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jetzt 4 Ofen soviel liefern wie frither 7. Die Batterie
der. Huntington-Heberlein-Konverter fiir die Kalk-
réstung ist auf 22 gebracht. Bei Ausfithrung des
Verfahrens befeuchtet man das Material mit 109
Wassir, wodurch die Bleiverluste sehr viel geringer
werden sollen. Die Réstofen sind mit Gasfeuerung
versehen worden.

Auch Ricet?) berichtet von der Hiitte der
Pefnioles Company in Mapimi, Mexiko, die Anwen-
dung von 12 Huntington-Heberlein-Konvertern.

Wiahrend wir also die Anwendung dieses so
vorteilhaften neuen Kalkrostverfahrens tiberall, so-
gar in Australien und Mexiko, sehen, hinkt die
wissenschaftliche Erklirung fiir die bei dem Ver-
fahren stattfindenden Umsetzungen noch nach.
Schon im vorjihrigen Berichte!®) war eine Uber-
sicht iiber die ‘verschiedenen Ansichten gegeben.
Spéiter hat zwischen Weiller*®), Tandlersd)
und Richters') in der Chemiker-Zeitung ein
Meinungsaustausch stattgefunden. Weillerstellt
einige Umsetzungsformeln auf :

1. PbS + 40 = PbSO,,

2. PbS + 30 = PbO + SO,,

3. PbS + Ca0O = CaS + PbO,.

4. CaS + PbSO, = CaSO, + 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 Richter schon darauf
hingewiesen, dafl mit der Gewinnung von CaSO,
fiir den Prozefl noch gar nichts erreicht ist, denn
dann entsteht erst die Frage: wie geht nun der
Schwefel aus dem CaSO4 heraus AuchTandler
,hilt es fiir ein Bediirfnis, auch die Theorien der
Metallurgen einer zeitgemiBen Behandlung zuunter-
ziehen. Er kommt zu den Formeln:

1. PbS + 4 O = PbSO,,
2. PbSO, + Ca0 2 PbO + CaS0,.

»Zur vollstindigen Erklirung des ‘Prozesses dient
in bekannter Weise die Konstante der Reaktion

_ [Pb804[Ca0]
" [PbO][CaS0,]

und deren Ableitung nach der Temperatur®. Die
Praktiker sind jedenfalls sehr entziickt gewesen,
diese ,,zwanglose Erklirung* und die ,,zeitgemie
Behandlung* zu vernehmen, geniitzt hat sie aber
niemand etwas. Richter dagegen hat sehr deut-
lich von der wichtigen Rolle gesprochen, die die
Kijeselsaure fiir den ganzen ProzeB spielt. Falls

namlich Kieselsiure nicht in geniigender Menge -

im Erz enthalten ist, muBl solche in geniigender
Menge zugeschlagen werden, wobei man die Be-
rechnung, shnlich wie fiir den Hochofen, ungefihr
auf Singulosilicat durchfiihrt. Auf die Wichtigkeit
der Kieselsiure zur Durchfithrung des Prozesses
hatten schon frilher Austen und Hutchins
* hingewiesen. Den experimentellen Beweis fiir die

47) Eng. Min. Journ. 86, 373 (1908).

48) Diese Z. 1908, 1796.

49) Chem.-Ztg. 1908, 372.

50) Chem.-Ztg. 1908, 437.

51) Chem.-Ztg. 1908, 632.

52) Transact. Amer. Inst. Min. Eng. 1909, 51.

Reaktion haben aber jetzt erst Hofman und
Mostowitsch52) erbracht. Sie konnten zeigen,
daBl die Kieselsdure schon von 1000° ab Calcium-
sulfat zersetzt, eine Reaktion die bei 1250° voll-
stindig wird. Auch Eisenoxyd wirkt schon von
1100° ab auf Gips zersetzend. Hilp er t53) hat
andererseits die Einwirkung der Kieselsdure auf
Bleisulfat untersucht und verbreitet sich iiber die
Bildung von Bleisilikaten und ihre Rolle bei den
Kalkrostverfahren; weiter zeigt er, daB bei Ein-
wirkung von Kieselsdure auf Bleioxyd54) bis 1000°
nur geringe Mengen Bleioxyd sich verfliichtigen, wenn
der Gehalt nicht {iber den der Verbindung 2PbO.
3 Si0, steigt.

Die von Dwight und Lloyd angegebene
(bei ,,Kupfer* erwihnte) Rostmaschine ist natiir-
lich fir die Kalkréstung von Bleierzen ebensogut
geeignet.

Uber die Kosten des Bleierzbergbaues und der
Bleiverhiittung haben Finlay55), Ingallsss)
und R it t e r5?) Untersuchungen angestellt, auf die
hier nur verwiesen werden kann.

Von elektrolytischen Bleigewinnungs- und
Raffinationsverfahren ist praktischnurdas Be t t s-
sche Bleiraffinationsverfahren iibrig geblieben. B e c-
querel versuchte schon 1854, silberhaltigen Blei-
glanz durch Elektrolyse zu verarbeiten; Ly te
wollte 1893 das Bleierz in Chlorblei iberfithren
und dieses im SchmelzfluB elektrolysieren. Die Re-
duktion des Bleiglanzes durch kathodischen Wasser-
stoff nach Salo m scheint auch noch nicht alle
Schwierigkeiten tiberwunden zu haben. Jetzt haben
Auerbach und Kern) wieder die Idee ge-
habt, Bleiglanz in einem Bade von geschmolzenem
Chlornatrium oder Chlorcalcium, event. auch Kryo-
lith zu elektrolysieren. Eine ausfilihrliche Beschrei-
bung der Bettsschen Bleiraffinationsanlage in
Trail mit Zeichnungen usw. hat W o 1 £69) mitgeteilt.

(Schluf folgt.)

Uber
die Vorgiinge bei der Lederbildung.

Von Dr. W. Fanrion.
(Eingeg. d. 24/8. 1909)
(Schluf von S. 2144.)

D. Mineralgerbung.

Das mineralgare Leder habe ich seinerzeit
definiert als eine salzartige Verbindung, in welcher
die Haut vorwiegend als Siure fungiert, indem sie
ein Sesquioxyd aufnimmt. Gleichzeitig fungiert sie
aber auch als Base, indem sie aufler dem Oxyd
auch eine gewisse Menge Sdure, welche derjenigen
des Oxyds nicht &quivalent zu sein braucht, auf
sich niederschligt. Beim Zweibadchromgerbever-
fahren wurde eine Oxydation der Hautfaser durch

63) Metallurgie 1908, 535.

54) Metallurgie 1908, 539.

56) Eng. Min. Journ. 85, 1279 (1908).

56) Eng. Min. Journ. 86, 315 (1908).

57) Eng. Min. Journ. 86, 585 (1908).

58) I’Electricien 33, 176 (1908).

59) Bll. Colorado School of Mines. Met. 1908, 68.
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die Chromsiure, beim Einbadverfahren eine wenn
auch ungeniigende Oxydation durch das Chrom-
oxyd angenommen und daher die Behauptung auf-
gestellt, dal das Zweibadleder qualitativ dem Ein-
badleder {iberlegen sei.

Diese Behauptung kann nicht aufrecht erhalten
werden; sind doch gerade umgekehrt eine Reihe
von GiroBbetrieben vom Zweibad- dauernd zum Ein-
badverfahren iibergegangen. Auech der Einwand
Stiasnys, daB die Chromoxydsalze besténdiger
gind, als die Chromoxydulsalze, und da daher eine
oxydierende Wirkung der ersteren nicht wahrschein-
lich ist, muf} als berechtigt anerkannt werden, wo-
bei aber einschrinkend zu bemerken ist, dal die-
jenigen Chromoxydsalze, welche fiir die Chrom-
gerbung in Betracht kommen, in Gegenwart von
Wasser keineswegs bestédndig sind.

Andererseits erblicke icli in dem Befund
Stiasnys, daB die Chromgerbung durch Schutz-
kolloide nicht beeinflufit wird, wiederum ein Mo-
ment, das gegen die physikalische Auffassung des
Prozesses spricht, wahrend Stiasny allerdings
den nichstliegenden SchiuB, die Chromgerbung sei
keine Kolloidfillung, wiederum nicht gezogen hat,
sondern auch die betreffenden Chromsalze als
,,Kolloide mit osmotischem Vermdgen* anspricht.

Auch was K 6t neré2) neuerdings zugunsten
der physikalischen Auffassung der Chromgerbung
vorgebracht hat, scheint mir wenig stichhaltig zu
sein. Er hat gefunden, daf die Hautfaser auch
kolloidal gelostes Chromoxyd aufnimmt, ist aber
den Beweis dafiir schuldig geblieben, dafl auf diesem
Wege ein brauchbares Leder heestellbar ist. Dies
diirfte kaum der Fall sein, wie es ja auch nicht
gelungen ist, mit kolloidal geldsten Farbstoffen
brauchbare Firbungen zu erzielen. AuBerdem hat
Kauschke®s) nachgewiesen, daB zur Chrom-
gerbung auller Chromoxyd eine gewisse Menge Siure
unbedingt nétig ist, und daB eine Entgerbung des
Chromleders eintritt, wenn man ihm die Siure voll-
stindig entzieht.

Ich habe zunichst einige Versuche tiber das
Zweibadverfalren, bzw. iiber dag Ver-
halten der Haut gegen Chromséure
angestellt. Letztere ist bekanntlich auch ein Per-
oxyd, sic wirkt aber, wic das Wasserstoffsuperoxyd,
fiir sich allein nicht gerbend. Wohl aber wird sie
von der Haut aufgenommen, bekanntlich firben
sich die im ersten Bad mit angesiiuerter Bichromat-
16sung, d. h. mit Chromsiure, behandelten Héaute
in ihrer ganzen Masse tiefgelb, und diese Farbung
ist durch Waschen mit Wasser nicht mehr zu be-
seitigen. Die Dauer der Einwirkung der Chrom-
sdure ist verschieden, diirfte aber selten iiber 24
Stunden hinausgehen. Daf} in dieser Zeit noch kein
Leder gebildet wird, zeigt folgender Versuch. 1 g
Hautpulver wurde mit 50 mg Chromséure impréig-
niert und 24 Stunden lang liegen gelassen. Bei
nunmehrigem, zehnstiindigem Erhitzen mit Wasser
ging es vollkommen in Ldsung, welche auch nach
dem Konzentrieren nicht gelatinierte. Lafit man
die Chromsaure lingere Zeit einwirken, so scheint
eine gewisse Menge Leder gebildet zu werden. 2 g
Hautpulver wurden mit einer wisserigen Losung

62) Collegium 1905, 209.
63) Collegium 1907, 363.

von 0,6 g Chromsiure 24 Stunden stehen gelassen,
dann abfiltriert, wiederholt mit kaltem Wasser ge-
waschen und 5 Tage an die Luft gelegt. Die W. B.
betrug 27,5. Jedenfalls war ein Teil der Chrom-
siure auf Kosten eines Teils der Hautsubstanz zu
Chromoxyd reduziert worden —- auch Gelatine redu-
ziert Chromséure®4) —, welches dann einen anderen
Teil der Haut gerbte, wahrscheinlich in Verbindung
mit Chromséure, so dafl das Ganze auf eine Gerbung
mit chromsaurem Chromoxyd hinauslaufen diirfte
(vgl. Heinzerlingl).

Man kann wiederum vom Standpunkt der
chemischen Gerbetheorie ruhig zugeben, dall die
Chromsiure von der Hautfaser zuniichst adsorbiert
wird. Aus den nachstehend beschriebenen Ver-
suchen glaube ich aber den SchluB} ziehen zu diirfen,
daB die Adsorptionsverbindung allméhlich in eine
chemische Verbindung, in ein Salz iibergeht, indem
die Chroms#ure sich vermOge ihrer sauren Funk-
tion an eine basische Gruppe des Hautmolekiils
anlagert. Erst nach Bildung dieses Salzes beginnt
alsdann der aktive Sauerstoff der Chromsiure, seine
oxydierende Wirkung auszuiiben, wie denn auch
Manchot8s) angibt, daB jeder Oxydation mit
Chromsiure eine Anlagerung der beiden reagieren-
den Koérper vorausgeht, und wie auch bei der
Simischgerbung gezeigt wurde, dal die saure Reak-
tion des Gerbemittels notwendig und daher wahr-
scheinlich die erste Phase der Gerbung eine Salz-
bildung ist,

Zunichst wurde je 1 g Filtrierpapier (durch
Schiitteln mit Wasser in feine Flocken aufgeldst).
kleingeschnittenes Baumwoll-, Seiden- und Woll-
garn, sowie Hautpulver mit 25 com Wasser gleich-
mifig gemischt, alsdann 10 cem einer etwa 1/,%igen
Chromsiureldsung zugefiigt, tiichtig geschiittelt und
24 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde filtriert
und so lange mit siedendem Wasser ausgewaschen,
bis das Filtrat farblos ablief. Tiitrierpapier und
Baumwolle waren vollstiindig farblos, die Seide war
schwach, die Wolle und das Hautpulver waren stark
gelb gefarbt. Der Gehalt an Chromsiure wurde in
10 cem der urspriinglichen Lodsung, sowie in den
5 Filtraten in bekannter Weise jodometrisch er-
mittelt. Es ergab sich, daB folgende Mecngen von
Chromséiure verschwunden waren:

Filtrierpapier . . . 1,5 mg
Baumwolle . . . . . . . . 22
Seide .. .. 142,
Wolle . . . .. 330 ,,
Hautpulver . 33,3 ,,

Die beiden ersten Zalilen diirften in das Gebiet
der Versuchstehler fallen, sie zeigen in Verbindung
mit der Farblosigkeit, daf} die stickstofffreie Cellu-
lose so gut wie gar keine Chromséure aufnimmt.
Aus den tibrigen Zahlen folgt, da Hautpulver und
Wolle annéhiernd gleich viel und mehr als das
doppelte Quantum Chromséure aufgenommen haben
wie die Seide. Daf} die letztere schwicher basisch
ist, haben ja auch schon frithere Versuche ergeben.

Als die obigen Versuche mit neutralem Kalium-
chromat wiederholt wurden, zeigte sich, da dieses

64) Vgl. Lumiére und Seyewetz, Col-
legium 1905, 377.
65) Berl. Berichte 39, 1352 (1906).
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allen Fagerstoffen durch heiBes Wasser quantitativ
wieder entzogen werden kann. Auch S tiasn y$6)
hat gefunden, da das Hautpulver nur eine mini-
male Menge Xaliumchromat und von Kalium-
bichromat um so mehr aufnimmt, je mehr Salz-
siure zugesetzt wurde, Was aber hier aufgenommen
wurde, war doch wohl im wesentlichen freie Chrom-
sdure. Auch aus einer nicht angesiuerten Kalium-
bichromatlgsung nimmt die Haut m. E. in der Haupt-
sache freie Chromsdure auf, was auch Stiasny
bestitigt, wenn er konstatiert, dall die betreffende
Lésung nachher auch neutrales Kaliumchromat ent-
hilt. Jedenfalls folgt aus den obigen Versuchen,
dafl zur bleibenden Gelbfirbung bei den' Faser-
stoffen stickstoffhaltige Gruppen, bei der Chrom-
siure die saure Funktion notwendig ist, beides
Momente, die fiir eine Salzbildung sprechen. Aller-
dings ist dieses Salz nicht sehr bestindig, nimmt
man die chromierten Faserstoffe vom Filter und
behandelt sie mit grofen Wassermengen, so geht
wiederum Chromsdure in Losung. Eine vollstindige
Entfirbung ist aber auf diesem Wege nicht zu er-
zielen. und es darf woh! darauf hingewiesen werden,
daBl auch andere Verbindungen mit zweifelloser
Salznatur, z. B. das Antimonchlorid, durch Wasser
zersetzt werden.

Weitere Versuche ergaben, dafl bald nach der
Salzbildung auch die Oxydation der Hautfaser ein-
setzt. Zunichst wurde konstatiert, daf sich die
Chromséure in wisseriger Losung mit Phenolphtha-
lein als Indicator scharf titrieren lifit. 10 cem einer
Lésung lieen beim Titrieren mit 1/,4-n, Natronlauge
45,4 mg, jodometrisch 45,7 mg CrO; finden. Des
weiteren zeigten Versuche mit aufgeschlimmtem
Filtrierpapier, daB beide Arten der Titration durch
indifferente teste Korper nicht beeinflubt werden.
Die eigentlichen Versuche wurden alsdann in der
Weise angestellt, daB je'l g Hautpulver mit 25 cem
Wasser und 10 ccm der obigen ChromsiurelSsung
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, spiter zeigte sich, daB beide Titrationen
kombiniert werden kénnen, indem zuerst Phenol-

phthalein zugesetzt und auf Rot titriert, alsdann

Salzsiure, Jodkalium und Stirkeldsung zugefiigt
und auf Farblos titriert wird. Bei der ersteren
Titration war eine geringe Alkalinitdt zu beriick-
sichtigen, welche das Hautpulver fiir sich allein der
wasserigen Losung erteilte, Das Titrieren ist in
beiden Fillen schwierig, indem nach einiger Zeit
die Rotfarbung wieder verschwindet, bzw. die Blau-
fairbung wieder eintritt. Um vergleichbare Zahlen
zu erhalten, wurde di¢ Reaktion dann als beendigt
angesehen, wenn die Rotfarbunpg, bzw. die Farb-
losigkeit genau 1 Minute standhielt. Auf groSe
Genauigkeit war natiirlich nicht zu rechnen, immer-
hin wurden regelmdflig fir den verschwundenen
aktiven Sauerstoff relativ niedrigere Werte erhalten
als firr die verschwindene Aciditdt. Ferner zeigten
die Versuche, daB die Reaktion zwischen Chrom-
siure und Hautfaser durch das Licht ganz wesent-
lich beschleunigt wird.

68) Collegium 1908, 343.

Dauer des Verschwundene CrO,
Versuchs als Saure als Peroxyd
9 Stunden 3,2 mg 2,7 mg
15 M 9,2 ,, 8,4 ,,
teilweise
15 ' ( im direkten ) 164 ,, 13,4 ,,
. Sonnenlicht
30 ' 13,2 ,, 10,6 .,
3 Tage 224 ,, 14,3 ..
5 201 ,, 21,0 ,,

Nach den Arbeiten Bambergers kann es
kaum zweifelhaft sein, dal auch der aktive Sauer-
stoff der Chromséiure mit einer stickstoffhaltigen
Gruppe des Hautmolekiils in Reaktion tritt. Ein
sehr instruktives Beispiel liefert das Anilin in seinem
Verhalten gegen Chromsiure. Mischt man berech-
nete Mengen beider Substanzen in Fisessiglésung,
so scheidet sich chromsaures Anilin in gelben
Krystillchen ab. Das Salz ist aber sehr unbestindig,
schon wihrend der Isolierung und noch mehr beim
Lagern farbt es sich griinlichschwarz. Behandelt
man es nunmehr mit Wasser, so geht der grofere
Teil mit gelber Farbe in Lisung, im Riickstand
bleibt ein schwarzes, amorphes Pulver. Das zuerst.
vollkommen klare, gelbe Filtrat triibt sich bald
unter weiterer Abscheidung von Anilinschwarz. Da
in diesem Falle nur eine Aminogruppe vorhanden
ist, so darf man wohl per Analogie schliefien, daB
auch eine und diesetbe basische Gruppe des Haut-
molekiils durch die Chromsiure zuerst neutralisiert
und dann oxydiert wird. Jedenfalls ist aus den
oben beschriebenen Versuchen zu folgern, dafl eine
salzartige Verbindung zwischen Haut und Chrom-
siure moglich ist, dafl ihre Bildung aber Zeit er-
fordert, und daf} eine Oxydation der Hautfaser ihr
unmittelbar folgt. In der Praxis des Zweibadver-
fahrens kommt allerdings die Reaktion zwischen
Haut und Chromséure iiber das Anfangsstadium
nicht hinaus, ihre Fortsetzung wird dadurch unter-
bunden, dafl das salzsiurehaltige Reduzierbad etwa
schon gebildetes Salz zersetzt und den aktiven
Sauerstoff der Chromsiure zerstért. Man benutzt
also beim Zweibadverfahren lediglich die betracht-
liche osmotische Kraft der Chromsdure, um den.
Gerbstoff in anderer Form mit der Haut in allge-
meine, unmittelbare Beriithrung zu bringen. Erst
dureh das Reduzierbad entsteht als eigentlicher
GerbstoffdasChromichlorid. Allerdings ent-
stehen bei der Reduktion auch Nebenprodukte,
welche gewisse Komplikationen veranlassen kénnen,
im groBen und ganzen ist aber der Gerbeprozell beim
Zwei- und Einbadverfahren derselbe, und
es geniigt daher, das letztere etwas niher zu be-
trachten.

Als  Gerbstoff fungiert fast ausschliefilich
Chromisulfat, meist in Form von Chrom-
alaun. Der wisserigen Lésung wird noch Soda zu-
gefiigt, wodurch die Gerbung beschleunigt wird, ich
habe schon friiher gezeigt, da Hautpulver aus
einer mit Sodd versetzten Chromalaunldsung in der-
selben Zeit mehr Substanz aufnimmt, als aus rein
wisseriger. Wie bei der Lohgerbung ist die Mit-
wirkung des Wassers notwendig, Stiasny hat
gezeigt, dal} eine alkoholische Losung von Chromi-
chlorid nicht gerbt. Aber anch die bloBe Gegen-
wart des Wassers geniigt nicht, Stiasny hat
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weiter gezeigt, daB das Hexahbharnstoff-
chromchlorid, [Cr(CONgH,)e]Clg, auch in
wisseriger Losung nicht gerbt. Es ist vielmehr,
wiederum wie bei der Lohgerbung, eine chemische
Einwirkung des Wassers auf das Gerbemittel not-
wendig: wihrend die wisserige Losung des He x a -
harnstoffchromchlorids neutral reagiert,
reagiert diejenige des Chromisulfats stark sauer.
Die Ursache ist bekanntermaBen eine hydrolytische
Spaltung des neutralen Salzes in freie Schwefel-
sdure und basisches Salz. Durch den Zusatz von
Soda wird ein Teil der abgespaltenen Saure neu-
tralisiert und daher die weitere Spaltung begiinstigt.
Stiasny erklirt dies wiederum im physikalischen
Sinne: durch die Hydrolyse wird das geldste Chrom-
salz kolloidaler und daher leichter auf die Haut-
faser niedergeschlagen. Man kann aber a priori die
obigen Tatsachen auch vom rein chemischen Stand-
punkt aus erkliren, wenn man beriicksichtigt, dall
bei der Hydrolyse der Chromisalze freie Hydr-
oxylgruppen entstehen, und wenn man an-
pnimmt, daf diese Hydroxylgruppen fiir den Gerbe-
prozeB notwendig sind. Fiir diese Annahme diirften
auch die nachstehend beschriebenen Versuche
sprechen, zu denen ein als ,,Chromium sul-
furicum* von Merek bezogenes Salz benutzt
wurde. Es bestand aus diinnen, glinzenden, griinen
Blittchen und war in Wasser mit tiefgriiner Farbe
vollkommen 18slich. .

Je 1 g Baumwolle, Seide, Wolle (alle drei klein-
geschnitten und mit Wasser ausgekocht), sowie
Hautpulver wurden mit 50 cem einer Losung des
obigen Chromisulfates — 50 g im Liter — {ber-
gossen und unter zeitweiligem Schiitteln 6 Tage
lang stehen gelassen. Hierauf wurde durch Lein-
wand filtriert, abgepreflt, der Riickstand noch zwei-
mal mit {iberschiissigem, kaltem Wasser geschiittelt
und wiederum filtriert und abgepref3t. In der luft-
trockenen Substanz wurden Wasser und Asche be-
stimmt und der Aschengehalt auf die Trocken-
substanz umgerechnet. Folgende Werte wurden

gefunden:
Vor der Nach der
Gerbung Gerbung
Baumwolle . 0,38% 0,629,
Seide Spur 1,119
Wolle . 0,409, 0,77%
Hautpulver 0,239% 7,75%

Die Mehraufnahme seitens der Haut ist eine
ganz auffallende, sie wurde aber durch einen Kon-
trolleversuch bestétigt. welcher 7,559] Asche er-
gab. Wie ist diese Mehraufnahme vom physikali-
schen Standpunkte aus zu erkliren? Die Ober-
flichenwirkung ist bei den anderen Faserstoffen
eine ebenso grofle oder wahrscheinlich noch groere
als beim Hautpulver, und wenn der Stickstoffgehalt
des letzteren die Adsorption katalytisch beschleu-
nigt, warum tut 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 spiter und mit einem anderen
Hautpulver ausgefiihrt wurden als die oben be-
schriebenen.

In 100 cem Wasser wurden 5 g Chromisulfat,
bzw. die dquivalenten Mengen Ferrisulfat und Alu-
minfumsulfat gelost und mit diesen Loésungen je

2 ¢ Hautpulver unter- zeitweiligem Umschiitteln
6 Tage lang behandelt. Hierauf wurde wie oben
durch Leinwand filtriert, abgepret und zweimal
mit Wasser gewaschen. Die Trockensubstanz ergab
9,23 bzw. 2,71 bzw. 1,029, Asche. Der Unterschied
im Verhalten des Chromi- und des Ferrisalzes diirfte
direkt gegen die Annahme einer Kolloidfillung
sprechen, denn Stiasny gibt selbst an, dal das
Ferrisalz. in wisseriger Losung vollkommen hydro-
lysiert und somit viel kolloidaler ist als das Chromi-
salz, trotzdem wird von letzterem mehr aufgenom-
men. Andererseits gibt allerdings Stiasny auch
an, daBl das Ferrisalz viel weniger osmotische Kraft
besitzt als das Chromisalz, und man kann sich von
der Richtigkeit dieser Angabe leicht liberzeugen.
wenn man vergleichende Gerbeversuche mit Haut-
stilcken und mit wisserigen Losungen von Ferri-

‘bzw. Chromisulfat ausfilhrt. Vorgenommene Quer-

schnitte zeigen augenscheinlich, daBl die blaue bzw.
grime Chromldsung die Haut schon vollstindig
durchdrungen hat, wenn die gelbe Eiscnlésung noch
kaum unter die Oberfliche gelangt ist®7). Beim
Hautpulver fillt aber dieser Umstand sicher nicht
so stark ins Gewicht, daB er dic groBe Diflerenz
erkliren konnte.

Jedenfalls muB aus den obigen Versuchen ge-
schlossen werden, dal} bei. der Chromgerbung so-
wohl eine spezifische Eigerischaft der Hant, als auch
eine solche der Chromisalze beteiligt ist. Fir die
Haut kann nur ihr Vermogen der katalytischen
Wasserabspaltung in Betracht kommen, und wenn
man fragt, durch welche Eigenschaft sich die Chromi-
salze von den Ferri- und Aluminiumsalzen aus-
zeichnen, so wird die Antwort lauten: durcli eine
groBe Neigung zur Komplexbildung Es
ist nachgewiesen, dafl das Cliromisulfat beim Uber-
gang der violetten in die grime Modifikation sein
Molekulargewicht erhdht. - Stiasny vermutet,
dall diese Erhohung auf Polymerisationsvorgingen
berulit, angesichts der freien Hydroxylgruppen er-
scheint mir die Annahme einer Kondensation niher
zu liegen. Auch mit der Tatsache, daBl die griine
Losung bei lingerem Stehen in der Kilte wieder
violett wird, diirfte die letztere Annahme . besser
im Einklang stehen.

Eine nachtrigliche Analyse des griinen Cliromi-

-sulfats ergab, dal schon dieses ein komplexes Salz

ist. Ob die wisserige Losung zuerst mit Ammoniak
und dann mit Chlorbarium (- Salzsiure) gefillt
wurde, oder umgekehlirt, machte nur wenig aus, es
wurde im Mittel aus mehreren Bestimmungen ge-
funden:

Gewichtsverlust bei 110° . 15,59%,
Cr, 0,4 31,39%,
S0, 33,99,
4 80,7%
berechnet fiir Cro(SO4); -+ 4 H,0: H,0. 15,5%,
Cro0;. . 32,89,
S05. . B1,7%

100,0

Das Manko kann nur Schwefeleiure sein, wenn
der Ammoniakniederschlag nieht gegliitht, sondern

67) An diesem Mifistand diirfte die von Knapp
mit so vieler Miihe propagierte Kisengerbung
in letzter Linie gescheitert sein.
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nur bei 110° getrocknet wurde, betrug seine Menge
49,09, des Salzes. Somit ist infolge Komplexbildung
etwa 1/; der gesamten Schwefelsdure durch Chlor-
barium nicht mehr fallbar. Noch wichtiger fiir die
Theorie der Chromgerbung ist die Tatsache, daB
das bei 110° getrocknete Chromisulfat in kaltem
Wasser vollkommen unléslich ist und erst nach
mehrstiindigem Kochen mit Wasser in Losung geht,
wihrend beim TFerri- und Aluminiumsulfat die
Wasserloslichkeit durch das Trocknen bei 110°
kaum gedndert wird. Das bei 110° verdunstende
Wasger vermag aber die Haut schon bei gewdhn-
licher Temperatur abzuspalten, und es diirfte somit
dasselbe wasserfreie und schwerldsliche Salz sein,
welches das Hautpulver aus der griinen Lésung auf
sich niederschlagt.

Um den Verhiltnissen der Praxis niher zu
kommen, wurden weitere Gerbeversuche mit einer
Losung von 100g Chromalaun und 1 g Soda
in 150 ccm Wasser ausgefiibrt. Es ist viel iiber die
Natur des Salzes gestritten worden, welches beim
Einbadverfahren die eigentliche Gerbung zu Wege
bringt. Ich habe schon friiher darauf hingewiesen,
da8 die Versuchsbedingungen von Einflu8 sind, und
Stiasny 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, spiter relativ mehr Chromoxyd
bindet. Stiasny hat weiter gezeigt, daf 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 ungefihren Zusammensetzung
Cr(OH)SO,, bzw. von der Basizitit Cr: SOy =
52 : 96 aufnimmt, wird aus einer konzentrierteren
Losung von neutralem Chromisulfat auch ein an-
nihernd neutrales Salz aufgenommen. In Uber-
einstimmung mit dieser Angabe habe ich gefunden,
daB sogar aus der oben erwihnten Gerbflissigkeit
mit der Basizitit Cr: SOy = 52: 99 neutrales
Chromisulfat anfgenommen wird.

5 g Hautpulver wurden unter zeitweiligem Um-
schiitteln 6 Tage lang in 150 com der Gerbfliissig-
keit belassen, dann durch Leinwand filtriert, abge-
preSt und zweimal mit einem UberschuB kalten
Wassers gewaschen. Das lufttrocken gewordene
Pulver wurde bei 105° getrocknet, dann mit alko-
holischer Natronlauge auf dem Wasserbad bis zur
volligen Vertreibung des Alkohols erwdrmt, der
Riickstand mit Salzsiure aufgenommen, filtriert
und das erste Filtrat mit Ammoniak, das zweite
mit Chlorbarium gefillt. Die Trockensubstanz ent-
hielt 4,179, Cr,O; und 6,639, SO3, die Basizitit
des gefallten falzes war also Cr: SOy = 52 : 146,
d. h. es war anndhernd neutrales Chromisulfat,
Cry(S0y)s, gefillt worden.

Aber die HeiBwasserprobe zeigte, daf durch
die blofie Fillung dieses Salzes noch kein richtiges
Leder entsteht, sie ergab nur die W. B. 2,4. Nun
ist bekannt, dafl in der Praxis des Einbad verfahrens
die Entsiuerung des primir entstandenen
Chromleders unentbehbrlich ist. Es wurde daher
auch der Rest des chromierten Hautpulvers, etwa
2 g, einer Entsfiuerung in der Weise unterzogen,
daB es mit einer Losung von 0,25g Borax in 30 ccm
Wasser iiber Nacht stehen gelassen und dann mit

Wasser griindlich gewaschen wurde. Das entsiuerte
Pulver ergab die hohe W. B. 93,3 und enthielt in
der Trockensubstanz 4,309, Cr,0; und 2,759, SO,.
Die Basizitat des auf der Haut zuriickgebliebenen
Chromsalzes “war somit Cr: SO, = 52 : 58, also
noch wesentlich niedriger als bei dem Salz Cr(OH)
S0,. Ob zufillig bei dem obigen Versuch das Opti-
mum getroffen wurde, mag dahingestellt bleiben,
wahrscheinlich kann auch bei dem Maximum an
W. B. die Basizitit des Chromisalzes innerhalb ge-
wisser Grenzen variieren. Jedenfalls ist durch die
Heiflwasserprobe bestétigt, dall neutrales Chromi-
sulfat nicht gerbt, daB vielmehr zur Chromgerbung
ein stark basisches Salz, oder mit anderen Worten
freie Hydroxylgruppen nétig sind.

Dafll die Hydroxylgruppen der basischen
Chromisalze sehr reaktionsfihig sind, scheint mir
die grofle Neigung der letzteren zur Korplexbildung
zu beweisen, ferner spricht die Existenzdes He x a -
harnstoffchlorids dafiir, dal an jener
Komplexbildung sich auch amphotere stickstoff-
haltige Substanzen beteiligen kdnnen. Zu dieser
Klasse von Substanzen gehort aber auch die tierische
Haut. Dal sie mit dem gefillten basischen Chromi-
sulfat in chemische Reaktion tritt, wird auch durch
die Notwendigkeit der Entsauerung wahrscheinlich
gemacht. Durch die letztere wird Schwefelsdure
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 Entsiuerung frei, dall sie aber
frei bleiben, ist angesichts der hohen W.B. des
entsiuerten Chromleders sehr unwahrscheinlich, viel
mehr diirften sie, wie bei den iibrigen Gerbearten
chemisch veriindert bzw. fixiert werden. Eine Oxy-
dation durch aktiven Sauerstoff, wie sie bei der
Samisch- und Chinongerbung stattfindet, ist aus-
geschlossen, nicht-ausgeschlossen ist dagegen eine
Kondensation wie bei der Aldehydgerbung. Aus
der Formel des Hexaharnstoffchromchlorids, [Cr
(CON,H,)g]Cl3, ist allerdings eine stattgehabte Kon-
densation nichit ersichtlich, immerhin haben Wer -
ner und Kalkm ann®8) die Vermutung ausge-
sprochen, daB bei der Entstehung des Hexaharn-
stoffchromchlorids auch Sauerstoffatome mitgewirkt
haben. Allerdings dachten sie dabei an dasjenige
des Harnstoffs, da aber die obige Komplexverbin-
dung aus einer wisserigen, also hydrolysierten
Losung des Chromichlorids dargestellt wird, so ist
auch eine Mitwirkung von an Chrom gebundepen
Sauerstoffatomen, welche in Form von Wasser aus-
treten, zum mindésten nicht ausgeschlossen.

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

Verbrauch an Verschwundener

Thiosulfat, ccm 0O, mg
Blinder Versuch . . 17,93 —
Hautpulver . . . . . 11,26 5,1
Chromgares Hautpulver 18,10 —
Dasselbe, entsauert . . 3,90 10,6

Dal das nicht entsiuerte Produkt sogar die
Zersetzung des Chinons etwas verzdgert, wihrend
das entsiuerte mehr als doppelt soviel Chinon

68) Chem. Zentralbl, 1902, IT, 426.
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zersetzt als unbehandeltes Hautpulver, ist zweifel-
los auf unwesentliche, saure bzw. basische Bestand-
teile zuriickzufithren. Das entséuerte Hautpulver,
dessen W. B. 85,0 betrug, wurde in derselben Weise
wie das sdmischgare, mit Salzsiure behandelt. Die
W. B. war dadurch auf 93,0 gestiegen — vermutlich
war diesmal die Entsiuerung mit Borax zu weit
gegangen — und die Chinonreaktion wesentlich ver-
mindert:

Verbrauch an  Verschwundener

Thiosulfat, cem 0, mg
Blinder Versuch 17,4 —
Hautpulver . . . . . 12,4 3,8
Chromgares Hautpulver,
entsanert und mit HCl
behandelt 16,7 0,5

DafB die tierische Haut auch in der Form von
Leder noch die Eigenschaft der katalytischen
Wasserabspaltung besitzt, wurde schon friiher er-
wihnt, und es ist daher nicht zu verwundern, da8
chromgares Leder fihig ist, auch noch andere
Anhydroderivate auf sich niederzuschlagen. Nach
J. F. W o0 0d%%) nimmt stark chromierte Gelatine
noch ebensoviel Tannin auf als unchromierte, nach
Wood und Holmes?) dagegen ist das Maxi-
mum der Tanninaufnahme bei chromiertem Haut-
pulver geringer als bei unchromiertem. In Uber-
einstimmung mit der letzteren Angabe habe ich
gefunden, daf die Fahigkeit der Haut zur kata-
lytischen Wasserabspaltung durch jede Art von
Gerbung immerhin geschwicht wird. Ich habe die
Versuche in umgekelirter Richtung angestellt wie
Wood, indem neben Hautpulver verschiedene
Ledersorten mit dem schon frither erwihnten griinen
Chromisulfat behandelt wurden. Samisch- und
aldehydgares Hautpulver wurden in bekannter
Weise dargestellt, eine weitere Portion Hautpulver
wurde mit demselben Gewicht Tannin in wasseriger
Losung 6 Tage lang behandelt, und schlieSlich wurde
noch ein Stiick lohgares Vacheleder feingeraspelt.
Um etwaige wasserldsliche Substanzen zu entfernen,
wurden alle 4 Proben zunachst 6 Tage lang in reines
Wasser gelegt, gewaschen und ander Luft getrocknet.
Hierauf wurde je 1 g in der schon frither beschrie-
benen Weise mit 50 ‘ccm Chromisulfatlésung behan-
delt. Die erhaltenen Resultate folgen nachstehend.

Tinehror  Jurbe des  A0hOR

Hautpaivers Houtputvers  JEoon

Hautpulver tief gréinblau 7,709,
Sémischgares

Hautpulver 89,6 schmutzig gelb 6,899,
Aldehydgares

Hautpulver 62,0 hell grinblau 7,149,
Tanningares

Hautpulver 48,8 schmutzig griinblau 3,099,

Lohgares Leder 57,9 . griingrau 3,149%,

Beim sémisch- und aldehydgaren Leder kann
der geringe Gerbstoffgehalt vernachlissigt werden,
beim tannin- und lohgaren Leder ist dagegen zu
beriicksichtigen, daB die Trockensubstanz nur zu
etwa 609, aus Haut besteht. Aber auch, wenn man
dies in Betracht zieht, ist die Aufnahmefiahigkeit
fiir das Chromsalz in allen Fiillen vermindert worden.

69) Collegium 1908, 269.
70) Collegium 1906, 303.

Auf Grund der seitherigen Ausfiihrungen wird
gich iiber die Einbadchromgerbung folgendes sagen
lagsen. Die Mitwirkung des Wassers ist unentbehr-
lich. Die Fiallung des Chromsalzes ist kein chemi-
scher Proze8, sie ist aber auch keine Kolloidfallung.
Vielmehr kommt sie in der Weise zustande, dafl
die Haut aus dem in Losung befindlichen basischen
Chromisalz katalytisch Wasser abspaltet und das
80 entstandene, in Wasser schwer 15sliche Anhydrid
auf sich niederschligt. AuBerdem nimmt sie auch
freie Siure auf, welche sie wahrscheinlich schon
beim Lagern wieder teilweise abspaltet, doch ist es
vorteithaft, jene Siure zum groBeren Teil durch
schwache Alkalien zu beseitigen. Der Entsiuerung
folgt alsdann eine chemische Reaktion zwischen
einem Teil des gefiliten Anhydrids und Hautmole-
kiilen. Die Reaktion ist aufzufassen als eine durch
Kondensationsprozesse veranlafte Komplexbildung.

Die Verhiltnisse der praktischen Alaun-
gerbun g lassen sich durch Hautpulverversuche
schwer nachahmen, weil in der Regel die nassen
Hiute direkt mit festem Alaun und Kochsalz ein-
gerieben werden. Es ist bekannt, daf das frisch
bereitete, alaungare. Leder durch iiberschiissiges
Wasser so gut wie vollstindig entgerbt wird. Das-
selbe ist aber, wie oben gezeigt wurde, auch bei
frischem Chromleder nicht ausgeschlossen, solange
das gefillte Chromisulfat neutral ist. Es ist weiter
bekannt, daBl das alaungare Leder beim Lagern,
wenn auch nur sehr langsam, wasserbestindiger
wird. Reimer?) hat gezeigt, dafl die Haut aus
einer Alaunlgsung nur neutrales oder basisches
Aluminiumsulfat aufnimmt, das Kaliumsulfat aber
zuriickldft. Schliefilich meint K 6 r ne rl), dafl das
Kochsalz lediglich durch seine wasserentziehende
Kraft die Gerbung beschleunigt. Alle diese Momente
stehen im Einklang mit der Annahme, dal die
Alaungerbung ein villiges Analogon der Chrom-
gerbung ist, und daf} die weniger giinstigen Resultate
der ersteren lediglich auf die geringere Neigung der
Aluminiumsalze zur Hydrolyse und Komplexbil-
dung zuriickzufiihren sind.

Zusammenfassung.

Wie immer bei derartigen Untersuchungen
haben sich auch im Verlaufe der vorliegenden stets
neue, der Aufklérung bediirftige Gesichtspunkte
ergeben. Auch am Schiusse derselben sind noch
viele Fragen offen, und die Erforschung der Gerbe-
vorginge vom chemischen Standpunkt aus steckt
noch in den Anfingen. Auf Grund des bis jetzt
vorliegenden experimentellen Materials habe ich
mir die folgende Anschauung gebildet.

Physikalische Eigenschaften der
tierischen Haut.

Wie alle Korper mit groBer Oberfliche ver-
mag auch die Haut Kolloide zu adsorbieren, ohne
dafl deren chemische Natur irgendwie verindert
wiirde. AuBlerdem zeichnet sich aber die Haut vor
allen anderen Faserstoffen durch ihr Vermogen der
katalytischen Wasserabspaltung aus, sie ist fihig,
gewisse sauerstoffhaltige Korper, auch geldste, in
Anhydroderivate iiberzufithren. Im letzteren Falle
gind die Anhydroderivate hdufig in dem betreffen-
den Losungsmittel schwer 16slich, oder unléslich,
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so daf sie sich unmittelbar nach ihrer Entstehung
auf die Hautfaser niederschlagen.

Chemische Eigenschaften der
tierischen Haut.

Die Haut ist ein hochmolekularer, amphoterer
Korper, sie enthalt stickstoffhaltige, basische Grup-
pen und saure Hydroxylgruppen. Die ersteren sind
die reaktionsfihigeren, so daB die Haut vorwiegend
alkalisch reagiert. Ihre Alkalinitit ist — auf gleiche
Gewichtsmengen bezogen — ungefihr ebenso stark
wie diejenige der Wolle und mehr als doppelt so
stark wie diejenige der Seide. Die basischen Gruppen
sind die Ursache fiir die Unbesténdigkeit der tieri-
schen Haut, sie bilden die Angriffspunkte fiir die
Faulnisbakterien bei Gegenwart von kaltem Wasser
und fiir das heie Wasser bei der Leimbildung. Auf
Grund der basischen Atomgruppen vermag die Haut
mit Sduren Salze zu bilden und mit sauerstoff-
haltigen Substanzen #ahnliche Oxydations- und
Kondensationsprozesse einzugehen wie die ubrigen
Aminokorper. Auch die sauren Atomgruppen kénnen
mit sauerstoffhaltigen Substanzen, wie Sdureanhy-
driden, Lactonen usw. unter Wasseraustritt in
Reaktion treten.

Gerbmaterial und Gerbstoff.

Man hat zu unterscheiden zwischen dem Gerb-
material, dem priméren und dem sekundéren oder
eigentlichen Gerbstoff. Das Gerbmaterial enthilt
neben dem primiren Gerbstoff noch andere Sub-
stanzen, welche entweder lediglich als Ballast auf-
gufassen sind oder den GerbeprozeB in irgendeiner
Richtung beeinflussen kdnnen, ohne fiir denselben
von wesentlicher Bedeutung zu sein. Der primére
Gerbstoff kann auch der eigentliche sein, in ver-
schiedenen Fillen wird er aber zunichst, entweder
durch den Luftsauerstoff oder durch das als Lésungs-
mittel dienende Wasser in den eigentlichen (sekun-
diren) Gerbstoff umgewandelt, und erst dieser
reagiert mit der Haut.

Physikalische Eigenschaften der
Gerbstoffe.

Der eigentliche Gerbstoff darf kein Kolloid
sein, weil er sonst nicht ins Innere der Haut ein-
dringen, sondern dieselbe hochstens oberflachlich
angerben kann. Formaldehyd und Chinon sind
Krystalloide und trotzdem hervorragende Gerb-
stoffe. Was aber die (oxydierte) Haut aus ihren
Lésungen aufnimmt, ist nicht mehr Formaldehyd
oder Chinon, sondern im ersteren Fall die Methylen-
gruppe, im letzteren Falle aufgespaltenes Chinon.
Die Behauptung Knapps, dal jeder Gerbstoff
,in der Form, in welcher er von der Haut auf-
genommen wird”, amorph sein miisse, kann man
daher auch heute noch gelten lassen.

Chemische Eigenschaften der
Gerbstoffe.

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

Ch. 1909,

Definition des Leders.

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.

Wesender Gerbung.

Die echte Gerbung ist in der Haupt-
sache ein chemischer ProzeB. Auf rein physikali-
schem Wege, z. B. durch Adsorption eines Kolloids,
geht die Haut niemals in Leder iiber. Andererseits
sind aber einleitende physikalische Prozesse, wie
Capillarattraktion, Diffusion, Adsorption unent-
behrlich, weil die Poren der Haut sehr eng. und
daher die inneren Hautmolekiile zunéichst mit dem
Gerbstoff, auch mit dem geldsten, gar nicht in Be-
riithrung sind und daher auch nicht mit ihm chemisch
reagieren konnen. Aus demselben Grunde erfordert
der GerbeprozeB Zeit, und spielen sich die physi-
kalischen und chemischen Vorgéinge nebeneinander
ab; die duleren Hautpartien kénnen schon den
physikalischen und chemischen Teil der Gerbung
hinter sich haben, wihrend die inneren noch voll-
kommen intakt sind. Die Gerbung wird immer
schwieriger, je mehr sie sich ihrem Ende nihert,
deshalb ist sie in der Praxis wohl auch niemals
eine vollstindige, auch ein technisch einwandsfreies
Leder kann noch eine gewisse Menge ungegerbte
Hautteilchen enthalten. Der chemische Teil
der Gerbung bestehtimeinerdurch
Kondensationsprozesse veranlaf3-
ten Komplexbildung Zu dem austreten-
den Wasser liefert die Haut den Wasserstoff, der
Gerbstoff den Sauerstoff.

Pseudogerbung.

Auger den echten existiert auch eine Pseudo-
gerbung. . Sie ist zwar auch kein rein physikalischer
Vorgang, aber die chemische Natur der Haut wird
dabei nicht verindert. Vielmehr wirkt letztere nur
katalytisch, als wasserentziehendes Mittel, indem
sie den Pseudogerbstoff in amorphe Anhydroderi-
vate umwandelt und letztere auf sich niedersohlagt.
Erfolgt der Niederschlag aus wésseriger 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-
miren zuriickverwandelt wird und wieder in Losung
geht. Dabei bleibt unverinderte, in Leim iiberfiibr-
bare Haut zuriick, so daB3 derartiges Pseudoleder
der oben gegebenen Definition nicht entspricht.
Erfolgt die Pseudogerbung aus alkoholischer Losung
oder ohne Lésungsmittel, wie bei der die Samisch-
gerbung begleitenden Lactongerbung, so kann der
Niederschlag in allen indifferenten Losungsmitteln
unldslich sein und so fest auf der Hautfaser haften,
daB er beim Kochen mit Wasser die Geschwindig-
keit der Leimbildung beeintréichtigt. 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 nachtriiglichen chemischen
Reaktion zwischen. der Haut und dem gefillten
Pseudogerbstoff kann die Pseudogerbung ganz oder

275
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teilweise in eine echte Gerbung iibergehen, wie beim
Chromleder.

Die einzelnen Gerbearten.

Das Qerbmaterial fiir die Samischger-
bung ist ein saurer Dorschlebertran, der primire
Gerbstoff eine stark ungesitticte Fettsdure, der
sekundire ein Peroxyd dieser Fettsiure. Die Mit-
wirkung der Luft ist notwendig, das Licht wirkt
beschleunigend. Neben der eigentlichen findet in
geringerem oder gréBerem MaBstab eine Pseudo-
gerbung statt, die aber auf das fertige Produkt
ohne wesentlichen Einflu8 ist. Der primare Pseudo-
gerbstoff besteht aus Oxysiuren, entstanden durch
Umlagerung iiberschiissiger Peroxyde, der sekun-
dire aus Lactonen.

Bei der Aldehydgerbung fungiert der
Formaldehyd gleichzeitig als primérer und als eigent-
licher Gerbstoff. AlsLosungsmittel dient inder Praxis
Wasser, doch sind auch andere Lisungsmittel ver-
wendbar. Luft und Licht scheinen ohne wesentlichen
EinfluBz usein, eine Pseudogerbung findet nicht statt.

Bei der vegetabilischen Gerbung
dienen als Gerbmaterial Rinden, Holzer, Blitter usw.
Die Zahl der Ballaststoffe wird durch die Anwen-
dung des Wassers als Losungsmittel eingeschrankt,
neben den Gerbstoffen gehen Kohlenhydrate und
Korper unbekannter Natur in Ldsung. Der Gerbe-
prozeB setzt sich aus einer echten und aus einer
Pseudogerbung zusammen, die letztere wiegt vor.
Der primire Gerbstoff besteht aus o- oder p-Poly-
phenolen, der sekundsre aus Chinonen, der primére
Pseudogerbstoff aus Phlobaphenen. Fiir beide
Gerbearten ist die Mitwirkung des Wassers not-
wendig, Luft und Licht begiinstigen die echte
Gerbung betrichtlich.

Die Mineralgerbungist in ihrem ersten
Stadium eine Pseudogerbung. Als primire Gerb-
stoffe fungieren neutrale, als sekundire basische
Salze von Sesquioxyden, die Mitwirkung des Wassers
ist daher unerlailich, 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 allmihlich in eine
echte Gerbung iiber, bei der Chromgerbung ungleich
rascher als bei der Alaungerbung. [A. 159.]

In dem Aufsatze von W. Fahrion ist zu lesen:
S. 2084 linke Spalte Zeile 28 v. u. Jakagimura
statt Jakagimnra, S. 2092 rechte Spalte Zeile 31
v.u. fetten statt Fetten, ferner sind auf S. 2094
rechte Spalte Zeile 17 u. 18 v. o. die Formeln zu
vertauschen.

Die Abfassung der Patentschriften?).

Von J. Rosexsere.
Eingeg. 17./7. 1909.

Ist es dem Erfinder gelungen, den nachgesuch-
ten Patentschutz zu erlangen, so tritt dies der Of-
fentlichkeit gegeniiber durch die Bekanntmachung
iiber die Erteilung des Patentes und Ausgabe der

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

Patentschrift in die Erscheinung. Der Inhalt der
Patentschrift kennzeichnet die Grenzen des: Ge-
bietes, welches dem Erfinder zur ausschlie8lichen
Benutzung iiberlassen bleibt.

Die Patentschrift besteht nun bekanntlich aus
drei Teilen: der Bezeichnung des Patentes, der Be-
schreibung und dem Patentanspruche. Auf die Be-
deutung von Titel und Anspruch des Patentes soll
hier nicht eingegangen werden; die folgenden Er-
Srterungen sollen sich vielmehr nur mit der Be-
schreibung selbst beschiftigen,

Nach den Bestimmungen des § 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-
verstandige méglich erscheint. Diese Beschreibung
liegt im Falle der Erteilung des nachgesuchten
Patentes der spateren Patentschrift zugrunde. An
die durch diese Vorschrift bedingte knappe Form
hilt man sich aber nicht, und dies mit Recht; denn
die Beschreibung besitzt fiir die Beurteilung der
Grenzen der geschiitzten Erfindung eine sehr er-
hebliche Bedeutung.

Der Beschreibung fiillt nicht nur die Aufgabe
zu, zu beweisen, daB eine neue Erfindung vorliegt,
sondern sie soll auch die Mittel an die Hand geben,
ihre Grenzen leicht festlegen zu konnen. Aus erste-
rer Aufgabe ergibt sich, dal man in den meisten
Tillen, bevor man zur Darlegung der eigentlichen
Erfindung {ibergeht, die Verhéltnisse auf dem ein-
schligigen Gebiete, wie sie vor der Erfindung lagen,
kurz zu schildern pflegt. Dadurch ist die Méglich-
keit gegeben, das Neue gegeniiber dem Alten ab-
zuheben und in den Vordergrund treten zu lassen.
Zur Erfilllung der zweiten Aufgabe ist es in erster
Reihe erforderlich, daf in der Beschreibung die
Mittel gekennzeichnet werden, welche zur ¥r-
reichung des gesteckten Zieles notwendig sind.
Unter allen Umstéinden wird man von der Be-
schreibung verlangen, da88 sie die Ausfiihrung der
Erfindung durch andere Sachverstindige ohne
eigene erfinderische Tatigkeit ermdglicht; oder mit
anderen Worten: dafl die Beschreibung vollstindig
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 erschopfenden Beschreibung macht es
den patenterteilenden Behdrden zur dringendsten
Aufgabe, die Patentbeschreibung nach dieser Rich-
tung hin aufs sorgfiltigste zu priifen. Trotz der
gekennzeichneten Bedingungen, die an die Abfas-
sung der Patentbeschreibung zu stellen sind, wird
man aber immerhin darauf dringen miissen, da
die Beschreibung nicht zu weitldufig, sondern be-
stimmt und knapp sei und namentlich alles iiber-
fliissige, nicht streng zur:Erfindung gehorige Ma-
terial vermeide. In der einschlidgigen Literatur
finden sich vielfach Vorschlige fiir die Abfassung
von Patentschriften; es ist aber klar, daB sich
hierfiir allgemein geltende Bestimmungen iiber-
haupt nicht aufstellen lassen.

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





