nach den Bestimmungen des 3 20 des Patent- 
gesetzes muB gleichzeitig mit dem Antrag auf Er- 
teilung des Patentes eine Anlage eingereicht werden, 
in welcher die Erfindung dergestalt beschrieben ist, 
daB danach ihre Benutzung durch andere Sach- 
verstindige moglich erscheint. Diese Beschreibung 
liegt im Falle der Erteilung des nachgesuchten 
Patentes der spateren Patentschrift zugrunde. An 
die durch diese Vorschrift bedingte knappe Form 
hiilt man sich aber nicht, und dies mit Recht; denn 
die Beschreibung besitzt fur die Beurteilung der 
Grenzen der geschiitzten Erfindung eine sehr er- 
hebliche Bedeutung. 

Der Beschreibung fiillt nicht nur die Aufgabe 
ZU, zu beweisen, dalj eine neue Erfindung vorliegt, 
sondern sie SOU auch die Mittel an die Hand geben, 
ihre Grenzen Ieicht festlegen zu konnen. Aus erste- 
rer Aufgabe ergibt sich, daB man in den meisten 
Fallen, bevor man zur Darlegung der eigentlichen 
Erfindung iibergeht, die Verhiltnisse auf dem ein- 
schltgigen Gebiete, wie sie vor der Erfindung lagen, 
kurz zu schildern pflegt. Dadurch ist die Moglich- 
keit gegeben, das Neue gegeniiber dem Alten ab- 
zuheben und in den Vordergrund treten zu lassen. 
Zur Erfullung der zweiten Aufgabe ist es in erster 
Reihe erforderlich, daB in der Beschreibung die 
Mittel gekennzeichnet werden, welche zur Er- 
reichung des gesteckten Zieles notwendig sind. 
Unter allen Umstiinden wird man von der Be- 
schreibung verlangen, daB sie die Ausfiihrung der 
Erfindung durch andere Sachverstindige ohne 
eigene erfinderische Tatigkeit ermoglicht; oder mit 
anderen Worten: dalj die Beschreibung vollstandig 
und klar ist. Um ein Recht aus einem Patente her- 
zuleiten, ist die wahrheitsgetreue Darlegung der 
beanspruchten Erfindung unbedingte Vorausset- 
zung. Das wichtige offentliche Interesse an einer 
wahren und emchopfenden Beschreibung niacht es 
den patenterteilenden Behorden zur dringendsten 
Aufgabe, die Patentbeschreibung nach dieser Rich- 
tung hin aufs sorgfaltigste zu prufen. Trotz der 
gekennzeichneten Bedingungen, die an die Abfas- 
sung der Patentbeschreibung zu stellen sind, wird 
man aber immerhin darauf dringen mussen, daB 
die Beschreibung nicht EU weitlaufig, sondern be- 
stimmt und knapp sei und namentlich alles uber- 
fliissige, nicht streng zur Erfindung gehorige Ma- 
terial vermeide. In  der einschligigen Literatur 
finden sich vielfach Vorschlige fur die Abfassung 
von Patentschriften; es ist aber klar, daB sich 
hierfur allgemein geltende Bestimmungen iiber- 
haupt nicht aufstellen lassen. 

In neuerer Zeit diirfte sich nun vielfach in 
Fachkreisen die Erkenntnis herausgebildet haben, 
daB die Patentschriften, namentlich soweit Er- 
findungen auf chemischem Gebiete in Betracht 




