
Aufsatzteil. Fahrion: Die Gerbereichemie 1914. 257 28. Jahrgang 1015. 1 

Zeitschrift ftir angewandte Chemie 
I. Band, Seite 257-264 1 Aufsatzt eil 1. Juni 1916 

Die Gerbereiehemie 1914. 
Von Dr. W. FAHRION. 

(Ungeg. 11./4. 1015.) 

Die Gerberei ist eine der wenigen Industrien, fur welche 
die Kricgazeit eine Zcit der Hochkonjunktur bildet. Nicht 
nur wird dem Ljdcrfabrikanten jcdes Quantum fertigen 
Sohl- und Obcrleders zu guten Prcisen abgenommen, die 
Regierung nimmt ihm auch noch die Sorge um das Roh- 
material, wenigatens teilweise, ab, indem sie das dcutsche 
Gefalle an Hkuten mit Beschlag belegt und nach MaBgabe 
der Militarliefcrungen an die einzelnen Fabrikanten verteilt. 
Andererseits. hat naturlich die Einfuhr von Hauten und 
Gerbatoffen nahezu aufgchort, die Eichenrinde ist wieder 
zu Ehren gekommcn, und die dcutschen Extraktfabrikanten 
erzeugen in Ermanglung von Quebrachoholz Eichenholz- 
extrakt. 

Im lctzten Jahrcsbericht wurde dargelegt, welch wohl- 
tiitigen EinfluB die Grundung des Internationalen Vereim 
der L3deriridustrie-Chcmikor auf dic Entwicklung der Ger- 
bereichemie ausgoubt hat. Seit Kriegsausbruch hat natiir- 
lich der Verkahr der einzelnen Sektionen aufgehort, die 
englische Sektion lkBt seit Anfang diescs Jahrcs ein eigenes 
Organ crscheinen, und man darf gespannt sein, wie sich die 
Verhaltnisve nach Beenciigung des Brieges gestalten 'werden. 

Die Doutsche Gerberschule in Frciberg (Sachsen) konnte 
im verflosscnen Jahre ihr 25 jahrigcs Bcstehen feiern. 

Von neuen Buchcrn sind folgende zu nennen: 
P r o c t e r ,  S t i a s n y  und B r u m w e l l ,  Taschen- 

buch fur Gerboreichcmikx und L2derfabrikanten. Deutsch 
von J o s e f J e f t m a r. Verlag Th. Steinkopff, Dresden1). 

G e o r g G r a s s c r , Handbuch fur gcrbercichemische 
Laboratoricn. Vcrlag Schulze & Co., Laipzig2). 

H e r m a n n Z e i d 1 e r ,  Dic moderne Ladcrfabrikation. 
Ein praktischcr Wcgwoker durch das Gesamtgebict der 
Gcrberei, Band 16 der Sammlung von Hilfs- und Lchr- 
biichern fur da3 gcsamtc deutsche Handwerk und Gewerbe 
,,Die Werk-ctatt". Verlag B. Fr. Vogt, Lipzig. 

J. T. W o o d ,  Das Entkalkan und Beizen der Hiiute 
und Felle. Dentach von J o  s c f J e t t m a r. Verlag 
Jul. Springer, Barlin3). 

J o s e f J c t t m a r , Kombinationsgerbungen der Loh-, 
WciB- und Samischgcrberei. Verlag Jul. Springer, :Berlin4). 

I. Die tierische Haut. 
Im letzten Bericht wurde auf die Kostspieligkeit der 

ticrischen Haut als (Rohmat2rial der Lcderfabrikation hin- 
gewiescn. E; lcuchtet ein, daB :es aus diescm Grunde nicht 
nur im Intaressc der Gcrber, sondern auch in dcmjcnigen 
der allgamaincn Volkswirtschaft licgt, da13 die Haute mog- 
lich3t gcsund un;! unbeschidigt in die Gcrbereien gelangen. 
Dic.3 kt abcr haufig nicht der Fall, und 'Jahr fiir Jahr gehen 
durch H a u t s c h a d e n groBc Summcn vcrlorcn. Ab- 
gss2hen von augcnfalligen Heschadigungen durch Schnitte 
beim Abziehen, durch Brandzeichen u. dgl. hat die Rinder- 
haut aiich eine Anzahl von Insekten zu Feinden. In  Amcrika 
wiirde z. B. bxechnet, daB einc bestimmte Zecke, Ixodes 
ricinus, bis heute an den Rindcrhiiuten einen Schaden von 
800 Millionen ;M angerichtet hat. In  den europaisehen 
Staaten ist es hauptsachlich die D a s s e 1 f 1 i e g e , Hypo- 
derma bovis, welche die Rindcrhautc schadigt. Ihre Bio- 
logie ist noch nicht vollstindig crforscht, man glaubtc 
-. - - 

*) Angew. Chem. 2Y, 111, 445 119141. 
2) Angcw. Chem. ZY, 111, 751 [1914]. 
3, Angew. Chem. 2Y, 111, 646 [1914]. 
4) Angem. Chem. 2Y. 111, 231 [1914]. 

Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (I. Rand) zu Nr. 44. 

frtiher, da13 sic ihre 'Eicr direkt in die Haut der Tiere ab- 
lege, heute nimmt man an, daB diesc Eier mit der Xahrung 
in den Verdauungskanal gelangen, und da13 die ausge- 
schliipften Larven innerhalb des Tierkorpers ihre Entwick- 
lung durchmachen. Jedenfalls findcn sich diese Larven, 
Engcrlinge genamt, in cinem bestimmten Stadium inner- 
h d b  der Haut und treten durch dicse ans Tageslicht. M e  
dadurch erzcugten ,,Dassclbeulen" verursachen ganz be- 
trachtliche Hautschridcn, die z. B. in England auf 5 Mil- 
lioncn M jahrlich geschatzt werden. Es haben sich daher 
innerhalb der cinzelnen Lander Ausschusse zur Bekampfung 
der Dasselfliege gcbildet. In  Dcutschland (besonders in 
Oldcnburg und Mecklenburg) hat man mit der mechanischen 
Entfernung der Larven (Abdasscln) gute Erfahrungen ge- 
macht, die franziisische Kommission empfahl die Totung 
der Larven, zuerst durch Einspritzcn von Jodlosunq, spater 
durch eine crhitztc Stricknadel. 

E. A n d r e i s5) wiinscht einc internationale Kommission 
zur Verbesserung der Gewinnungsmcthoden dcr Haute. 
Eine derartige Kommission besteht schon fiir die K o 11 - 
s e r v i e r 11 n g  u n d D e s i n  f e k t i o n von Hauten und 
Fcllcn, sie hat im letzten Jahre h e n  zweitcn Bericht cr- 
stattcta). Das Wcsenfliche uber die S a 1 z f 1 e c k e n - 
und die M i l z b r a n d f r a g e  wurde schon in dem Be- 
richt fur 1913 mitgeteilt. Die Arbeiten von G. A b t 
(Assistent am Pasteur-Institut) iiber diese beiden Fragen 
sind niinmchr auch in dcutscher Ifbersetzung erschienen?), 
die baktcriologischen Untcrsuchungcn iiber die Salzflccken 
sind noch nicht abgeschlosscn. K O  m a n a  und B a l -  
d r a c c 08) konnten durch Versuehc nachweisen, da13 eine 
Hauptursache der Salzflecken Unreinigkeiten der Haut sind, 
und daB die Flcckon daher zuineist nicht auftreten, wenn 
die Haute vor dcm Salzen griindlich gewaschen wcrden. 
Sie untersuchen auch die Wirkung verschiedener Zusiitze 
ziim Salz, 1% Fluornatrium gab die besten ltesultate. 
M. C. L a  m be) analysierte eine salzigc Erde, mit welcher 
gewisse indische Haute vor dem Versand zum Zweck der 
Konservierung bestrichen werden. Sic bcstcht in der Haupt- 
sache aus Natriumsulfat, enthalt aber auch viel Chlor- 
natriuin. 

Beim Kochcn nut Wasser geht die ticrische Haut bc- 
kanntlich in G e 1 a t i  n c uber. H. H. Y r o c t e rlO) hat 
interessante Versuchc uber das Gleichgewicht zwischen 
Gelatine und verdunnter Salzsiure angestellt. Er kam zu 
dem Rcsultat, da13 bcide ein richtiges Salz zu bilden vcr- 
mogen, daB die ganzcn Verhaltnissc durch die lonisations- 
hypothese vollstandig zu erklarcn, und daB dahcr andcre 
kompliziertc Theorien uberflussig sind. Fiir das Molekular- 
gcwicht der Gelatine fand er den Wcrt 839. [Es mag hierzu 
erwahnt sein, daB ich seinerzeit bei Versuehen uber die 
Chinongcrbung fur die tierisehe Haut Molekulargewichte 
von etwa 210&-2300 ermittcltc. - D. Ref.] 

DaB die tierische Haut au13cr zu Leder auch noch zu 
anderen Gegenstanden verarbeitet wird, sehen die Gerber 
naturgemaB riicht gcrn. Ein Artikel belehrt uber die Her- 
stellung von R i e m s c h e i b e n aus Rohhautll). 

11. Vorbereitende Operationen. 
Uber das b s  c h e r n  und E n  t h a a r e n  ist im letzten 

Jahrc ziemlich viel veroffentlicht worden, an erster Stelle 
6 )  Collegium 1914, 178; nach The Leather Trades Review. 
O) Collegium 1914, 267. 
7) Collegium 1914, 65, 130, 277; m e w .  Chcm. l7, 11, 296, 736 

8) Gllegiurn 1914, 517. 

_ _  
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9 )  Collegium 1914, 357: Angew. Chem. 27, 11, 73ti [1914]. 
10) ColleEium 1914, 457. 
11) Collegium 1914, 62; nach: The Leather World. 
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sei ein Artikel von W. E i t n e r12) erwahnt. Beim Sohl- 
leder ist nur eine Haarlockerung, d. h. einc Entfernung der 
auf der Oberhaut sitzenden Schleimschicht notwendig, beim 
Oberleder dagegen auch eine Hautlockerung, d. h. die Ent- 
fernung der zwischen den Hautfasern eingelagerten Inter- 
cellularsubstanz. Beim S c h w i t z v e r f a h r e n wird die 
Schleimschicht durch die Tatigkeit von Baktericn nur ver- 
fliissigt, durch Kalk und Schwcfelalkalien wird sie gelost. 
Die Anwendung dcs Schwitzverfahrens hat in Europa rnehr 
und mehr abgcnommcn, dagegen kommt es neuerdings in 
Amerika wieder zu Ehren. Dabci wird die Luft nicht mchr 
abgehalten, und die Temperatur durch Wasserdampf und 
zerstaubtes Wasser genau gercgelt. I'olysulfide wirkcn 
weniger schwellend als Monosulfide, daher dio Auflosung 
von Schwefelblumen in der Schwefelnatriumlosung (vgl. 
G r i f f i t h 1913). A. R o g e r s13) bemiingelt beim Schwitz- 
verfahren, daB der Moment, in welchem die haarlockernde 
Wirkung der Bakterien beendigt ist, und ihre fauLnis- 
erregende, den Narben schkdigende Wirkung einsetzt, nicht 
immer genau zu erkennen ist. Die Bebauptung, daB im 
Kalkhcher auch ein groRer uberschul3 an Kalk wegen dessen 
geringer Wasserloslichkeit unschadlich sei, h d t  R o g e r s 
nicht fiir richtig, es kann vielmehr dadurch eine Schaidigung 
der Haut eintreten. Ferner bekampft cr die Meinung, daB 
man unbedingt zucrst einen altcn, Faulnisbaktericn ent- 
haltenden Ascher vcrwenden sollc, vielmchr nimmt man 
am besten zunSchst..einen wenige Tago alten und d a m  
einen ganz frischen Ascher. Letzterer lost allerdings mehr 
Hautsubstanz als ein gebrauchkr, in welchem die geloste 
Haut wie ein Schutxkolloid wirkt. Die Haut erreicht die 
maximale Gewichtszunahme am vierten, 80% davon schon 
am ersten Tagc. Die Gewichtszunahme durch Wasser und 
diejenige durch Kalk stehen in keinem bestimmtcn Ver- 
haltnis zueiriander, die Hauptmenge des Kalks wird erst 
nach dem zweiten Tage aufgenommen. Vom Hautfett gehen 
nur 75% in Kalkseifo uber, nach 24 Stunden hort die Ver- 
seifung uberhaupt auf. Fiir kombinierte h c h e r  geniigen 
20% dcs Kalks an Schwefelnatrium, und zwar mu13 letzteres 
vor dem Abloschen des Kalks zugesctzt werden, weil es 
auf gekalktes Haar ubcrhaupt nicht wirkt. Gut bewahrt 
hat sich auch ein Gemisch von Schwefelnatrium mit Chlor- 
calcium (vgl. G i u s i a n a  1913). M. F. I n n e s 1 4 )  gab 
Winke fur die Anstellung der K a l k - A r s e n i k s c h w o d e .  
Hier sol1 das Schwefclarsen erst nach voUigem Abloschen 
des Kalks zugefugt werden, wcil sonst SH-Ionen verlorcn 
gehon. Das Amen selbst ist ganz wirkungslos.., J. T. W 0 0 d15) 
berichtct ubcr die Portschritte in der A s c h e r k o n - 
t r o l l e  (vgl. a. 1913). Hohen Wert legt er den neuen 
Arbeiten P r o c  t e r s  (9. unter I.) uber die Einwirkung 
der Salzsaure auf Gelatine bei, welche auch uber die Ur- 
sachen der Schwellung neues Licht vcrbreiten. Dcmnach 
bildet die Haut mit Basen und Sauren ionisierbare Salze. 
Die Hautionen haben das Bestreben, in die AuBenflussig- 
keit zu wandern, da sie aber wegcn ihres festen Zustandes 
unbeweglich sind, so tritt umgekehrt Wasser in das System 
ein und iibt einen Druck aus, der die Ursache der Schwel- 
lung ist. Ein Artikcl von G. P o w  a r n i  rile) iiber die 
BloBenquellung in Gegenwart von Wasserstoffionen ist vor- 
wiegend physikalischen, bzw. mathematkchen Inhalts und 
l&Bt sich auszugsweise ilicht wiedcrgeben. 

B l o c k e y u n d  M e h d i 7 ) , s o w i e M c C a n d l i s h  und 
W i 1 s o rile) polemisierten erneut (vgl. 1913) iiber die Be- 
stimmung der A 1 k a 1 i s u 1 f i d e in Ascherbruhen, die 
letzteren empfehlen zur Flllung anstatt Zinksulfat Kupfer- 
sulfat (-t Schwcfelsaure), im Filtrat wird das uberschussige 
Kupfer durch Ammoniak colorimetrisch bestimmt. 

H. R. P r o c t e r le) BuBerto sich iiber die rationelle 
E n t k a 1 k u n g der Haute. Jede Saure ist verwendbar, 
__  - - 

12) Collegiuin 1914, 254; nach: Der Gerber. 
13) Chllcgium 1914, 248, 671; Angcw. Chem. 21, 11, 454 [1914]. 
14) Collcgiuin 1914, 628, 629; nach J. SOC. Chcm. Ind. 
16) Collegium 1914, 305; vgl. a. The Leather Trades Year Book 

16) Collcgium 1914, 659. 
17)  Collogium 1914, 73; Angew. Chem. 21, 11, 327 [l914]. 
18) Collegium 1914, 559; nach J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
19)  Collegium 1914, 59; nach J. Am. Leath. Chem. Assoc. 

1914, 154. 

wem man einen UberschuB vermeidet. Andernfalls' muB 
die schwellende Wirkung durch Zusatz eines Neutralsalzes 
verhindert werden. Zu empfehlen ist die kombinierte Ein- 
wirkung der Schwefelsaure und einer organischen Saure, 
als Desinficiens kann man ctwas Carbolsaure, Borsaure oder 
Sublimat zusetzen. Der Sauregehalt der Liisung sollte stiindig 
kontrollicrt werden, ebenso der in Losung gehende Kalk, 
wed er die schwellende Wirkung der Saure vermindert. 

P. S c h n e i d  erZ0) entkalkt und beizt mit einem 
sauren Salz, z. B. K a 1 i u m b i s u 1 f a t , in Kombination 
mit Kochsalz, Borsauro und Zucker. 0. R 6 h mZ1) erhielt 
ein Patent auf das Enthaaren und Reinmachen von Fellen 
durch P a n k r e a s t r y p t a s e.  G. E b e r 1 e22) ersetzt 
den Hundekot durch Ausziige aus verschiedenen Organen : 
G a l l e ,  L e b e r ,  M i l z  usw., welche tryptische oder 
fettspaltende Fcrmente liefern, in Kombination mit orga- 
nischen Aminosauren, welche gleichzeitig Kalk, Fet t  und 
Kalkseifen zu losen vermogcn. E. d 'H  u a r t 23) schlagt 
an Stelle von faulendem Harn die Salze der G 1 y c e r i n - 
p h o s p h o r s a u r o  als Beizmittel vor. 

Das Beizen mit T a u b e n  m i s t ist nach Versuchen 
von H. G. B e n n e t t24) ein leichter Faulnisvorgang. Es 
findet zuerst eine rasch zunehmende saure, spater eine 
alkahche G a m g  statt. Gegen Phenolphthalein reagieren 
frische Briihen sauer, gebrauchte alkalisch, gegen Methyl- 
orange reagieren beide alkalisch. Saurebildung und Kalk- 
diffusion wirken einander entgegen. Die Briihen lassen sich 
kontrollicren durch Titrieren des Filtrats mit 'ilo-n. Salz- 
saure untcr Anwendung der beiden oben- genanriten Indi- 
catoren. 

111. Lobgerbung. 
Auch M. N i e r e n s t e i nZ5 gibt nunmchr zii, da13 das 

Tanninmolekiil G 1 u c o s c enthalt. R'ach D e m  s e 1 b e nZ8) 
gibt es fiir die Entstehung der zumeist aus Ellagskure be- 
stehenden B l u m e  (vgl. P a B l e r  und H o f f m a n n ,  
1913) vier verschiedene Ursachen, namlich 1. Oxydation 
des Kerns des Gerbsauremolekuls. 2. Hydrolyse von Ellag- 
saureglucosiden. 3. Hydrolyse von der Ellagsaure ahnlichen 
Korpern zu Ellagsaure und Gallussaure. 4. Enzymwirkung 
auf den Kern der Luteosaure. Die letzte Bildungsweise t r i f f t  
fiir die Knoppcrn zu, dcren Gerbsiiure zunachst in Luteo- 
saure und d a m  in ELlagsaure umgcwandelt wird. Da aber 
das Ferment durch kochendes Wasser zerstort wird, so, bildet 
sich die Blume nur in kalt bcrcitetcn Knoppernauszugen. 
E. S t i a s n y Z 7 )  hat die Reaktionen zur Unterscheidung 
der verschiedenen pflanzlichen Gerbstoffc in ein iibersicht- 
liches System gcbracht. GemaB ihrem Verhalten bei der 
Formaldchydprobe werden die Gerbstoffe in 3 Haupt- 
gruppen und gcmaB ihrem weiteren Verhalten jede Haupt- 
gruppe wieder in 2 Unte.rgruppen eingcteilt. S t i  a s n y 
meint, es sei heute in 90 von 100 Fiillcn moglich, einen 
Gerbextrakt zu identifizieren. Mit den M o 1 y b d a n - 
z a h 1 e n  crhielt er kcine so giinstigcn Resultate wie 
L a u f f m a n n (1913), ein stark sulfitierter Quebracho- 
extrakt kann 20% Mangroveextrakt enthalten, ohne daI3 
scinc Moly bdanzahl die zuliiasige Grenze iiberschreitet. 
Auch R. L a u f f m a n nze) schrieb einen ausfiihrlichen 
Artikel iiber die Fortschritte in der Untersuchung und 
Priifung der Gerbstoffextrakte. Seinc Eintcilung ist eine 
ctwas andere als diejenige S t i  a s n y s. E r  hofft, daB die 
Methoden bald so weit ausgcbaut scin werden, daB die 
Fklschungen verschwindcn. V a n  G i j n und v a n d e r 
W a e r d e n (1913) haben in den verschiedenen pflanzlicheo 
Gerbstoffcn sehr verschiedene Gehalte an P e n t o s e n und 
M e t h y 1 p c n t o s e n gefunden. Zur Bestimmung wer- 

20) D. R. P. 268 236, 268 994; Angew. Chem. 21, 11, 103, 216 
[1914]. 

21) I). R. P. 268 873; Angcw. Chem. 21, 11, 103 [1914]. 
z2) Pranz. Pat. 405 597; Collc~ium 1914, 66, 174. 
23) D. R. P. 271 984; Collegium 1914, 337. 
z4) Collegium 1914, 176; nach: The Leather Trades Review. 
26) Her. 41, 891 [1914]. 
28) Collegium 1914, 464; nach: The Leather World. 
27) (Xlllegium 1914, 1, 76; Angcw. Chem. 21, 11, 343 [1914]. 
28) I~dertechn. Rundschau 6,33119141; Collegium 1914,211,455; 

Angow. Chem. 27, U, 327 [1914]. Abziige d a  Originalartikels sind 
zum Preisc von 1 M vom Vf. zu beziehen. 
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den die betreffendcn Extrakte mit 12Xiger Salzsaurc 
destilliert, wobci die Pentosen F u r f u r o 1 , dio Mcthyl- 
pentoscn M c t h y 1 f u r f u r o 1 liefcrn. Bcide werden im 
Destillat durch Phloroglucin gefallt, der Nicderschlag ist im 
ersten Falle schwarz und in warmem 06yoigem Alkohol los- 
lich, im zweiten rot und in Alkohol unloslich. Aus seinem 
Gewicht kann auf den Gehalt an Pcntoscn und Methyl- 
pcntosen riickwarts gcschlossen werden. In  Q u e b r a c h o- 
e x  t r a k  t e n  wurden keinc Pcntoscn und nur Spuren 
von Mcthylpentoscn, dagegcn in den M a n g r o v e - 
e x t r a k t c n betrachtliche Mengcn von Mcthylpcntoscn 
gefunden. G. A. K e r r29) schlug diesclbe Methode, ohne 
Wagung dcs Xcderschlags, zur qualitativen Unterscheidung 
der Gcrbstoffe vor. Er gibt an, daB das Destillat auf Zusatz 
vonljPhloroglucin bci Mangrove eine ticfgelbc, dann orange 
Farbung und schliel3lich einen braunen Xiederschlag, bei 
Quebracho, Kastanic und Hemlock eine gelbc, dann griine, 
dann blauliche Farbung und einen schwarzen Nicderschlag 
gebe, und daB 5% Mangrove noch erkennbar seien. R c e d 
und S c h u b e r t 3 0 )  fanden die Methodc v a n  G i  j n -  
v a 11 d c r W a e r d e n  (s. oben) nicht zuverlassig. Das 
Resultat hange sehr von dcr Art und Weise dcr Auslaugung 
ab, die Vcrbindungen, welchc Methylfurfurol liefern, seien 
anscheinend leichter auszulaugen als dicjenigen, welche Fur- 
furol liefern. Fcrner konncn unter Druck die Methylpen- 
tosen'in Pcntosen iibergehen. Auch W. M ii 1 1 e rSL) spricht 
sich'abfallig iiber die Methodc von v a n  Gi j n  aus. E r  glaubt, 
da13 schon beim Extrahiercn der Gcrbmaterialien und noch 
mehr bei dcr chemischen Behandlung der Extrakte die 
Pentosen und Methylpentosen F'urfurol bzw. Mcthylfurfurol 
liefcrn, und daB die letzteren sich dann beim Eindicken dcr 
Ausziigc verfliichtigen, das Furfurol wcgen seines um 20" 
niedrigcren Siedepunktes zuerst. Aber einc sichere Unter- 
schcidung von Qucbracho- und Mangroveextrakt sei auf 
dicsem Wcge nicht moglich. Indessen weisen v a n G i j n 
und v a n  d e r  W a e r d e n 3 2 )  alle Einwande gegen ihre 
Mcthode zuriick,' nachdem sic bei cincr Nachpriifung ihre 
friihercn Rermltate bcstatigt fanden. Mangroverinde, unter 
verschiedencn Druckcn cxtrahiert, gab nicmals M u r o l ,  
und auch sulfiticrte Qucbrachocxtrakte gabcn kcin Methyl- 
furfurol. 10% Mangrove sind immer nachzuweisen. Ande- 
rerbeits wird zugcgeben, da13 die Gehalte der Rinden und 
der Extrakte verschieden, weil die Purfurol liefcrnden Sub- 
stanzcn schwercr loslich sind. 

Die L o s l i c h k e i t s p r o b e  mittcls A m y l a l k o -  
h o 1 kann nach T u r n b u 1 133) dazu dicnen, einen K a - 
s t a n i e n h o l z e x t r a k t  als rein zu erweiscn, dagegcn 
nicht zum Nachwcis, ob und wclchc Verfalschungen der 
Extrakt enthalt. 

A p p c 1 i u s und S c h m i d t34) haben das Vcrhaltcn 
dcr Pflanzcngcrbstoffc gegen C i n c h o n i n s u 1 f a t stu- 
diert. lteinc Pyrogallolgerbstoffe und der g r o R t e  Teil dcr 
Brcnzcatechingerbstoffe gebcn iiberhaupt keinen Xicder- 
schlag, dcr Rest gibt in der Kaltc einen solchen, der sich 
abcr bcim Elwarmen wieder auflost. Nur bei sulfitiertcn 
Qdebrttchoextrakten kann der Fall eintretcn, da13 cin Teil 

des Siedcrschlags auch beim Erwarmen ungclost bleibt. 
Wenn man aber dcrartigc Extrakte mit Salzsaure crwarmt 
und das k'iltrat priift, so liist sich auch hier der Nieder- 
schlag beim Erwarmcn wieder auf. Nach dcr Priifung cr- 
gcben die Pyrogallolgerbstoffe cine hell goldgelbe, die Brcnz- 
catcchingerbstoffc eine dunkcl rotbraune Losung. 

V. K 1 1 . b e 1 k a ~ ~ )  hat erncutdie r c f r a k t o m c t r i -  
s c h e n A q u i v a 1 c n t e der vcrschiedenen Gcrbstoffe 
ermittelt und geringcre Diffcrenzen gefundcn als friihcre 
Autoren. Die Extraktionstelnperatur war im allgemeincn 
ohne EinfluB, cbenso langes Stehcn der Losungen an der 
Luf t. (Forts. folgt) 

29) J. Am. Leath. Chem. Assoc. 9, 25 [1914]; Collegium 1914, 253; 
A q e w .  Chem. 27, IT, 327 [1914]. 

8 0 )  J. Am. Leath. Chem. Assoc. 9, 131 [1914]; Collegium 1914, 
253; Angew. Chem. 27, 111, 691 [1914]. 

31)  Collegium 1914, 485. 
32) Collegium 1914, 711. 
33) Collegium 1914, 1. 
34) Collegium 1914, 597, 706; Angcw. Chem. 27, 11, 691 [1914]. 
36) Collegium 1914, 150. 

_ _  - 

Gerichtliche undpatent amtlicheEntscheidungen, 
Gesetze, Verordnungen, Bekanntmachungen, 
Vertrage, Statistiken usw. auf dem Gebiete des 
gewerblichen Rechtsschutzes im Jahre 1913. 

Zusammengestellt von 
HAXS TH. BWCIWRER. (sc11lu0 v. S.2.5.) 

13. Entscheidung dcr Beschwerdeabteilung I1 uom 29./1. 
1913. 

Es handelte sich darum, ob fiir die deutsche Anmeldung 
einer Erfindung, die nicht in der provisional specification, 
sondern erst in der complete specification der britischen An- 
meldung enthalten war, die U n i o n s p r i o r i t a t be- 
ansprucht werden kann. Die Anmeldung war eingegangen 
beim Patentamt am 20./3. 1912, und es wurde die Prioritat 
der complete specification der cnglischcn Anmeldung vom 
14./7. 1911 beansprucht. Zu bemerken ist, daB die am 
16./1. 1911 eingereichte provisional specification eben jenes 
englischen Patentes den fraglichen Erfindungsgcdanken 
n i c h t cnthalten hat. Die Anmeldeabtcilung I V  lehnte 
die Anerkcnnung der Prioritat vom 14./7. 1911 ab, wed 
nach britischem Rechte nur dic provisional specification als 
vorschriftsmal3ige Anmeldung im S h e  des Artikels IV des 
Pariser Unionsvertrages anzusehen sei. Die Anmelderin 
machte geltend, die Frage der vorschriftsmaaigen Hinter- 
legung sci nach a u s 1 a n d i s c h e m Rechte zu beurteilen, 
und es kommc demnach fiir die vorliegende Anmeldung nur 
die Yrioritat dcr complete specification vom 14.17. 1911 iu 
Betracht. Die Anmeldeabteilung wies die Anmeldung 
zuruck mit der Begriindung, fiir die Gewlhrung der Unions- 
prioritat sei nur die erste Anmeldung in einem Vertragsstaat 
maBgebend. Mithin sei die provisional specification vom 
16./1. 1911 maBgebcnd, in der jedoch das angemeldetc Ver- 
fahren nicht beschriebcn sei. Nach h i c h t  der Beschwerde- 
abteilung kann aber gerade aus diescm Grunde die pro- 
visional specification nicht als crste Hinterlegung der Er- 
findung im Unionsgebietc aufgefaBt werden. EY fragt sich 
nun, ob die Einreichung einer complete spccification als 
vorschriftsmaBige Hinterlegung der Erfindung angesehen 
werden kann, und zwar nach britischcm Rechte, wobei aber 
selbstverstkndlich die Cnabhangigkeit der deutschen Be- 
horde von der Rechtsauffassung der auslandischen Bchorde 
zu betonen ist. Nach britischem Recht gilt als Hinterlegung 
der Anmcldung die provisional spccification nur dann, 
wenn sie inhaltlich mit der complete specification iiberein- 
stimmt. Das deutsche Patentamt hat sich bei Nichtuberein- 
stimmung des Erfindungsinhaltes zwischen provisional 
specification und complete specification nicht immer gleich- 
maBig vcrhalten. Das Patentamt ist neuerdings der Auf- 
fassung L u t t e r 8 bcigetreten, wonach die Einreichung 
eincr von der provisional specification inhaltlich abweichcn- 
den complete specification fiir  die in letzterer enthaltenen 
und beanspruchtcn Erfindungen die Unionsprioritat bc- 
griindet, ohne Riicksicht auf die Maanahmen dcs Comptrol- 
lers, indem eben nach britischem Recht die Einreichung 
der complete specification als vorschriftsmaBige Hinter- 
Iegung dcr in ihr neu hinzugcbrachtcn Erfindungen zu er- 
achten ist. Demnach war im vorlicgenden Falle f i i r  die 
Prioritiit der in Deutschland angemeldeten Erfindung das 
Datum der Einreichung der complete specification anzu- 
erkennen, und die provisional specification vcrlor dadurch 
gcgeniibcr der vorliegcnden deutschen Anmeldung die Neu- 
heitschadichkeit. (S. 36-38.) 

14. Entscheidung des osterreichischen Patentamtes vom 
22./1. 1913, wonach das Prioritatsrccht auf Grund des 
Artikels IV dcs Unionsvertrages n u r d u r c h d i e  e r s t e 
A n m e l d u n g  d c r  E r f i n d u n g  i n  e i n e m  U n i -  
o n s s t a a t c erworben wird. Wie aus den &ten hervor- 
ging und auch von der Anmeldcrin zugestanden wurde, war 
die franzosische l'atentanmeldung vom 9./8. 1911, deren 
Prioritat in Anspruch genommcn wurde, nicht die e r s t e 
Anmeldung der Erfindung in einem Unionsstaate, sondern 
es war dcr franzosischen die Prioritat einer friiheren deut- 
schen Anmeldung zuerkannt worden. I)a die Prioritats- 
bestimmung des Artikels I V  dcs Unionsvertrages eine Aus- 
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Auch die Konstitutionsaufkliirung und Synthese von 
Kephalin, Cuorin und anderen Phosphatiden, sowie von den 
phosphorfreien Lipoiden, z. B. Cerebron, ist in naher Zukunft 
zu erwarten. 

Dcs Physiologen harrt die interessante Aufgabe, zu unter- 
suchen, wie wcit die quantitative und qualitative Verschie- 
denheit der Lipoide in einer Zelle, einem Gewebe oder Organ 
seinen physikalischen Charakter, seine Empfindlichkeit 
gcgen lipoidlosliche Stoffe, wie Anhthetica und freie Al- 
kaloide, gegen Hamolysegifte u. a. beeinfluBt. Vergleichende 
physiologischc Untersuchungen bei verschicdenen Tierarten 
- wclche Fiille intcressanter Probleme bietct iiberhaupt 
noch die vergleichende Phyuiologie ! - konnten beispiels- 
weise die verschiedene Empfindlichkeit der einzelnen Tier- 
arten gegen Nerven- und Blutgdte erklaren. Es wiirde zu 
weit fiihren, die zahllosen Einzelproblemc zu erortern, deren 
%sung wir von dem nachsten Vierteljahrhundert bioche- 
mischcr Forschung noch erwarten diirfen. 

Je kleiner das Molekiil des unbekannten Stoffes, je 
@l3er die fiir Untersuchungen zur Verfiigung stchenden 
Mengen, desto bestimmter die Hoffnung auf baldige Auf- 
klarung seiner Konstitution. 

Da sich die Driisensekretionsprodukte als ziemlich ein- 
fach erwiesen haben, ist nicht unwahrscheinlich, daB auch 
aus Schilddriise, Ovarien und Hoden die Isolierung der spe- 
zifischen, bald Hcrzschlag und Hirnfunktion beeinflussen- 
den, bald Verbrennungsintensitat und Fcttansatz regulie- 
renden, bald das Wachstum bestimmter Organe spezifisch 
anrcgenden Stoffe und ihre Konstitutionsaufklarung ge- 
lingen wird. 

Werden die Molekiile groller, lassen uns unsere Methoden 
noch viclfach im Stich. Ausbildung ncuqr Mothoden muB 
hier den Fortschritt bringen. Al.9 solche konnten Synthesen 
durch Fermcntc unter moglichstem WasserausschluB, Modi- 
fikation des fermentativen Abbaues durch Festlegung von 
Gruppen, die sonst dem Fermente Angriffspunkte bieten, 
Bildung gesattigtcr Ringsysteme aus aliphatischen Verbin- 
dungen u. dg1. in Bctracht kommen. 

Als Lohn solcher Vorarbeiten locken tiefere Fhblicke 
in den Aufbau des EiweiBes, in den Gang seiner Synthese 
bci Pflanzcn und Tieren, in den stofflichen Charakter von 
Fermenten und Toxinen, in den Mechanismus der Anti- 
toxinbildung, des Wachstums der Geschwiilste, der Zucker- 
verbrennung und Harnsaurebildung und damit in die Ur- 
sachen von Immunitat und Anaphylaxieerkrankungen, von 
Krebs, Diabetes und Gicht. 

GewiB wird das iiachste Vierteljahrhundert nur einen 
Teil dieser allerschwierigsten und allerwichtigsten biolog- 
schen Problcme losen. An diesen Gegenstanden, besonders 
durch Schaffung exakter chemischer Grundlagen mitzu- 
arbeiten, mu13 als cine der wiirdigsten Aufgaben dcr Che- 
miker und Physiologen, die sich der Forschertiitigkeit wid- 
men konnen, gelten. [A. 32.1 -_ -~ 

Die Gerbereichemie 1914. 
Von Dr. w. F a l l ~ l o ~ .  

(Forts. von s. W9.) 
Fiir die F a r  b b e w e r  t u n g  der Gerbstoffe emp- 

fiehlt H. C .  R e e d 3 6 ) ,  die erwarmtc k s u n g  mit Haut- 
pulvcr zu schiittcln und rasch abzukuhlcn; dcr Farbstoff 
wird quantitativ aufgcnommen, und der Farbton des ge- 
trockncton Hautpulvers kann zur Beurtcilung dienen. 

Der G e r b s t o f f  d e r  W e i d e n r i n d e  iut nach 
der Untersuchung von V o t o c e k und K 6 h 1 e r3') ein 
Brenzcatechingerbstoff und ein Glucosid. W. E i t n e F) 
bespricht den Gerbstoff ,,G u a r a", dcr als braunes Mehl 
in den Handel kommt. Er ahnelt dem Dividivi und stammt 
von deri Friichten eiries Baumes oder Strauches, Paullinia 
sorbitis, der in Brasilien und Columbien vorkommt. Ferner 
beschrcibt C. 0 e t t i n g c r89) ein in Sibirien schon langc 
vcrwcndetcs und ncucrdings auch ausgefuhrtes Gerbmate- 

38)  Collegium 1914, 467; nach: J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
37) Collegium 1914, 549; nach: Chem. Listy. 
38) Collegium 1914, 459; nach: Dcr Gerber. 
39) Kcuere Gerbmatorialien, Verlag von Franz Deuticke, Berlin 

- __ 

und Wien. 

rial, die B o d a n w u r z e 1 , bestehend aus den Wurzel- 
stiicken einer ausdauernden Pflanze. SchlieBlich berichtete 
R. L a u f f m a n n40) iiber eine ganze Anzahl wenig untcr- 
iuchter bzw. neuer Gerbemittel. 

Bei der g u  a n  t i  t a t i  v e n  G e r b s t o  f f b e s  t i  m - 
m u n g  macht dic verschiedenc Qualitat des H a u  t - 
p 11 1 v e r s immer wieder Schwierigkeiten, so fand T u r n - 
b u 1 141) fiir einen und denselben Extrakt verschiedene 
Gerbstoffgehalte, je nachdem er Freiberger oder amerika- 
nisches Hautpulver benutzte. Kach S t i  a s n y") SOU von 
zwei vcrschiedcnen Hautpulvern, welche beide an Wasser 
'LichtS abgeben und eine vollig gerbstofffrcie Nichtgerbstoff- 
bsung liefcrn, dasjenige als das besserc betrachtet werden, 
welches den hohercn Gehalt an Nichtgcrbstoff ergibt. Emp-. 
Eindlicher als die iibliche G e r b s t o f f r e a k ' t  i o n ist die 
lolgende : 3 ccrn der Gerbstofflosung, 1 ccm gesattigte Koch- 
salzslosung, 2 Tropfen lO/ige Metaphosphorsiiurelosung, 
2 Tropfcn einer Losung von 5% Kochsalz und 5% Gelatine. 
Auf Grund des Vorstehenden beschloB die englische Sek- 

daR alle &re Mitgliedcr dasselbe, und zwar bis auf 
weiteres das Freiberger Hautpulvcr vcrwenden sollen, eine 
besondere Komrnission soll jede neue Sendung priifen. 

0 b e r f e 1 1 und R i c h e s o n43) extrahicrten vcgetabi- 
lische Gerbstoffe einmal in kupfernen, ein andermal in 
glaserncn Apparaten und fandcn keinerlei Untcrschied. 
F. H. S m a 1 144) empfiehlt fur denselben Zwcck einen Appa- 
rat aus Alundum. E. G i u ~ i a n a ~ ~ )  vermiBt die Be- 
wegung dos Extraktionsgutes und schlagt einen walkfaB- 
ihnlichen Apparat vor. C a r t e r46) fand in Extrakten 
2,6--8,2% Unlosliches je nach der Temperatur beim Fil- 
trieren. Dazu bemcrkt T u r n b u l IQ6) ,  daB 17,5" vor- 
geschrieben sind, uiid daB ein auf der Filterkerze sich bil-. 
jender Belag auch Losliches zuriickhalten kann. P a y n e46) 
weist auf dic gerbcnden Eigenschaften des Unloslichen hin 
(vgl. M o e 11 e r 1913). 

E. K o h n - A b r e s t 4 7 )  will a k t i v i e r t e s  A l u -  
m i n i u m zur quantitativen Gerbstoffbestimmung ver- 
wenden, d .  h. Aluminiumblech, welches in eino Sublimat- 
losung getaucht und dadurch mit einbm diinncn Queck- 
3ilberiiberzug verschen wurde. 100 ccm einer 0,5-1 %igen 
Gerbstofflosung werden durch 1 g aktiviertes Alumiruum 
in 4-5 Stunden ausgefallt, wenn geschiittelt wird, schon 
in 1 Stunde. R. K O  b e r t q s )  hat kezeigt, daB die Gerb- 
b f f e  sich such auf biologischcm Wege bestimmen lassen. 
Sowohl dem Serum, als auch einer Aufschwcmmung von 
Blutkorperchen kommt die Fahigkeit zu, Gerbstoffe aus 
physiologischcr Kochsalzlosung quantitativ zu fdlen. Der 
ProzcB ist eine richtige Agglutination, die Grenze liegt fiir 
Tannin bei einer Konzentration von 1 : 25 000. Da Gallus- 
siiure usw. nicht agglutinierend wirkcn, so 1aRt sich z. R. 
in Gallapfcln das Tannin bestimmen, indem man sie mit 
physiologischer Kochsalzlosung auszieht und in diesem Aus- 
zug die Crenze der Fallbarkeit bestimmt, ist sic z. B. 
1 : 11 000, so betragt der Tanningehalt 44O/,. Fiir dic 
Eichenrindcngerbsaure, mit Alkohol ausgezogen, wurde die 
Verdiinnungsgrenze 1 : 20 000 gefunden, K o b e r t glaubt, 
daR sich dieses Verhiiltnis bei dcr reinen, farbloscn Gerb- 
saure auf 1 : 25000 erniedrigen wiirde, und hofft, daR das 
Agglu tinationsverfahren sich bei samtlichen gerbsaurchal- 
tigen Drogcn, Tinkturen und Extrakten zum qualitativen 
Nachweis und, sobald reine Gcrbsauren vorliegen, auch zur 
quantitativcn Bestimmung eignen werde. W. A p p e 1 i u sac) 
hat die v. Schrodcrschc S p i n d e l m e  t h o d e  auf die 
Bewcrtung der B i r k e n r i n d c iibertragen. 

40) Ledertechn. Hundschau 6, 321 119141. 
41) Collegium 1914, 2. 
42) Collegium 1914, 559. 
43) J. Am. Lcat.h. Chem. h c .  9,28[1914]; Angow. Chem. 27,II, 

a) Collegium 1914, 175; nach: J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
45) Collegium 1914, 186; nach: In: a i r .  
46) Collegium 1914, 2. 
47) J. Am. Chem. Leath. Chem. Assoc. 9, 260 [1914]; Angew. 

Chem. 27, 11, 333 [1914]. 
48) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 24, 470 [1914]. 
49) Ledertechn. Rundschau 6, 113 [1914]; Angew. Chcm. 27, 11, 

559 [1914]. 

327 [1914]. 
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R. L a u f f m a n n60) konnte nachweisen, daB die 

v. Schrodersche Mcthode zur B e s  t i m m u n g  d e r  
z 11 c k e r a r t i g e n S t o f f e UI Gerbemitteln bei ge- 
nauer Einhaltung der Vorschrift gute Resultate licfert. 

A. T u r n b u 1 lS1) empfiehlt einen neuen P r o b e - 
n e h m e r  fiir G c r b e x t r a k t e .  Zur Extraktion des 
franzosischen E i c h e n h o 1 z e s ist nach U. J. T h u a u62) 
85" die gunstigste Temperatur. Extraktion untcr Druck itct 
nicht zu empfehlen, weil dabei cin Teil des Gerbstoffs zcr- 
setzt wird. Die Extrakte enthalten vie1 Glucose und Glu- 
coside, die Garung laBt sich durch Zusatz von 0,3% F 1 u o r - 
n a t r i u m verhindern. Ein neues K 1 a r ni i t t e 1 fur 
Extrakte (9. 1913) stcllt E .  D a m  merS3)  aus Sojabohnen 
her. Sie wcrden gereinigt, wiederholt gemahlen und das 
Fet t  auf mechanischem Wege cntfernt, mobei die Protein- 
substanz in Wasser loslich wird. L. P o  1 1  a kS4) hat mit 
dem ncuen Klarmittel (E d a m i n) Versuche angestellt 
und empfiehlt, die wasserige Losimg 24-36 Stunden stehen 
zu lassen, wobci sie eine Zersetzung durch Schimmelpilze 
erleidet und dadurch wirksamer wird. Bci franziisischen 
Kastaniencxtrakten gab das Edamin bessere Resultate als 
Tierblut, dabei ist die Arbeit reinticher. L. P o  1 1  a kS5) 
hat auch interessante Untersuchungeii iiber die i\; i c h t - 
g e r  b s  t o f  f e K a s  t a n  i e n  h o 1 z e x t r a  k t e 
angcstellt, indein er in vier verschiedencn Sorten von Ka- 
stanienholz vor und nach der Extraktion den Gehalt an 
C e l l u l o s e ,  L i g n i n ,  P e n t o s a n e n  bzw. P e n -  
t o s e n und X y 1 a n (Holzgummi) ermittelte. Alle diese 
Korper sind von EinfluB auf die Eigenschaften der Extrakte. 
Das L ign in  scheint im Holz in zwei verschiedenen Formcn 
vorzukommen, von deneri die cine fest gebunden, dic andere 
leicht abspaltbarist. Bei s u l f i t i e r t e n  Q u e h r a c h o -  
e x t r a k t e n wird, wic L. D u f o u rS6) mitteilt, der ge- 
samte organisch gebundene Schwcfel mit gefallt, wcnn man 
den Gerbstoff durch Kochen mi t  Formaldehyd und Salz- 
saurc abschcidet. Es empfiehlt sich, den Ncderschlag niit 
Soda und Salpeter zu veraschcn und in der Asche den 
Schwcfel als Schwefelsaure zu bestimmen, weil er bei der 
bekannten Methodc von B a 1 1 a n d - M a 1 j e a n im Leder 
als freie Schwefclsaure rnit bcstimmt wird. T h 11 a 11 und 
M a d r us') untersuchen die sulfitierten Quebrachoextrakte 
in folgender Weise: In einer Portion wird in ublicher 
Weisc die Schwefelsaure bestimmt. Eine zweite Portion 
wird rnit Soda und Salpcter eingedampft und in der Asche 
die Gcsamtschwcfelsaure bestimmt, der Mehrbefund gegen- 
iiber der erstcn Bestimmung riihrt von der schwcfligcn 
Saure her. In  einer dritten Portion wird schlief3lich die 
freie schweflige Saure durch lht i l la t ion der wlsserigen 
Losung ermittelt. Es zeigte sich, daf3 die unter Druck her- 
gatellten Extraktc gar keine freie schwcflige Saure cnt- 
hielten, und daB beim Mischen von Kastanienholz- mit 
sulfitiertem Quebrachocxtrakt schweflige Saurc frei wird. 
E. 0. S o m m c r h o f fS8) halt die Verwcndung der leicht- 
loslichen Quebrachoextrakte fi ir  unrationell. E r  glaubt, 
daB die Phlobaphenc des Quebrachogerbstoffs stiirke- odcr 
celluloseartige Korper sind, welchc bci der Sulfiticrwig zu 
Dextringlucosc hydrolysiert werden, welch letztcrc, alsdann 
den schwcrloslichen Gerbstoff in lcichtloslichc Glucoside 
iiberfiihre. Tatstichlich konnte er einen festen Qucbracho- 
cxtrakt auch durch Behandlung mit Rohrzucker lcichter 16s- 
lich machen. Aber der groBte Tcil genannter Dcxtringlucose 
gchc verloren und wirkc auBardem ,,verschleixnend" auf 
die Haut, iihnlich, wic sie die Gclatinicrfiihigkeit von Leim- 
losungen herabsetze. Des weitcrcn werde der Quebracho- 
gerbstoff schwerloslich, wenn inan ihn direkt niit iiber- 
schussigem, heiBem Wasser behandle, man musse ihn zu- 

60) Ledertechn. Ruudachau 6, 193 [1914]; Angem. Chcm. 27, 11, 

61) Collegium 1914, 99. 
62) Collegium 1914, 97, 184; nach: Le Cuir. 
53) D. R. 1'. 274974; Angew. Chem. 27, 11, 455 [1014]. 
54) Collegium 1914, 129. 
55) Collegium 1914, 688, 715. 
56)  Collogium 1914, 613. 
57)  Collegium;l914, 527. 
5 6 )  Collegium~l914, 3, 85; S o i n  in e r h o f f und A p o s t o  1 o 

d e r  

~- 

648 [1914]. 

Collegium 1914, 504. 

erst mit wenig Wasser ,,anhigent'. Ferner spiele bei der 
Verklcisterung des Gerbstoffs der Luftsauerstoff eine groDe 
Rolle, wenn man schwerloslichen Quebrachogerbstoff zu- 
sammen mit Hauten und schwefliger Same im WalkfaB 
rotiercn laBt, so wird der Schwcfel zu schwefliger Saure 
osydicrt, vermntlich unter intermediarer Bildung von 
Wasserstoffsupcroxyd. S o m m e r h o f f glaubt daher, daB 
der schwcrlijslichc Quebrachogcrbstoff aiich an die Haut  
Sauerstoff abgebe, und daB es Aufgabe des Gerbstoffs in 
der Pflanze sei, den in der Xacht eingcatmeten Sauerstoff 
zu bindcn und bei Licht wieder abzugeben. (Die Vermutung, 
dal) der Gerbstoff in der Pflanze als eine A r t  von Sauerstoff- 
reservoir fungicrc, habe ich schon friihcr ausgesprochen. 
D. Ref.) Weil W i 11 s t ii t t e r im Molekiil dcs Chloro- 
phylls Nagnesium gefunden hat, glaubt S o m m e r h o f f , 
daB auch bei den Gerbstoffcxtraktcn dcr Aschengehalt eine 
wichtige Rolle spiele, und weil 0 v e r t o n fand, daB ather- 
losliche Korper besonders leicht in das Innere der Zellen 
eintretcn k6nncn, so11 auch beim G a m b i r nicht die 
wasserlosliche Catcchingcrbsaure, sondern das wasserunlos- 
lichc, aber atherlosliche C a t c c h i n die hauptsiichliche 
Gerbwirkung ausiiben. It. H. W i s d o mSo) weist auf die 
gerbcnden Eigenschaften des B 1 a u h o 1 z e x t r a k t e s 
hin und empfiehlt, bei Herstellung schwarzer Ledcr den 
ubrigeri Gerbextrakten Blauholzextrakt beizumischen. An- 
gesichts der heutigen Gerbstoffknappheit empfiehlt R. R i e - 
d e .reo) d ie  Herstellung von Gcrbextrakten aus T a n n e n - 
r e  1 s 1 g. 

Zum Studium dcr S u 1 f i t  c e l  1 u 1 o s c e x t r a  k t - 
f r a g e war in Anierika eine Kommission eingcsetzt worden. 
In ihrcm Berichtsl) spricht sie sich fiir  die Zuverlbsigkeit 
der R e a k t i o 11 1' r o c t e r - H i r s t (1913) ails, uber die 
Grenzcn der Nachweisbarkcit fichwanken die Angaben zwi- 
schen 6 und 2%. Xur ein Mitglied erhielt mit eincni Hem- 
lock- und einem Valoneacxtrakt leichte Triibungen, mi t  
zwei sulfitierten Quebrachoextrakten nach einiger Zeit deut- 
liche Xiederschligc. Das Anilin braucht nicht frisch dcstil- 
liert zii sein. Die Reaktionen von H a y e s (mit Gelatine 
und Eisessig, siche 1913) und von L e v i - 0 r t h m a n n 
(siche 1913) erwiesen sich als nicht zuverlassig. Auf der 
andereri Seite behauptet H o d c sS2), der Xiederschlag bci 
der Reaktion P r o c t e r - H i 1: 8 t konne untcr Umstanden 
frei von Lignin sein, indem lediglich durch die Salzsaure 
Gerbstoff ausgefallt werdc. Ferner fand H. B e c k e r63), 
da13 ein wbseriger Auszug von kenifadem Quebrachoholz 
einc positive Proctcr-Hirstsche Reaktion gibt, er lief3 es daher 
bei Untersuchung eines Quebrachoextraktes -- rnit 10,5y0 
Xichtgerbstoffen, 2,48y0 Amhe und 0,28y0 SO, - uneiit- 
schicden, ob er mit Lignin verfalscht sei. Dazu bemerktc 
J. ( 2  r o BS4), daf3 eine Ladung Quebrachoholz hochstens 
2% kernfaules, wid daB ein reiner Quebrachoextrakt hoch- 
stem 6% Nichtgerbstoffe cnthaltc, daB dahcr der fragliche 
Extrakt sicher verfalscht gcwesen sei. Im iibrigen ging in 
Dcutschland die Polernilc iiber den Wert oder Unwert der 
Sulfitcclluloseextrakte - da derartige l3xtrakt.e keinc Cellu- 
lose, sondern als wescntlichen Bestandtcil Lignin enthalt,en, 
so wurdc man sie besscr L i g n i n e x t r a k t e nennen - 
weiter, fur den vorlicgendcn Bericht kommen naturgemLB 
nur etwaige wisscnschaftliche Ergcbnisse diescr Polemik in 
Betracht. W. M o 1 1  c findet, dall die Haut infolge 
einer Art ,,Gerbcinstinkt" aus gcmischten Brihen zuerst 
die cigentlichcn vegetabilifichcn Gcrbstoffe und dann erst 
das Lignin aufnehme, so dall sich letzteres in gebrauchten 
Briihen sehr stark aiircichcrn konne. Andererseits werde 
bei dcr Angcrbung mit Lignin letztercs von der Haut so 
fest gebunden, daf3 ein wlsseriger Auszug dcs betreffenden 
-- sehr minderwertigen - Leders die Reaktion P r o c t e r - 

69) J. Am. Leat.h. Chcm. Assoc. 8,27 [1913]; Angcw. Chcm. Z7,II, 

eo)  Lcdertechu. Rundschau 6, 345 119141. 
61) J. .4m. Lcath. Chcm. Assoc. 9, 36 [1914]; Arqew. Chcni. 27, 11, 

62) Collegium 1914, 384. 
63) ,Collegium 1914, 762; nach: Ledertechn. Kundschnu. 
64) :Collegium 1914, 765; nnch: Ledertechn. Rundschau. 
G5) _(.!ollegium 1914, 15'2, 38'2, 18s; Angeu'. C'heni. 27, 11, 560, 606 
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H i r s t nicht mehr gebe. Nur, wenn das Lignin zum Aus- 
gerben bzw. Beschweren verwendet wurde, geht es in den 
wiiaserigen Auszug fiber. I)a das Lignin (bzw. die Ligninsulfo- 
skure) in Alkohol unloslich ist, so 1aBt sich die vorgenamte 
Reaktion in der Weise verschiirfen, daB man 50 g des be- 
treffenden Extraktes in 50 ccm Wasser lost und diese 
Losung mit 300 g absoluten Alkohols mischt. Das Lignin 
fallt a h  gelber Xiederschlag aus und setzt sich nach einiger 
Zeit als rotlich fluorescierondes 01 zii Boden. Es wird durch 
Auflosen in 20 g Wasser und Fallen mit 100 g Alkohol noch 
weiter gereinigt und gibt alsdann in wasserigcr Losung die 
Reaktion P r o c t e r - H i r s t sehr stark. Reine Que- 
brachoextrakte geben die Reaktion manchmal, aber so 
schwach, daB sie venachlassigt werden kann. Im Ledcr 
kann man das Ligniii nachweisen, indem man es mit 2%igcr 
Natronlauge auszieht. Im Gcgensatz zu M o 1 1  e r findet 
A. G a n s s e +), daB sich in wbserigen Lederausziigen 
das Lignin noch nachweisen IaBt, auch wenn mit einem 
Quebrachoextrakt gegerbt wurde, der nur 2-3% Lignin- 
extrakt enthielt. Auch R. L a u f f m a n nS7) erhielt andere 
Resultate als M o 1 1 e r. Aus gemischten Losungen wird das 
Lignin nicht zuletzt, sondern glcichzeitig mit den andcren 
Gerbstoffen aufgenommen. Auch beim Angerben mit Lignin 
besteht die Moglichkeit seines Nachweises im wbserigcn 
Lsderauszug. Dagegen wird cr um so schwicriger, je langer 
das Lsder gclagert hat. Ausziehcn deR Leders mit Lauge 
ist nicht zu empfehlcn, weil dieselbe tlchon in dcr Kahe 
auch Hautsubstanz lost, die sich beim spateren Seutralisicren 
der alkalischen Losung mit dein Lignin verbinden und un- 
Ioslich abschciden kann, so da13 das Ausbleiben der Reaktion 
noch nicht die Abwesenheit von Lignin bcweist. Each 
A p p e 1 i u B und S c h ni i d ta4) 1iiBt sich das Lignin von 
den Gerbstoffen durch scin Vcrhalten gegen C i n c h o n i n - 
s u 1 f a  t unterscheiden, es gibt damit einen Niederschlag, 
der sich beim Erhitzen nicht wicder aufliist (siehe friiher), 
sondern cine klumpigc, schwarze Masse hildet. Manche 
Lignincxtrakte gebcn die .Fallung allerdings nicht, doch tritt 
sie sofort ein auf Zusatz von etwas Gerbstoff. 

Auch zum Kachweis des N e r a d o 1 s ist die Cinchonin- 
reaktion geeignet. Es gibt ebcnfalls einen in dcr Hitee un- 
loslichen Niederschlag, der sich vom Ligninniedcrschlag 
schon durch sein Ausschen unterscheidet, er ahnclt einem 
Chlorsilberniederschlag. Eine wcitere Unterscheidung ist 
moglich durch p - D i a z o n i t r a n i 1 i n. Man versetiit 
50 ccm Auszug (Analysenstarke) mit etwa 15 ccm Diazo- 
losung (5 g Paranitranilin in 25 ccm Wasser, 6 ccm konz. 
Schwefelsaure in 100 ccm Wasscr, 3 g Natriumnitrit in 
25 ccm Wasser, das Ganze zu 500 ccm aufgcfullt), filtriert 
und fiigt zum Filtrat Natronlauge bis zur alkalischen Re- 
aktion, worauf bei Gegenwart von Neradol eine. blutrote 
Farbung eintritt. Schr verdiinntc Losungen, z. B. Ledcr 
auszuge, gioBt man nach Zusatz der Diazolosung auf Piltrier- 
papier, laat verdunsten und betupft den Ruckstand mit 
Natronlauge, wobci ein roter oder wenigNtens rot geranderter 
Flcck entsteht. Auch R. K o b e  r t") gibt einige Farb- 
reaktionen zum N a c  h w c i s  v o n  X e r a d o l  I) an. 
Konz. Schwefelsaure farbt selbst Spuren prachtvoll kirsch- 
rot, bci griil3eren Mengen tritt ein kirschroter Niederschlag 
ein. Eine rnindesteris 5%ige Neradollosung wird auf Zusatz 
eines Kornchens Ferri- oder k'errocyankalium grasgriin, auf 
weiteren Zusatz cines Tropfciis Katronlauge schlagt die 
Farbe in Kirschrot urn. Dic letztcre Farbung tritt sogar 
noch bei 0,274 Neradol ein. 

In seinem biologischen Vcrhalteii zeigt das Neradol 
wesentliche Untcrschiede gegeniiber den Gerbstoffen und 
erwcist sich als schwacher gerbend. Es wirkt zwar auch 
agglutiniercnd und verlicrt dabei die Fahigkeit, Leim zu 
flllen - Tannin geht bei der Agglutination in Gallussaure 
iiber -, aber es lassen sich bci der Wirkung verschiedene 
Grade unterscheiden. Bei kleiuen Doscn tritt zunachst klare 
Hamolyse ohne Niedermhlagsbildung und ohne Verfarbung 
ein, wahrend kein einziger pflanzlicher Gerbstoff hamoly- 
tisch wirkt. Ferner ist, im Unterschied zum Tannin, die 
Wirkung des Neradols gegeniiber verschiedenen Blutkorper- 
. 

0 6 )  Collegium 1914, 324. 
87) Ledortechn. Rundschau 6, 369 [1914]. 

chen verschieden. Bei Menschen- und Hammelblutkorper- 
chen ist die untere Grenze der hamolytischen Wirksamkeit 
eine Konzentration 1 : 12500, wodurch sich das Neradol 
den S a p o n i n e n  und Sapogeninen an die Seite stellt. 
Die untere Grenze der Itgglutiniercnden Wirkung, welche 
fur die Beurteilung der Gerbekraft allein in Betracht kommt, 
liegt bei 1 : 3300, bezogen auf die reine Gcrbsubstanz, bei 
1 : 2000, bezogen auf dic Trockensubstanz. Vorstehendc 
Zahlen beziehen sich auf das Neradol in saurer Losung, in 
neutraler Losung wird es den Sapoiunen noch ahnlicher, und 
die untere Grenze der hamolytischen Wirkung liegt bei 
1 : 30 300 bzw. 1 : 20 000. Auch die eiweiBfd1ende Kraft 
(gegenubcr Scrum) ist beim Neradol wescntlich schwicher 
als beim Tannin. Xeue, dem Xcradol ahnliche Gerbstoffe 
stellt die B a  d i s c h e A n  i 1 i n  - u 11 d S o d a f a b r i k") 
aus K a p h t h o l s u l f o s i i u r e  u .  dql. her. 

Auf d i e G e r b u n g  i m  V a k u i i m  ha tC .W.Nances9 )  
ein amerikariisches Patent erhalten. Bezuglich dcr c 1 e k - 
t r i s c h e n  G e r b u n g  (1913) bcmerkt M. X i e r e n -  
s t e i nZs), daB Wechselstrom den GerbcprozeB nicht be- 
sckleunigt, Gleichstrom ihn zwar bcschleunigt, aber qleich- 
zeitig den Gerbstoff zcrsetzt. G. I) 11 r i 0 7 0 )  will eine 
Sohnellgerbung durch sehr konzentrierte Extrakte ohne 
jedc Bewegung der Haute dadurch crreichen, da13 er die 
lctzteren vor dcr Gerbung vollig ncutral macht, und zwar 
durch Behandlung mit vicl Wasser, eventucll unter Druck. 
Ein neucs Prinzip der Schnellgerbung teilt M. C. L a m b71) 
mit. Aus Pflanzensamen I& sich durch Wasser ein kol- 
loidaler Korpcr, das F r a g a s o 1 , ausziehcn. Versetzt man 
die wiLsscrige Losung mit einer Gerbstofflosung, z. 13. Que- 
bracho, so entsteht eiii Niederschlag, dcr beide Korper in 
annahernd inolekularcn Mengen enthalt. Dieser Nieder- 
schlag ist zwar in vie1 Wasser unl6slich) er IaBt sich abcr 
mit kleineren Mengen mischen, und beim Erhitzen einer 
solchen Mischung entsteht eine durchsichtige, dicke Flussig- 
keit, in wclche man trotz dcr hohen Gerbstoffkonzentration 
entkalkte Haut direkt einlegcn kann, ohne daB sie ,,tot- 
gegerbt" wird, und der Narben leidet. Durch dieses Vcr- 
fahrcn SOU die Gerbedauer von Sohllcdcr auf 30 Stunden 
reduziert werden kiinnen. 

IV. Mineralgerbung. 
Ein Ungenannter'z) beschreibt die A 1 a u n g c r b u n g 

von Schlangen-, Krokodil- und Eidechsenhauten, ein ande- 
die 1) o n g o 1 a g e r b u n g , d. h. einc kombinierte 

Gerbung mit schwefelsaurer Toncrde, Kochsalz und Gambir. 
Auf Artikel uber die C h r  o m g e r  b 11 n g von Kalb- 

lcder74), sowic von Riemen- und Ge~chi r r leder~~)  sei ver- 
wiesen. Rci der 2 w e i b a d c h r o m g e r b u n g redu- 
ziert F. H i r s c h7S) die Chromsaure ohne Salzsaure durch 
Aluminium- oder Zinkbisulfit : 

oder er verwendet ein stochiometrisches Gemcnge von ein- 
fach- oder doppcltschwefligsaurem Xatron mit eincm A h -  
miniumsalz. Die A n h y d a t - L e d c r w e r k e7?) wollen 
die Fettung dcs Chromledcrs dadurch crsparen, da13 sie das 
fcrtig gegerbtc Lcder durch Alkohol oder Aceton mtwhsern. 

Arigesichts der Knappheit in vegetabilischen Gerbstoffen 
wird die E i s c n g e r b u n g (9. 1913) zur allgemeinen Ein- 
fihrung e r n p f ~ h l c n ~ ~ ) .  Das Gcrbematcrial ist Eisenalaun, 
in dessen wasserige Losung L i f t  cingeblasen wird, daher 
der Xame F e r r  o x g e r b u n g. Das Perrisulfat wird im 
status nascens von der Haut aufgenommcn, die Gerbkosten 
betragen nur 10 M fur 100 kg BIoBe, was gegeniiber der 
Lohgerbung eine Ersparnis von 1&-20 M bedeutet. Dabei 
sol1 das Eisenlcder dein lohgaren Leder schr ahnlich sein. 

0 8 )  D. R. P. 280233; Angew. Chem. 27, 11, 736 [1914]. 
69) Collegium 1914, 99. 
70) D. R. P. 275454; Angew. Chem. 27, 11, 456 [1914]. 
71) The Leather Trades Year Rook 1914, 127. 
72) Collegium 1914, 64; nach: Le Cuir. 
73) Collegium 1914, 471; nach: LQ Chir. 
74) Collogium 1914, (304. 
75) Collegium 1914, 770. 
"3) I). R. P. 271 685, 274549; Angew. G e m .  27, 11, 296, 392 

77) D. R. P. 274 418; Angew. Chem. 27, 11, 392 [1914]. 
7'3) Ledertechn. Rundschau 9, 381 [1914]. 

2 CrO, -1- Al(HS03), Cr2(S0,), + Al(OH),, 
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V. Siimischgerbung usw. 
K. E v 1 e rm) kombinicrt die Fettgerbung mit der 

Aldehydgerbung, auBcrdem soll noch Magncsiumsilicat ver- 
wendet werden. 

Die A n h y d a t - L e c l e r w e r k e e O )  wollen die Haut mit 
Alkohol entwassern und dann durch eiii Gemisch von ge- 
schmolzcnem Asphalt, Paraffin, Ccresin, unter cventueller Zu- 
hilfcnahme von Losungsmitteln, gerben. Bei einem Lhnlichen 
Vcrfahren von S m  i t h und L a r  kine1) spielt der E 1 a t  e r i  t , 
d. h. ein kautschukartiges Erdpcch, die Hauptrolle. 

Ein Ungenannter72) zeigt, wic sich die Gerbung mit 
G 1 y c e r i n (+ Salicyl-, Bor- oder Pikrinsaurc), wie sie 
z. B. bei den !I'rommelfcllcn angewendet wird, auf Schlangen-, 
Krokodil- und Eidechuenhaute iibertragcn lafit. 

VI. Theorie der Lederbildung. 
K. G e b h a r de2) - leider glcich zu Anfang dcs Kriegs 

gefalleii - schrieb im vergangcnen Jahre wijrtlich : ,,In der 
Farbcrei liegt noch manche Moglichkeit, welche der Tcchnik 
ersohlossen wcrden kann, und sic befahigt, immcr rationeller 
zu arbeitcn. Dic Theorie der Farbung ist daher beine rein 
akademische Frage, sondern fur den Farbercichemiker un- 
erllglich." 

Ahnliches gilt auch fur die Gerbung, wie ja nicht zu 
bczweifeln ist, daB die Farberei und dic Gerberei viele 
Beriihrungspunkte aufweisen. Andcrerseits zeigen sie aller- 
dings auch grundlegendc Uiiterschiede. Die Objcktc der 
Farbung sind verschieden : Wolle, Scide, Baumwolle, ent- 
weder a h  Garn oder als Gewcbe. Die Gerbung hat nur ein 
Objekt: die tierischc Haut. Von den Objckten dcr Farbung 
kommen ihr physikalisch und chemisch am nLchst.cn die 
wollenen Gewcbe, von denen sic sich abcr durch eine un- 
gleich groBere Dichtigkcit unterscheidct, so daB sie fi ir  
Gerbstofflosungen vie1 schwercr zu durchdringen ist als jene 
Uewebe fur Farbstofflosungen. Man darf annehmcn, daB 
die Schwierigkcit dcr Durchdringung in1 allgemeinen mit 
dem Molekulargewicht des Gerbstoffs wachst, niedrig- 
molekularo Korper, wic Chromsliure und Pikrinsaure, durch- 
dringen die Haut verhaltnismLBig rasch, um sie aber mit 
hoclimolekularcn Korpern, wie z. B. Eichcrwindengcrbsaurc, 
vollkommen zu trankcn, waren fruhcr viele Monatc not- 
wcndig. Heute ist diese Zeit wesentlich abgekiirzt, dafiir 
gibt es aber auch heute noch Leute, und zwar sowohl unter 
den Gerbern, als unter den Lederverbrauchern, welche 
behaupten, die genaiinte Abkiirzung sei nur auf Kosten der 
Qualitat dcs erzeugtcn Leders moglich. 

Aus den oben angefiihrten Griinden ist eine neuc Theorie 
des Flirbeprozesses, anfgestellt von G. v. C e o r g i e - 
v i c s s 3 )  und , , S o r p t i o n s t h c o r i e "  genannt, auch 
fur die Gerbung von hohem Interesse. Versuche rnit Wolle 
und Sauren ergaben, daB die Aufnahmc der letztcren aus 
sehr verdiinnten Losungen ein richtiger Losungsvorgang ist, 
entsprechend der Formel 

f C Flotte = 
CF,; 

~ 

Erst bei Erhohung der Konzentration findet Adsorption 
statt, gemaB der Formel 

Rei wciterer Steigerung der Konzentration kann es auch 
zu chemischen Prozessen kommen, es zeigte sich, daB der 
Wert x der Saurostarke proportional, also durch die chemi- 
schc Affinitat der Saure zur Faser bedingt ist. Man sieht, 
daB v. G e o r g i e v i c Y , der friiher chemische Vorgiinge 
bei der Fiirbung bestritt, sich immerhin der chemischen 
Farbetheorie genahert hat. 

Rcf. hat seit Jahrcn die Auffmsung vertrekn, daB die 
eigentliche Gerbung ein chemischer pToze13, daD aber dieser 

7 9 )  D. R. P. 272678; Angew. Chern. 87, 11, 328 [1914!. 
8 0 )  D. R. P. 273652; Angew. Chem. 27, 11, 392 [1914]. 
81)  D. H. P. 273854; Angew. Chem. 27, 11, 391 [1914]. 
89) Angew. Chem. 27, I ,  509 f18141. 
8 3 )  &ern.-Ztg. 38, 445 [1914]; Angew. Chem. 27, 11, 528 [1914]. 
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chemische ProzeB ohne vorausgegangenc physikalische Pro- 
zesse gar nicht moglich iut. Bckanntlich ist ja die chemische 
Affinitat nur auf unendlich kleine Entfernungen, d. h. bei 
unmittelbarer Beriihrung der reagierenden Molekiile wirk- 
sam. Zu Anfang des Gerbeprozesses sind aber cLc Haut- 
molekiile in wcit iibenviegcnder Anzahl nicht mit Gerb- 
stoffmolekulen in Beriihrung, und cs ist daher die Aufgabe 
dcr einlcitcndeii physikalischen Prozesse, die notwendige 
allgemcine Bcruhrung zwischen Haut- und Gerbstoff mole- 
kulen herbeizufiihren. Von dicsem chemischen Standpunkt 
aus ist es ziemlich nebensachlich, wie jenc physikalischen 
Prozesse verlaufen, und wic sie genannt werden. 

R. K o h n s t e i n84) hat versucht, die neue Sorptions- 
theorie auf die Gerbung zu iibertragen, nach Ansicht des 
Ref. war er aber bei diesen Versuchcn nicht durchweg 
gliicklich. Er  definiert all emein die Gerbung als eine 
,,Sorption bzw. Adsorption' von kolloidalen organischen 
oder anorganischen Verbindungen, die durch chemischc. 
Affinitat an kolloidale, eiweiaartige Korper, die durch 
Qucllung in den Solzustand iibergcfiihrt werden, gebunden 
werden". Diese Definition diirfte doch zu viehagend sein, 
sogar die vegctabilischen Gcrbstoffe sind keinc echten Kol- 
loide, und vor allen Dingen sind diejcnigen Hautteilc, die 
einmal in den ,,Solzustand" ubergegangen sind, fur die 
Gerbung rettungslos verloren. Bei dcr Fettgerbung soll das 
oxydicrte Fett vom Wasser kolloidal gelost und von der 
Haut ,,sorbiert" werden, ein grofier Tcil blcibe allerdings 
,,adsorbicrt und durch chemische AffinitPt an die ciweiB- 
artigen Korper gcbunden". Dcmnach wiirde hier das Wasser 
eine wichtige Rolle spielen. In Wirklichkeit behindert es 
aber die Samischgcrbung, und sie geht ohne Wasser wcscnt- 
lich rascher vor sich. Bei der ,,Scheingcrbung", zu der 
auch die Alkoholgcrbung gehore, iindc nur ein Koagulicrcn 
oder Aussalzen der eiweioartigen Stoffe statt. Dagegen 
nahm man seither aUgemein an, daB durch die Alkohol- 
gerbung lediglich das Wasser aus der Haut cntfernt wird. 

E. 0. S o m m c r h o f fa5)  hat seine Spekulationen uber 
die Vorglinge beim GerbeprozeB fortgesetzt. Seine Am- 
fiihrungcn bieten vicl Intercssantes, sind aber nicht immer 
so Mar, daB man rnit Leichtigkeit ein Leitmotiv heraus- 
findet, aul3erdem scheint dieses Leitmotiv auch ofters zu 
wechseln (siehe im Abschnitt 111). S o m.m e r h o f f be- 
schaftigte sich zunachst mit der A 1 k o h o 1 g e r b u n g 
(s. oben). Er glaubt nicht, daB der Alkohol lcdiglich wasser- 
entziehend wirkt, denn sonst miiBte auch das Aceton ahn- 
lich wirken, was nicht dcr Fall ist. Dagegen gclang bei 
Zutritt von Licht und Luft die Gerbung im Schuttelapparat 
sogar schon mit loxigem Alkohol. S o m m e r h o f f ver- 
mutet daher cine Bildung von Aldchyd und betrachtet die 
Alkoholgcrbung als eine Art ,,animalischer Verharzung", bei 
welchcr die Haut oxydiert wird. Noch besser als 10%iger 
Alkohol wirlct italienischer Rotwein. S o m m e r h o f f 
nimmt an, da13 bei dieser Rotweingerbung der kolloidale 
Gerbstoff des Weins als Sauerstoffiibcrtrager und die Al- 
bumine der Haut als ,,Pseudobakterien" wirken. Bei der 
C h i n o n g e r b u n g dagegen soll das Chinon als ,,Wasser- 
stoffacceptor" wirken, indem die zuerst violette Farbung 
des Chinonledcrs eine Reduktion des Chinons bewcise. Unter 
der Einwirkung von Licht und Luft werden die Wasserstoff- 
atome des Wassers aktiviert und vom Chinon addiert. Die 
spatere Braunfarbung des Chinonlctlcrs bewcise die sekun- 
dare Bildung ekes Oxychinons. Der Gerbstoff werde so- 
mit bei der Chinongerbung in der Weise verandert, daB er 
die Elemente des Wassers aufspalte und in zwei getrennten 
Phasen Wasserstoff und Sauerstoff an verschiedenen Stollen 
anlagere. Bei der Gerbung rnit P i k r i n s a u r c werde 
der Gerbstoff zwar anschcinend nicht verandert, vielleicht 
finde aber heim Trocknen des Leders unter dcm EinfluB 
des Lichtes doch ein ahnlicher ProzeB statt wie beim 
Chinon. P i k r y 1 c h 1 o r i d gerbt besser als Pikrinsiiure, 
es zieht im Schiittelapparat farblos auf die Haut auf, an 
der Luft fsrbt sich aber letztere rasch gelb. Beim Pikryl- 
chlorid wirke die Nitrogruppe als Waaserstoffacceptor, die 

84) Chem.-Ztg. 38, 516 [1914]. 
86) Collegium 1914, 5, 225, 325, 369, 499; Angew. Chem. 27, U, 

559 [19141. 



Fritz: Verwertung der bei der Lein6loxydation auftretenden 272 

Gerbum beruhe auf einer Dhotochemischen Wasserzer- v 

setzung: 2 H,O == H, + H,O;, durch wclche dem Haut- 
albumin chemisch gcbundenes Hydratwasser entzogen 
werde. Dorselbe Vorgang finde auch bei der L o h  - 
g e r b u n g statt. Fur gewohnlich vermogen allerdings 
nur die ultraviolctten Strahlen diese Wasserzersetzung zu 
bewirken, abcr bei der FaBgcrbung sei die Haut durch 
die vorausgegangene Schwellung ,,aktiviert" und verhaltc 
sich daher ahnlich wie die lebenden Zcllen, welche auch bei 
LichtabschluB eine enorme Reaktionsfahigkeit zeigen. Bci 
der G r u b c n g e r b u n g wcrden die chemisch wirksamen 
Strahlen durch Bakterien ersetzt. Auch bei der G e r b u n g 
m i  t J o d schrcibt S o m m e r h o f f dem chemisch an 
die kolloidale Haut gebiindenen Wasser die Hauptrolle zu 
und formuliert die Gerbung folgendermaBen : 

J,LH,(OH), - It] = 2 H J  -1 H20, + [R] 
festes Gel 

2 H J  + H,O, -t [R] = J, -1 2 H,O + [R] . 
Wasserstoffsuperoxyd allein gerbt nicht, die Ionisation des 
Wassers spiele nur eine geringe Rolle. (Warum wurdcn hier 
keine Verwuchc mit Wasserstoffsuperoxyd -1- Jodwasser- 
stoffsaurc gemacht ? D. Ref.) Die C h r o m g e r b u n q 
faBt S o m m e r h o f f zwar als einen chcmischen ProzeB 
auf, es findc aber dabei keine Oxydation, sondern wiederum 
eine I) e h y d r a t a t i o n des Hautalbumins statt (9. oben). 
Aus dem Chromisulfat wcrde nicht, wie S t i a s n y an- 
nimmt , direkt freie Schwefelsaure abgespalten, sondern es 
entstehe zunachst die saure, krystalloide , komplcxe 
C h r o m i s c h w e f e 1 s a u r e , vielleicht HJCr(SO,)J 
und erst beim Verdunncn der neutralcn oder schwach 
basischen Losung freie Schwefelsaure. SekundBr diffun- 
dieren alsdann die semikolloiden basischen Chromsalze im 
Solzustand in die Haut hinein, und beim Waschen gehen 
sie unter Abgabe von Schwefelsiure in den Gelzustand uber. 
Das Konstitutionswasser des Hautdbumins wird wiederum 
in Wasserstoff und Wavserstoffsuperoxyd zerlegt, beide 
wirken einerseits reduzierend, andererseits oxydierend auf 
das Chromoxyd, es bilden sich intermediar eine unbestan- 
dige Chromoverbindung Cr,O und cine hypothetische und 
sehr unbestiindige Verbindung CrO, oder Cr(OH),. Auf 
die Analogien, die S o m m e r h o f f zwischen der Gerbung 
und der Fiirbung einerseits und zwischen der Gerbung 
und der Seidonbeschwerung andererseits findet, soll hier 
nicht eingegangen, es soll nur noch ein Versuch angefuhrt 
werden, der wohl auch einfacher zu erkliiren iat, als dies 
S o m m e r h o f f tut. Gerbt man das blaue Kupferphos- 
phatgcl in wbseriger Suspension im Schuttelapparat auf 
eine Haut a d ,  so erscheint lotztere schon blau gefarbt. 
Dehnt man die Haut, so verschwindet die blaue Farbe. 
Wirft man die stark gedchnte Haut in kochcndes Wasser, 
so erscheint die ganze Haut gleichmiI3ig griin. (sciiiun foigt.) 

Verwertung der bei der Leinoloxydntion 
auftretenden Ameisen- und Essigsaure. 

\'on Dip1.-Ing. FELIX FRITZ in Triest. 
(Elngeg. 19./2 1916.) 

Bcim TrockenprozeB trocknender Ole wird nicht nur 
Sauerstoff aus der Luft aufgenommen, sondern es werden 
dabei verschiedene Stoffe, ala da sind Wasserdampf, Koh- 
lendioxyd, Ameisensaure, Essigsaure usw. entbunden, deren 
Menge bis auf 15% vom Olgewicht steigen kann. Im groB- 
ten MaBstabe wird das Leinol von den Linoleumfabriken 
in das fcste Linoxyn umgewandelt. Zur Durchfiihrung der 
Oxydation spannt man in geraumigen, heizbaren HLusern') 
lange Baumwolltucher senkrecht in geringcm Abstande von- 
einander immcr eins hintcr dem anderen aus und begieI3t 
sie tiglich zweimral mit Bleifirnis, in den man das Lhol 
des lcichteren Trocknens wegen vorher uberfiihrte. Bci 
einer Warme von etwa 40" setzten sich taglich an jedem 
Tuche diinne Schichten von Linoxyn an, die nach Ablauf 
von 4 Monaten meistens bis zu einer Stirke von 2 cm an- 
wachsen. Alsdann wird das Haus, welches dabei gewohn- 

1) Chem. Revue 18, 247-249 (1911) und Kunststoffe 1, 47-51 
(1911). 
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Ameisen- und EssigsBure. - Reform-Uhrglas. [ a n $ ~ ~ ~ ~ ~ m ~ m i e .  

'ich einen Ertran von 90-100000 kg liefert. entleert und 
.~ ~ _ _ _ _  

vieder mit neu& Tuchern beschickt; worauf der -Arbeits- 
rorgang von neuem beginnt. Wahrend der Oxydation des 
Leinoles entweichen nun die obenerwahnten Gase und dar- 
inter also die Ameiscn- und die Essigsiiure, welche von der 
cn efiihrten Gesamtgasmenge etwa den dritten Teil, d. h. 
5 $  ausmachen. Sie gehen gegenwiirtig in die Luf t  und 
nachen sich an den zur Oxydation dienenden Gebauden 
lurch Zerfressen der Dachrinnen bemerklich und losen 
'erner an den Stellen, wo sie oben zwischen Dach und 
Mauerwcrk durchdringen konnen, im Verein mit dern da- 
gegen schlagenden Hegcn den Kalk aus den Fugen, weshalb 
lie Mauer dort haufig ihren fcsten Verband verliert. Eben- 
50 werden kupferne Tclephon- und Telegraphenleitungen 
cernagt und anderes mehr. Auf eine Nutzbarmachung 
iieser saurcn Ausdiinstungen ist bisher noch niemand ver- 
!allen, weshalb ich mir das Ziel gesteckt habe, die Auf- 
nerksamkcit weiterer Kreise auf diesen Punkt zu richten, 
la namlich die Mengen, um die es sich hier handelt, nicht 
mbetrachtliche sind. Eine einzige groBe deutsche Lino- 
.eumfabrik verarbeitet im Zeitraumc eines Jahres allein 
ichon 4 Mill. Kilo Leinol, die wahrend der Oxydation etwa 
200000 kg an Amcisen- und Essigsaure zusammen liefern, 
welchc man ohne Schwierigkeiten auffangen konnte, indcm 
man sic aus den Hausern absaugte und in absorbierende 
Fliissigkciten leitcte. Hierfur kamen z. B. Kalkwasser oder 
besser Natronlaugo oder auch Sodalosung in Frage, da im 
xstercn Falle infolge dor mitentatehenden und demgemae 
beigemengten Kohlensaurc Calciumcarbonat niederfallen 
wiirdc. Auf einen anderen Weg zur Verwertung, bei dem 
glcichzcitig das Kohlendioxyd zum griiBten Teile giinstig 
mitbenutzt wird, hat die Praxis, die eine unerschopfliche 
Fundgrube an Anregungen dem, der gut zu beobachten 
vcrsteht, darbietet, von selbst gewiesen. In die Linoleum- 
massel) gelangen mitunter Bleistucke, welche entweder a m  
der Glatte oder aus dor Ncnnige stammen, dic dem Lino- 
lcumstoff als Trocknungsbeschleuniger zugcsetzt werden 
Dder sich aus den glaichen Matcrialien beim Firniskochen 
mitunter bilden und dann zufallig in die Linoleummasse ge- 
raten. Wenn die Ware dann ins Trockenhaus wandert, wo 
dieselben Ausdiinstungen, freilich in bescheidenerem &Be, 
wic im Oxydationsgebaude, stattfindcn, bildet sich in be- 
kannter Weise BleiweiB aus den .Bleistiicken, und da dabei 
deren Volumen stark zunimmt, schwillt das Linoleum an 
der betreffenden Stelle an, und es entsteht ein Buckel, in 
dessen Innern man sodann das fertige BleiweiB vorfindet. 
Es lieBe sich somit in tier Weisc, wie dies der Zufall ange- 
dcutet hat, aus den bis jctzt wortlosen Neben rodukten, 

und die eincn Verlust darstellen, BleiweiB und ameisen- und 
essigsaures Blei gewinnen, da alle dazu notwendigen Stoffe 
wie Wasserdampf, Luft, Ameisen-, Essig- und Kohlensauro 
zur Genuge zur Verfiigung stehen. 

die sich bei der Leinoloxydation nicht vermei 1 en lassen, 

[A. 23.1 

Reform -Uhrgl as. 
D. R. 13. M. 

Uhrglaser werden als Deckel fiir Kochbecher und iihn- 
liche Glas- oder PorzellangefaBen benutzt. Sic rutschen aber 
bei den geringsten Bewegungen infolge , 

ihrer schwach gewiilbten Form von den T; 
Glkern, die sie zudecken sollen, herab, i 
zerbrechen dabei leicht oder verschioben : 
sich, so daB Glber unbemerkt offen j 
bleiben, und ihr Inhalt unbcabsichtig- 1 
ten Das Anderungen nebenstehend unterliegt. skizzierteReform- 0 
Uhrglas verhindert diesen Nachteil da- 
durch, daB der Boden vertieft, und der 
Rand gerade ist; durch diese Form- 
anderung erhdt  daa G l a  r i ngs -  
herum eine Anschlagflache, welche sein 
Verrutschen auf den Glbern hindert. Der Rand dient auch 
zum Anfassen dea Uhrglases. Dieses Glas ist durch D. R. G .  
M. geachutzt und wird yon der.Firma Strohlein & Co., Diis- 
seldorf '39, vertrieben. [A. 46.1 

1) Chem. Revue 17, 126 (1910). 
~- 
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' frlsche ' nach ' nach ' nach rnzh- 1 Losling 1 U Std. 1 48 Std. 1 72 Std. 9G Std. 
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I 
Temp. "C. . . . . . ' 20 20 i 20 ' 35 ~ 35 
Farbe . . . . . . . . J klar 1 k1a.r 
verbr. Jod . . . . . ! 2,O 2,O 1 2,O 1 2, l  ~ 2 , l  

,, NaOHn.Um- 
setzg. m.'-HgCl,. I 8,O 1 8,O 1 - 1 8,2 I -- 

Mar opalis. , opalis. 

V e r s u c h 2. 20 ccm Thiosulfatlosung und 10 ccm 
Tetrathionatlosung (wic oben) wurden auf 100 ccm ver- 
diinnt und 3 Stunden lang gckocht. Es trat starke Schwefel- 
abscheidung cin. Die Losung wurde nach dem Erkalten 
wieder auf 100 ccm aufge.fiillt und jcweils Proben von 10 ccm 
in derselben Weisc wie oben untersucht. 
10 ccm verbrauchten . . . . . . 2,10, 2,08 ccm Jod, 
nach Urnsetzung mit HgCI, . . . 5,80, 5,80 ccm KaOH. 

verbrauchten v o r dem Kochen . 
nach Umsetzung mit HgCI, . . . 8,OO ccm NaOH. 

Der GehaIt an Thiosulfat erfuhr'also hier ebcnso wie 
bci Versuch 1 k e i n e Anderung, dagcgen wurde das Tetra- 
thionat, das beim Erwarmen auf etwa 35" (Versuch 1) 
kaum angegriffen wurde, beim Kochen weitgchcnd zersetzt. 
Von den angewandten 0,3025 g Tetrathionat waren nach 
dem Kochen nur noch 0,1210 g vorhanden; es waren also 
60% des Tetrathionats zcrsetzt worden, ohne daB das Thio- 
sulfat an dieser Zersetzung im geringstcn teilgenommen hat. 

V e r s u c h 3. Um festzustellen, ob die bei den beiden 
vorhergehendcn Versuchen angewandte starkc Verdiinnung 
auf den Verlauf der Reaktion e twa von EinfluR ist, wurden 
bei diesem Versuch 20 ccm Thiosulfatlosung und 10 ccm 
Tetrathionatlosung (wie oben) o h n c Zusatz von Wasser 
lniteinander gemischt. Beim Steheii iiber Nacht trat eine 
schwache Triibung der Losung auf, beini na.chfolgenden 
Kochen schied sich reichlich Schwefel ab, und die Losung 
n a b  saure Rcaktion an. Nach dem Abkiihlen wurde sie 
mit Wasser verdiinnt und init Jod titriert. Es wurden ver- 
braucht: 21,lO ccm ,Tod, danach 2,30 ccm NaOH. Wic man 
sicht, ist auch hier die gcsamte angewandte Thiosulfatmenge 
unzersetzt geblieben, denn das Gcmisch verbrauchte nach 
dem Kochen 20 ccm Jod fur die angemandten 20 ccm Thio- 
sulfat, sowie 1, l  ccm Jod fur aus dern Tetrathionat ge- 
bildete schweflige Saurc, wie schon aus dem nachfolgendcn 
Verbrauch an Natronlauge hervogeht. Aus der Menge des 
abgeschiedenen Schwefels war bereits zu ersehen, daB das 
Tetrathionat wiedcrum zum groSten Teil zersetzt worden 
war, so daB eine bosondere Bestimmung des unzersetzten 
Anteils iiberfliissig erschien. 

10 ccm des Gemisches 
2,OO ccm Jod, 

B e m e r k u n g .  Von Herrn Dr. W. G r o b  in Stol- 
berg wurde ich darauf aufmerksam gemacht, daB von Herrn 
Prof. Dr. B o s s h a r d in Ziirich und ihm das Verhaltcn 
von Bieulfit gegen Quecksilberchlorid bereits zur Titration 
von schwefliger Same benutzt worden istl3). Hierzu mochte 
ich bemerken, daB mir diese Arbeit zwar bekannt war, 
daB .ich sie aber in meiner fr*eren Publikation deshalb 
nicht erwahnte, weil iiber den Mechanismus der genannten 
Rmktion in der Arbeit von I3 o s s h a r d und G r o b keine 
ngheren Angaben gemacht werden. [A. 40.1 

Die Gerbereichemie 1914. 
Von Dr. W. FAERION. 

(SCllhlfl VOD 8. 272.) 

M e u n i e r und S e y e w e t z86) haben vergleichcnde 
Gerbeversuche mit B e n z o c h i n o n , mit Chlor-, Brom- 
und Sulfoderivaten desselben und mit T o 1 u c h i n o n 
aiigestellt,, wobei anstatt Haut Gelatineplatten verwendet 
wurden. Daa Chinon ist der stiixkste von allen bis jetzt 
bekannten Gerbstoffen, in sehr verdtinntkr Losung iibt es 
aber seine wasserunloslichmachende Wirkurig auch nur all- 
maihlich aus. Die substituierten Chinone wirken anscheinend 
-. 

13) Chem.-Ztg. 37, 465 [1913]. 
86) Collegium 1914, 523. 

noch rascher, abcr nur oberflachlicb, denn je raschcr dio 
Gerbwirkung, desto schwacher ist das Durchdringungs- 
vermogcn. Toluchinoii gerbt schwacher als Benzochinon. 

Schon N i e r c n s t e i n  iiahm an, daR in den vege- 
tabilischen Gerbstoffen die CO-Gruppe die ,,tannophore" 
Gruppe darstclle. Weitcr geht G. Po  w a r n i n87) mit 
seiner ,,O s z i 11 a t i  o n s t h e o r i ecr, Er  nimmt an, daB 
die vegetabilische Gerbung auf ,,a k t i v e s C a r b o n y 1" 
zuriickzufiihrcn sei, indcm die betreffenden Sauerstoffatomc 
der Gerbstoffmolekiile in s-diger Bcwegung seien, so da13 
diese Molekiilc nicht nur als Phenole, sondern auch als 
Ketone, Peroxyde, Chinone, Lactone usw. reagieren kon- 
nen. Gegea die vom Ref. vertretenen Anscbauungens8) 
bringt I' o w a r n i n eine Reihe von Einwendungen, die 
aber als nicht stichhaltig enviescn wurden, vielmchr konnte 
gezeigt werden, daS die neuc Theorie sich zwanglos der 
allgemeineren ,,K o n d e n s a t i o n s t h e o r i e" unter- 
oninete8). Experimentelles MateriaI hat P o w a r n i n nur 
wenig beigebracht, und es ist nicht recht ersichtlich, wie 
clieses Material die neue Theorie beweisen soll. Erwahnt 
mag hier nu r  die zweifellos intereseante Feststellung sein, 
daS die Haut aus Acctonlosung weder Tannin, noch Que- 
brachogerbstoff aufnimmt. Beziiglich der C h r o m g e r - 
b u n g  ist P o w  a r n i n  mit S t i a s n y  darin nicht ein- 
verstanden, daB diem Gerbung ein reiner Adsorptions- 
prozeI3 sei. Auch beim N e r a d o l  halt er das ,,aktive 
Carbonyl" fi ir  die wirksame Gruppe. Die Meuniersche 
Gerbung mit Halogenen halt P o w a r n i n f i i r  keine echte 
Gerbung, das Hautmolekiil werde dabei zerstort. Auch die 
Ansichten von S o m m e r h o f f haben nicht seinen Bei- 
fall, weil derselbe die Oxydation des Hautmolekids fiir 
wesentlich halte (9. dagegen oben) und bemiiht sei, die 
allgemeine Cheniie und ihre Begriffe in den Rahmen des 
Besonderen, der Kolloidchemie und ihrer Begriffe, einzu- 
engen. Die neue Theoric dagegen soll ,,die physikochemi- 
schen Vorgange der Assoziation und der Adsorption mit den 
bekannten Erscheinungen der organischen Chemie ver- 
einigen und dadurch die natiirliche Fortsetzung der phy&- 
kalisch-chemischen Hypothese damtellen ; auf der Annahme 
eines Gleichgewichtszustandes basierend, zeichnet sie sich 
durch g r o h  Elastizitat aus." 

VII. Zuriehtung. 
J. B. S a 1 o m o nso) glaubt nicht, da13 beim L i c k e r n  

des Chromleders die aus der Seife hydrolytisch abgespaltene 
Fettsaure sich mit dem basischen Chromsalz zu einer Seife 
umsetzt. In diesem Falle miiBte eine Fettsiiure dieselbe 
Wirkung ausiiben, ob sie als Kern- oder Schmierseifc an- 
gewendet wird, tatsachlich wirken aber beide Seifenarten 
versehieden auf die Eigenschaften des Leders. Auch die 
Wirkung des c)lcs kann keine rein mechanische sein, durch 
Lickern und nachheriges Entfetten wird das Leder weicher, 
als wenn man ea lediglich rnit Fett behandelt und dieses 
nachher wieder entfernt. Auch G. H u g o n i ngl) glaubt 
nicht an die Bildung einer Chromseife. Er stellta eine 
solche dar und fand, daB sie in Benzol ziemlich loslich ist. 
Dem gelickerten Chromleder konnte er aber durch Benzol 
nichts entzichen, anderemeits konstatierte er, daB das Leder 
BUS dem Fettbad iiberhaupt keine Seife aufnimmt. E. D. 
v a n T a s s e 1 jr.92) empfiehlt an SteIle von Seife S t e a r - 
a m i d  zum Emulgieren der Fctte. Es soll mit &was 
Wasser und einem Schutzkolloid zu einer Paste angerieben 
und diese als ,,D u r o nrr  in den Handel gebracht werden. 
[In Deutschland sind samtliche Vcrsuche, dem Stearamid 
3ine technische Verwendung zu verschaffen, fehlgeschlagen. 
D. Ref.) T h. H a n  s e ns3) will Felle zurichten, indem er 
3ie rnit einem Gemisch von Fettstoffen, salicylsaurem Na- 
tron und Borsaure bestreicht. K r u g und B 8 1 1 e r t S 4 )  
machen das Leder kerniger durch Impragnieren mit Harz- 

hlleniurn 1914, 633. 
8 8 j  VgI. Angew. &ern. 16, 665 [1903]; az, 2083 [I~o~J. 
89) Collegium 1914, 707. 
0 0 )  Colle$um 1914, 56. 
91) Collegium 1914, 716. 
9 2 )  Collegium 1914, 685; nach: J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
93) D. R. P. 276637; Angew. Chem. !&7, 11, 569 [1914]. 
94) D. R. P. 276553; h g e w .  Chem. 27, 11, 648 L19141. 



stoffen und nachherige Behandlung mit Formaldehyd. 
L. B o g a e r t ses) will schlcchtcs Lcder vcrbesscrn durch 
Jmpragnieren mit Cclluloid u. dgl. mit Hilfe fluchtiger 
Losungsmittel. 

Bei manchen modernen Zurichtarton ist eine vorherige 
vollige E n t f e t t u n g des Leders notwendig, ein Unge- 
nannteres) LuBcrte sich hieriiber. In Deutschland haben 
verschiedene Benzinwaschereien die Laderentfettung auf- 
genommen. 

J. P a 13 1 e rg7) sprach sieh gegen diejenigen Bleich- 
methoden aus, dwch welche freie Schwefelsaure in das 
Leder gelangen kann, eventuell soll die letztere durch eine 
Behandlung mit Bleizucker unschadlieh gemacht werden. 
L. E g 1 Bneee) machte Mitteilung uber das Bleichen 
sumachgarer Schafleder durch Oxalsaure oder oxalsaures 
Kali. R. F r i e d r i  c hg9) empfiehlt zum Entfarben von 
Leder doppeltschwefligsaure Tonerde oder ein Gemiach 
von Aluminiumsulfat und Katriumbisulfit. 

J. G. R i t t e r1O0) beschreibt ausffirlich den Lackier- 
prozeD bei Herstellung der sogenannten ,,Lackvachetten". 
An Stelle von Leinolfirnis scheint mehr und mehr K o 11 o - 
d i u m zum Lackieren des Leders verwendet zu werden. 
Nach C. A. H i g g i  nslol) braucht man in diesem Falle 
keine Lackierofen, die Lackschicht ist diinner und bricht 
daher in der Kdte weniger als ollack. In  Amerika wird 
das Verfahren besonders fi ir  Spaltleder angewandt, und 
dabei so11 sich der Narben so tauschend nachahmen lassen, 
daB schon eine gesetzliche Vorschrift zur Kennzeichnung 
derartigen Leders verlangt wurde. 

J. A. B a x  t er102) empfiehlt fiir die Zurichtung mo- 
dernen Gcschirrleders die englische Methode a h  die beste. 
J. E. H o w a r dlo3) beschreibt daa Farben und Zurichten 
des Marokkolcders. 

VIII. Leder. 
R. F. I n n e ,Io4) bespricht, gestiitzt auf photographische 

Bilder, die Bezichungen zwisehen dem G r i f f des Leders 
und seinem Aussehen unter dem Mikroskop. L. J a b  - 
1 o n s k ilo5) beschrcibt einen Apparat zur Bcstimmung 
des s p e z i f i s c h e n  G e w i c h t e s  des Leders. L e v i  
und O r t h m a n n l O s )  haben zum Z e r k l e i n e r n  von 
Lederproben fiir die Zwecke der Analyse einen geeigneten 
Apparat konstruiert. 

Vie1 kommentiert wurde im vergangencn Jahre die 
&ago der f r e i e n  S c h w e f e l s a u r e  i m  L e d e r .  
DaB sie tatsachlich schr schadlich wirkt, hat J. P a B 1 e r1O7) 
erneut festgestellt. Das Ledcr wird zunachst im Narben, 
spater in seiner ganzen Starke briichig und IaI3t sich schlieB- 
lich wie Pappe durchreiflen. Dabei flirbt sich das Leder 
haufig braunrot. J e  hoher der Gehalt an freier Schwefel- 
saure, und je hoher die Lufttemperatur, dcsto nachteiliger 
ist die Wirkung. Die freie Schwefelsaure kann hcrruhren 
vom Piekeln, vom Schwellen, vom Entkalken, von der 
schwefligen Saure sulfitierter Extrakte, vom Bleichen (vgl. 
unter Abschnitt VII), vom Farben mit sauren Anilinfarb- 
stoffen, von Schwarzen und Zurichtmitteln, vom Xatrium- 
thiosulfat, das heute vielfach zur Vorbehandlung der Haute 
verwendet wird (vgl. 1913), von der Keradolgerbung, von 
TiirkischroMlen, die bei der Fcttung verwendet werden. 
Alle seitherigen Methoden zur Bestimmung der freien 
Schwefelaaure sind unzuverlassig. Anstatt der Sulfat- be- 
- .. .. - 

96) D. R. P. 271 843; Angcw. Chcm. 21, 11, 296 [1914!. 
9'3) Collegium 1914, 65. 
97) Collegium 1014, 563. 
9s) Collegium 1914, 769; Tcchnikum 1914, 109; nach: Le Cuir. 
99) D. R. P. 275304; Angcw. Chcm. 21, 11, 456 [1914]. 

100) Collegium 1914, 257; nach: Dcr Gerber. 
101) The Leather Trades Ycar Rook 1914, 148. 
102) Technikum 1914, 209; nach: The Leather World. 
103) Collegium 1914, 738; nach: The Leather World. 
104) J. SOC. Chem. Ind. 33, 579; Chcm. Zentralbl. 1914, 11, 811; 

105) Collegium 1914, 567. 
108) Collegium 1914, 632. 
107)  Collegium 1914, 126, 509, '563, 567; Angew. Chem. 21, 11, 

218, 456, 490; 111, 605 [1914]. 

Collegium 1914, 696. 

stimmt man besser die Wasserstoffionen. Durch einmalige 
Behandlung mit Wasser laBt sich dem Leder nur ein Teil 
der freien Schwefelsaure entziehen, die aber zum quali- 
tativen Nachweis, bis herab zu O , l % ,  genu'gt.. Man bringt 
zweckmaBig ein passendea Lederstuck m em GefaB aus 
Pergamentpapicr und dialysiert gegen Wasser, das mit 
Kongorot gefiirbt ist. Wenn innerhalb 3 - 4  Stunden keine 
Farbenanderung eintritt, so ist iiberhaupt keino freie Saure 
vorhanden. Schlagt die rote Farbe in Blauviolett um, so 
konnen von freien Sauren zugegen scin : Schwefelsaure, 
Salzsaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure. 
Man zieht eine Probe des gut zerkleinerten Leders mit 
warmer verdiinnter Salzsaure aus, gibt der Auszug mit 
Chlorbarium keinen Niederschlag, so ist freie Schwefelsaure 
nicht vorhanden. Die beiden vorstehenden Proben konnen 
auch durch Laien ausgefiihrt werden, wenn beide positiv 
ausfallen, hat dcr Fachchemiker einzugreifen. E r  kann als- 
d a m  auch eine quantitative Bestimmung der freien Schwefel- 
siiure ausfiihren, wenn er zwei verschieden schwere Leder- 
stucke mit Wasser in derselben Weise durch Dialyse aus- 
zieht und in beiden Ausziigen die Saure mit lllo-n. Baryt- 
hydrat titriert. Aus den vier Zahlen 1aBt sich alsdann rnit 
Hilfe der v. Georgievicsschen Sorptionstheorie der wahre 
Gehalt des Ledcrs an freier Schwefelsiiure berechnen. Die 
Methode soll noch endgiiltig ausgebaut werden. L. J a b - 
1 o n s k ilo8) will dem Leder die Schwefelsauro durchsochen 
mit einem Gemisch von Essigsaure und Monochloressigsgure 
entziehen. (Wenn es sieh um die Bestimmung der gesamten 
Schwefelsaure handelt, kann man auch das Leder durch 
alkoholische Lauge in Lijsung bringen, wie dies Ref. fiir die. 
Chrombestimmung empfahl.) 

L e v i und 0 r t h in a n nloe) bestimmen in Chrom- 
ledern das Chrom durch Veraschen, Schmelzen der Asohe 
mit Xatriumsuperoxyd in einem Eisentiegel und Titrieren 
der Chromsaure rnit Jodkalium und Thiosulfat. 

Nach Versuchen von R. L a u f  f m a n n s 7 )  ist der 
K a c h w e i s  d e r  e i n z e l n e n  v e g e t a b i l i s c h e n  
G e r b s t o f f e  i m  l o h g a r e n  L e d e r  bzw. in einem 
wasserigen Auszug desselben ungleich schwieriger als in 
Extrakten. Die Molybdanzahlen sind in der seitherigen 
Weise (1913) nicht anwendbar. Die Loslichkeitszahlen be- 
zieht man anstatt auf dio Trockensubstanz besser auf den 
Gerbstoff. Die Fallung der Brenzcatechingerbstoffe durch 
Bromwasser kann durch die Gegenwart von vie1 Lignin 
verhindert werden. 

A. S c y m o u r - J o n e silo) fand, daD buckelformige 
Erhebungen auf der Xarbenseite von braunem Geschirr- 
leder von S c h i m m e 1 p i 1 z e n herruhrten, welche un- 
mittelbar unter der Pu'arbenschicht gewachsen waren. Sie 
konnten beseitigt werden durch Biirsten mit 1/2-1 yoiger 
Ameisensaure, clie man vorher cinziehen lieD. 

In Frankreich war behauptet worden, da13 das Chrom- 
leder besonders leicht durch Ratten zerstort werde, doch 
wurde diese Behauptung zuriickgewiesenlll). Ncuerdings 
sollcn S c h w m m e aus Leder hergestellt werdcn112). 

IX. Hilfsstoffe, Abfallstoffe. 
P r a k t i  k u ~ 1 1 3 )  bespricht die vielfachen Verwendungs- 

moglichkeiten von B o r a x  und Borsau re  in der Gerberei. 
H. K Uhl1l4) auBerte sich ausfiihrlich uber die G e  - 

b r a u e h s w a s s e r der Gerbereien. Weiches Wasser ist 
durchweg dem harten vorzuziehen, so daB f i i r  Grundwbser 
eine Enthartung durch einstundiges Kochcn oder durch 
chemische Mittel angezeigt ist. uber  dasselbe Theme sprach 
im Verein der amerikanischen Lcderindustriechemiker M. F. 
Cor in115) .  E r  zeigte, welche Schiiden dio iiblichen Vcr- 
unrcinigungen des Wassers in den einzelnen Stadien des 
Gerbeprozcsses bringen, und betontc andererseits, dal) es 

108) Ledcrtechn. Rundschau 6, 281. 
109) Collegium 1914, 694; nach: J. .4m. Leath. Chem. Assoc. 
110) Collegium 1914, 206, 463; nach: The Leather Trades Review. 
111) Collegium 1914, 740; nach: Le Cuir. 
112)  Collegium 1914, 777; nach: Le Cuir. 
113) Collegium 1914, 543; nach: Lo Cuir. 
114) Collegium 1914, 545; nach: Ledertcchn. Rundschau. 
116) Technikum 1914, 185; nach: J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
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heute kein Wasser mehr gebe, welches nicht zweckent- 
sprechend gereinigt werden konnte, wobei er besonders auf 
das bekannte P e r m  u t i t v e r f a h r e n hinwies. 

Angesichts des neuen preuBischen Wassergesetzes emp- 
fiehlt P. R o h I a ndI1*) zur Reinigung der Gerberei- 
abwbser sein K o 11 o i d t o n  v e r f a h r e n. P h e 1 a n  
und C o h e n117) empfehlen schwefelsaure Tonerde zur Fal- 
lung der stickstoffhaltigen Substanzen aus den Gerberei- 
abwbsern. H. W. H e a l y l 1 8 )  weist auf den D i i n g e -  
w e r t  der f e s t e n R u c k s t i n d e g e b r a u c h t e r A s c h e r  
hin. Der Stickstoffgehalt betragt 0,76-1%, die Asche ent- 
h d t  1-1,6% &li, 0,6% Phosphor und 30-50% Kalk. 
Nach M o i s e t C 0.II9) behindert der Gerbstoffgehalt der 
lohgaren LederabfLlle die Diingewirkung des Stickstoffs. 
Sie werden daher bei hochstens 50-80" mit Wasser aus- 
gelaugt und der Riickstand mit Alkali aufgeschlossen. 

[A. 41.1 

Etwas iiber staubfreie FabrikstraSen. 
Von Oberingenieur H. WINXELMANN. 

(Elngeg. 13.P. 1916.) 

In  vielen Fabriken wird verhaltnismaBig wenig auf die 
Herstellung und Erhaltung der FabrikstraBen und Wege ge- 
achtet. Dies bezieht sich in der Hauptsache auf die kleineren 
Unternehmungen und solche Fabriken, welche auf ihren 
StraBen und Wegen nur Personenverkehr und wenig Lastver- 
kehr haben, weniger auf jene groBeren Werke, die schon unter 
Beriicksichtigung der Art ihrer Fabrikation und der GroBe 
ihres Lastenverkehrs auch dem Pflaster ihrer Verkehrswege 
notwendigerweise ein groBeres Interesse widmen miissen. 
So gibt es beispielsweise auch viele Betriebe, welche zwar 
nur auf dem geringsten Teil ihrer FabrikstraBen laufend 
groBere Transporte zu bewegen haben, die vielleicht das 
Vorhandensein eines harten Pflasters zur Bedingung machen, 
welche aber andererseits jede Staubentwicklung nicht nur 
aus sanitaren Griinden, sondern auch mit Rucksicht auf die 
Fabrilration vermeiden miissen. Hierzu rechnen insbeson- 
dere die Papier- und Textilfabriken, Betriebe zur Herstel- 
lung von Nahrungsmitteln u. a. Aber auch alle diejenigen 
Betriebe, welche lediglich mit Rucksicht auf die hoheren 
Kosten vom Einbau von Hartpflaster haben Abstand neh- 
men miissen, sollten schon im Interesse des Gesundheits- 
zustandes ihrer Arbeiterschaft etwas mehr Wert darauf 
legen, daB auch die FabrikstraBen und Wege staubfreier ge- 
halten werden, als dies jetzt allgemein zur Durchfuhrung 
gelangt. 

Es ist verhaltnismaBig nur wenig bekannt, da13 es heute 
Mittel gibt, auch Weichpflaster, die mehr oder weniger 
lediglich aus aufgestampftem Schotter usw. bestehen, fast 
staubfrei zu unterhalten, und zwar mittels Teer imprwe-  
rung. Dieses Verfahren ist bisher wohl fast ausschlieBlich 
nur f i i r  offentliche Wege, insbesondere f i i r  LandstraBen 
und Chausseen in Anwendung gebracht worden, eignet sich 
aber erfahrungsgemaB ebensogut auch f i i r  FabrikstraBen 
und Wege. Als eine angenehme Nebenerscheinung der ge- 
teerten StreBen ist noch die gleichzeitig damit erzielte 
groBere Festigkeit zu erwahnen, besonders, wenn gut trock- 
nende 81e zur Impragnierung des Bodens verwendet werden. 
Die ersten Versuche, welche nach dieser Richtung hin mit 
Rohpetroleum, Masut, Braun- und Steinkohlenteer vorge- 
nommen wurden, zeigten aber bereits, da13 es nicht uberall 
moglich war, das Verfahren billig genug anzuwenden. Man 
versuchte daher, durch Besprengen der StraBeii rnit billi- 
geren 8len zum gleichen Ziele zu gelangen, zumal da, 
besonders nach der ersten Zeit der Impragnierung, die 
StraBen wiederholt, wenn auch weniger scharf, besprengt 
werden miissen, wenn ein Dauererfolg gewahrleistet wer- 
den SOU. 

Ein weiterer Ubelstand bei Verwendung von Teer (Pe- 
troleum diirfte fiir deutsche Verhaltnisse vollkommen aus- 

116) Collegium 1914, 552, 702; Angew. Chem. 21, 11, 248, 456 

117) Collegium 1914, 57; nacli: J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
118) Collegium 1914, 56; nach: J. Am. Lertth. Chem. Assoc. 
119) D. R. P. 274 856; Angew. Chern. 27, 11, 414 [1914]. 
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Icheiden) ist noch die Notwendigkeit, denselben in heiBem 
Zustande bei etwa 60-70" auf die StraBen aufbringen zu 
miissen, ferner das umstandliche Einbiirsten dieses Mate- 
rials in den vorher gut vorbereiteten Boden. Als weiterer 
Ubelstand kommt noch die verhaltnismaBig Iangsame Er- 
hartung in Betracht, sowie die Eigenschaft des Teeres, zu 
wenig tief in den Boden einzudringen. Gerade hierauf 
kommt es aber sehr an, die Teerung darf keine sog. Ober- 
flachenteerung sein und etwa nur 1-2 cm tief eindringen. 
h a 1  wiirde hierdurch das Ergebnis nur von kurzer Le- 
bensdauer sein, da bereits groBere Niederschlage und Frost 
die impragnierte Schicht losen und zum Aufrollen bringen 
wiirden, andererseits wiirde aber auch die oben bereits er- 
wahnte Nebenerscheinung der grofleren Festigkeit nicht ein- 
keten. Die Impragnierung hat daher mindestens 8-10 cm 
tief zu erfolgen, wodurch aber die Fertigstellungszeit der- 
gelben und die Gebrauchsfahigkeit des impragnierten Bo- 
dens ents rechend verlangert wird. Infolgedessen ist eine 

p t e m  Wetter ausfuhrbar; eine 8-10 cm tiefe Impragnie- 
rung erfordert zum geniigenden Einziehen und zum Trock- 
nen mindestens 8-10 heiI3e Sommertage ohne Niederschliige. 
Da andererseits die bisher zum gleichen Zwecke vielfach 
verwendeten Teer- sowie Teerolemulsionen oft durch nach- 
trkglich atuf sie einwirkende Niederschlage entmischt wer- 
den, und dadurch das Staubbindemittel wieder ausgewaschen 
wird, sind wiederholt Versuche gemacht worden, neue Wege 
zu ergriinden, welche diesen Ubelstand vermeiden und es 
ermoglichen, auch bei feuchter Witterung oder in feuch- 
tem Boden eine zuverliissige Impragnierung von langer Le- 
bensdauer vorzunehmen. Von allen nach dieser Richtung 
hin vorgenommenen Versuchen hat bisher das von Dr. F.  
R a s c h i g , Ludwigshafen a. Rh. ausgebildete Impragnie- 
rungsverfahren gute Aussicht auf dauernden Erfolg. Das 
hiernach besonders hergestellte Impragnierungsmaterial 
,,Kiton" besteht im wesentlichsten aus einer Mischung von 
etwa 40-60% Teer, 30-50% Wasser und 10% Ton. Die 
Masse stellt eine Emulsion dar von entsprechend dem 
Wassergehalt mehr oder weniger zaher Beschaffenheit. 
Der zur Herstellung des Kitons verwendete Teer enthalt 
keine fluchtigen Bestandteile mehr, dieselben sind vielmehr 
vorher ausdestilliert worden, damit das ganze dem Boden 
zugefuhrte Teervolumen erhalten bleibt, und keine fliich- 
tigen Bestandteile unter Einwirkung der Sonne verloren 
gehen, welche beispielsweiae bei dem sonst vielfach fur 
Impragnierungszwecke verwendeten diinnfliissigen Gasteer 
ungefahr 40% des Teergewichts ausmachen. Ein weiterer 
Vorteil des Kitons liegt darin, daB derselbe infolge der 
ausdestilberten fluchtigen Bestandteile nahezu geruchlos ist 
im Gegensatz zu anderen Teerimpragnierungsmitteln, wel- 
che oft zu Geruchsbelbtigungen Veranlassung gegeben 
haben. 

Die Bindung des StraBenstaubes und die Festigung der 
Wege beruht beim Kitonverfahren auf den gleichen Grund- 
siitzen, wie beim Impragnieren mittels reiner Teere, Teerole, 
Petroleum usw. und den anderen bereits erwahnten wasser- 
loslichen 8lemulsionen. Der Unterschied liegt beim Kiton- 
verfahren aber in dem weit geringeren Verbrauch an 81 
und der mithin groBeren Wirtschaftlichkeit. I m  iibrigen 
dringt Kiton wie die anderen wasserloslichen Impra- 
gnierungsmittel in den Staub und in die StraBenschotkrung 
ein; wahrend sich aber bei diesen die fliichtigen Bestand- 
teile, meistens unter mehr oder weniger starken Geruchs- 
belastigungen verfliichtigen, und infolge der Wassemer- 
dunstung eine Entmischung der Emulsion eintritt, 
kommt bei dem Kitonverfahren nur die Wasserver- 
dunstung in Betracht. Das Bindemittel selbst dringt in- 
folge seiner oligen Beschaffenheit leicht in die Poren des 
Schotters ein, umgibt slimtliche Staub- und Sandteilchen 
mit einer diinnen olhaut und verkittet dieselben miteinander. 
Frisch erzeugter oder sonstwie hinzutretender Staub wird 
von der impragnierten StraBenflache festgehalten und nach 
kurzer Zeit ebenfalls vom Impriignierungsmittel durchtrhkt  
und somit festgebunden und unschadlich gemacht. 

Um ein zufriedenstellendes Ergebnis zu erzielen, ist es 
wichtig, daB der zu impragnierende Boden gut aufnahme- 
fLhig fiir das Kiton ist. Zur Erzielung dieser Vorbedingung 

durchgre' 2 ende Impragnierung mit reinem Teer auch nur bei 




