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1V. Chemische und mikroskopische Untersuchungen
von Kriegsleder.

Neben Ausriistungsstiicken aus feldgrauen Stoffen?) waren
auch wiederholt solche aus Leder Gegenstand allgemeiner
Pritfung und eingehender Untersuchung.

Da der eine von uns gezwungen ist, die Untersuchungen
zu unterbrechen, sollen einige der bisherigen Ergebnisse
jetzt schon versffentlicht werden, da dieselben nicht nur fir
militarische Amter, sondern auch fiir weitere Kreise der
Lederbersteller von Interesse sein diirften, besonders mit
Riicksicht auf die seit. Ausbruch des Krieges mehr und mehr
in Aufnahme gekommenen neuen Gerbstoffe und Gerb-
methoden.

Obgleich die Gerberei, wie u. a. Fahrion? in an-
schaulicher Weise geschildert hat, zu den &ltesten Ge-
werben gehort, ist sie nach jahrhundertelanger, rein empiri-
scher Behandlung erst in jiingerer Zeit wissenschaftlich
.chemischer Forschung erschlossen worden. Dementsprechend
sind auch die Fortschritte, und man darf mit Stiasn y3)
wohl annehmen, dafl die Fortschritte in der Lederindustrie
in den nichsten 50—100 Jahren gréfer sein werden, als in
den letzten 1000 Jahren.

Dem Gerber fehlt es heute nicht mehr an Stoffen und
Verfahren, um nahezu fiir jeden Spezialfall’ eine besondere
Ware mit entsprechenden Eigenschaften herzustellen. Wenn
auch die Gerbereichemie — eben wegen ihrer verhiltnis-
miBig jungen Entwicklung — das Problem der Synthese
natiirlicher Gerbstoffe praktisch noch nicht
16sen konnte, so bedeutet doch die Entdeckung des ersten

brauchbaren kiinstlich en Gerbstoffs, der als Nera- -

dol heute in vielen gréferen Gerbereien angewendet
wird, einen erheblichen Fortschritt. Besonders durch den
jetzigen Krieg gewann das Neradol eine ungeahnte wirt-
" schaftliche Bedeutung. Ohne Neradol hitte der grofe
Bedarf unseres Heeres an Leder wohl nicht in so glatter
Weise gedeckt werden konnen. Neuerdings ist auch amt-
lich gestattet worden, einen Teil des Militdrleders unter
Verwendung von Neradol herzustellen, :

Abgesehen von seinen guten gerberischen Eigenschaften
soll das Neradol auch die wasserunldslichen Anteile der
‘Gerbmaterialien (Phlobaphene usw.) léslich machen?}, so
daB es an sich schon ein gutes Streckungsmittel fiir die durch
den Krieg beschrinkten natirlichen Gerbstoffvorrite be-

deuten wiirde. Nach G rasser?) werden dadurch bis zu -

26,6%, Gerbstoff gewonnen. FEine eingehende Witrdigung
und ausfithrliche Beschreibung der Anwendungsweise des
Neradols finden wir in einer neueren Arbeit von

*) Verdffentlichung genehmigt vom Stellvertr., Generalkom-
mando des XIIL A.-K. _

1) Seel, Uber die Bekleidungsstoffe und Ausriistungsstiicke
der Truppen. Verdffentl. d. Mil.-San.-Wesens 1914, Heft 62, 103ff.;
Angew. Chem, 28, I, 412 u. 428ff.; 28, I, 457ff [1915]; 29, I, 92ff.
29, I, 125ff. [1916].

2) Fahrion, Neuere Gerbemethoden und Gerbetheorien.
Braunschweig 1915. Vgl. Angew. Chem. 27, I, 457ff. [1914]; 28, I,
25711., 2681f., 2791f. {1915].

3) Zitiert nach Fahrion.

4) Patentanmeldung B. 69 168, Kl 282 vom 11./10. 1912; Angew.
Chem. 27, 1I, 103 [1914]. :

5) G. Grasser, Die Phlobaphene losende Kigenschaft des
Neradol D. Collegium 1913, 478ff; Angew. Chem. 27, II, 343
§19141.
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P4 Bler®), auf die hier besonders hingewiesen sei. Nach
PaBler sind bei sachgemifler Anwendung des Neradols
nur gute Erfahrungen gemacht worden. Dieses eine Beispiel
gewihrt allein schon hoffnungsvolle Ausblicke auf die zu-
kiinftige Entwicklung der Lederindustrie. ‘

Ferner sei hier kurz auf die Bedeutung der vervoll-
kommneten Untersuchungsmethoden der Rohstoffe und des
Leders hingewiesen. Wiahrend bis vor nicht zu langer Zeit
kaum andere Verfahren als rohe Sinnespriifungen in Frage
kamen, die von reinen Empirikern vorgenommen wurden,
verfiigen viele grofere Lederfabriken heute tiber modern
eingerichtete Laboratorien, in denen wissenschaftlich ge-
schulte Krifte die analytischen Fortschritte und Erfah-
rungen erproben und anwenden. Durch die wissenschaft-
liche Kontrolle des Fabrikationsganges wird infolgedessen
eine bessere Ausnutzung aller Rohstoffe erzielt und damit
die Leistungsfihigkeit des Betriebes bedeutend erhoht.

Unsere Untersuchungen richteten sich vorerst nach zwei
Hauptgesichtspunkten, die fiir das Militirbekleidungswesen
in erster Linie in Frage kommen.

Die Bekl. D.7?) verlangt von den Lederlieferungen in
erster Linie eine tadellose Durchgerbung und macht bei
der Abnahme den zu zahlenden Preis von der Giite und dem
Grade der Durchgerbung abhingig. Ebenso wird die Ab-
wesenheit freier Schwefelsdure verlangt, da diese die Halt-
barkeit des Leders stark beeintrachtigt. Dann ist fir das
Soblen- und Oberleder der FuBbekleildunggsowie fiir die
Fahlleder Grubengerbung mit vorwiegend ZEichen-
lohe vorgeschrieben.

Die letztere Forderung ist natiirlich durch die inzwischen
eingetretenen Kriegsverhiltnisse mehr oder weniger unhalt-
bar geworden, und so werden heute auch Waren, die mit
Gerbextrakten verschiedener Herkunft oder unter Zusatz
von kiinstlichen Gerbstoffen gegerbt sind, abgenommen.

Es lag nun nahe, diese verschiedenen Lederproben ein-
mal auf ihre Brauchbarkeit hin zu vergleichen und insbe-
sondere festzustellen, ob und wie weit die Mitverwendung
von Neradol die Eigenschaft des Leders zu. beeinflussen
vermag. Zu diesem Zwecke mufite zum Teil nach neuen
Untersuchungsmethoden gefahndet werden; denn bisher
war der Nachweis von kiinstlichen Gerbstoffen in Mischung
mit natiirlichen Gerbstoffen, zumal im Leder selbst, auBler-
ordentlich schwierig, wenn nicht ganz unmdglich?).

An der Hand von Mustern, die uns von Kriegsbeklei-
dungsimtern, Ersatztruppenteilen, Lederfabriken und auch
als Kriegsbeutestiicke zugingen, konnten wir einige neue
Reaktionen erproben, die wir fiir den Nachweis von Neradol
mit diesem selbst ausgearbeitet hatten. Uber diese Reak-
tionen soll im folgenden berichtet werden, wiahrend die Er-
gebnisse der mit diesen Reaktionen an den oben erwiahnten
Kriegslederproben angestellten Versuche nach Abschlufl der
diesbeziiglichen Untersuchungen mit anderen Priifungen
des Leders mitgeteilt werden sollen.

l. Der Nachweis kiinstlicher Gerbstoffe
im Leder.

Von kinstlichen Gerbstoffen kommt. hauptsichlich das
Neradol in Betracht, das ein.XKondensationsprodukt sul-
fierter Phenole mit Formaldehyd darstellt. Am gebrauch-
lichsten sind wohl die beiden Marken Neradol D und Neradol
ND. Wihrend das erstere in seinen Reaktionen noch aus-

8) PiBler, Uber die Anwendung und Bedeutung kiinstlicher

| Gerbstoffe. Chem. Industrie 39, 15—20 [1916]; Angew. Chem. 29,

II, 219 [1916].

7) Vgl. Beilage 6 1V, 204ff. der Dienstanweisung fiir die Beklei-
dungsimter. Berlin 1904.

8) Vgl. Lau fmann, Kunststoffe 5, 205—207 [1915]; Angew.
Chem. 29, II, 156 [1916].
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gesprochenen Phenolcharakter zeigt, verhilt sich das letztere
in dieser Hinsicht vollig abweichend. Es handelt sich hier
- um ein Kondensationsprodukt der Naphtalin-f-sulfosiaure

mit Formaldehyd, bei dem natiirlich die phenolischen
Hydroxylgruppen fehlen. Dagegen fanden wir, daB beim
Behandeln solcher Losungen mit Oxydationsmitteln ein
dem Neradol D #hnlicher Phenolcharakter auftritt, vermut-
lich durch Einfithrung von Hydroxylgruppen.

Fiir das Neradol D ist bereits eine Anzahl Reaktionen
bekannt, die zum Teil auf dessen phenolartigen Eigen-
schaften beruhen. Hierzu gehért die Blaufirbung mit
Eisensalzlésungen, welche in &hnlicher Weise auch die
Pyrogallolgerbstoffe geben. Diese Fiarbung, am besten mit
10%igen Losungen von Eisenammoniakalaun, ist jedoch
nicht sehr empfindlich und bei Anwesenheit anderer Gerb-
stoffe auch nicht eindeutig. ' -

W.Appelius und R. Schmid t?) fanden im Cin-
choninsulfat ein brauchbares Reagens zur Unterscheidung
von Pflanzengerbstoffen und Neradol D. Letzteres gibt bei
Gegenwart von Salzsiure im Gegensatz zu den meisten
pflanzlichen Gerbstoffen unlésliche Niederschlige mit Cin-
choninsulfat. Die Féllung tritt jedoch auch mit Sulfit-
celluloseextrakt ein. Das gleiche ist auch. von der Proc -
ter-Hirstschen Reaktion mit salzsaurem Anilin zu
sagen. Auflerdem sind diese Reaktionen bei so geringen
Konzentrationen; in welchen das zum Angerben oder zum
Bleichen verwendete Neradol in Lederextrakten neben
anderen Gerbstoffen vorliegt, nicht empfindlich genug.

Ein biologischer Nachweis von Neradol D ist von
Kobert®) angegeben, diirfte fiir praktische Zwecke aber
kaum in Frage kommen, so interessant und originell diese
Methode auch ist. Derselbe Autor gibt noch eine empfind-
liche Reaktion mit Ferricyankalium an, das nichtzu verdiinnte
Neradol D-Losungen griin farbt, Versetzt man die griine
Losung jedoch mit Alkali, so schliagt die Farbe nach Kirsch-
rot um. Diese Reaktion tritt noch bei 0,2%igen Neradol-
.16sungen auf. Bei Spuren von Neradol D sowie bei Neradol
ND iiberhaupt versagt jedoch die Reaktion, desgleichen tritt
bei Gerbstoffgemischen die Farbe nie charakteristisch auf.

Ebenso verhalt es sich mit der p-Nitranilinreaktion, die
auch R. Laufmann?) zum Nachweis von Neradol D
empfiehlt.

Kuppelt man alkalische Neradollssungen mit diazo-
tiertem p-Nitranilin, so entsteht selbst bei ganz geringen
Konzentrationen ein intensiv roter Azofarbstoif. Da manche
Pflanzengerbstoffe dhnliche rote Farbstoffe geben, ist diese
Reaktion bei Lederextrakten, die vorwiegend andere Gerb-
stoffe enthalten, nicht mehr eindeutig.

Noch empfindlicher ist nach unseren Beobachtungen
diazotiertes Benzidin, das mit Neradol D alkalisch ge-
kuppelt einen scharlachroten Farbstoff liefert, der sich in
konzentrierter Schwefelsiure oder Salzsaure mit blau-
violetter Farbe 16st. Aber auch hier sind die durch Kupp-
lung mit pilanzlichen Gerbstoffen erbaltenen Farbstotfe
einander dhnlich. So gibt z. B. Mangrove damit ebenfalls
einen roten Farbstoff, der sich aber in konzentrierten Siauren
karminrot 16st. Mit Mimosa erhilt man einen rotbraunen
Farbstoff, der mit Siuren braunrote Losungen bildet. Wegen
des dhnlichen Tones sind diese Azofarbstoffe wenig geeignet,
um in Gerbstoffmischungen das Neradol einwandfrei
nachzuweisen.

Eine brauchbare Farbstoffreaktion, die selbst kleinste
Mengen von Neradol D erkennen und eindeutig von den
anderen Gerbstoffen unterscheiden 1aBt, fanden wir in der
Oxyazoreaktion. Kombiniert man namlich statt der

bisher erwahnten Diazokorper diazotiertes p-Aminophenol.

mit Phenolen oder mit Neradol in alkalischer Losung, so exr-
hilt man blaue Oxyazofarbstoffe, wihrend mehrwertige
Phenole, von denen sich auch die anderen pflanzlichen Gerb-
stoffe ableiten, sowie §-Naphthol hierbei r o t e Farbstoffe
liefern. Die blauen Oxyazofarbstoffe schlagen mit Siuren

9) Collegium 1914, 597, 706; Angew. Chem. 27, II, 691 [1914] und
28, II, 315 [1915).

10) Ber. d. Pharm. Ges. 24, 470—495 [1915]; Angew. Chem. 28,
II, 156 [1915].

11) Kunststoffe 5; 205—207 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 156
[1916].

nach Rot um. Uber die Art der Ausfithrung dieser Reaktion
siehe weiter unten. -

Das neuerdings neben Neradol D im Handel befindliche
Neradol ND 148t sich mittels der oben genannten:Reak-
tionen nicht nachweisen, da der Phenolcharakter bei diesem
Korper natiirlich fehlt. Behandelt man aber Neradol
ND-Losungen mit Oxydationsmitteln — wie wir fanden am
besten mit Chlorlauge —, so nehmen sie #hnliche Phenoleigen-
schaften an, wie sie fir das Neradol D typisch sind. Gleich-
zeitig tritt eine intensive Gelbfarbung auf, die beim
Erwarmen noch zunimmt. Selbst stark verdiinnte Io-
sungen geben noch eine deutliche Gelbfarbung, so dafl diese
Reaktion zum Nachweis von Neradol ND schon' recht
brauchbar ist.

Als beste Reaktion zum Nachweis selbst der kleinsten
Mengen Neradol D und in Verbindung mit der Chlorreaktion
auch fiir Neradol ND charakteristisch fanden wirdieInd o -
pPhenolreaktion. Nach dieser Methode kann man
auch in Lederextrakten Spuren von Neradol, das zum An-
gerben oder zum Bleichen nach anderen Farbengingen ge-

_dient hatte, deutlich nachweisen. Nach unseren Erfahrungen

versagten in solchen Fillen die bisher in der Literatur
empfohlenen Identititsreaktionen ohne Ausnahme.

. Wahrend der Nachweis von Neradol in Gerbbriithen
auch in Mischung mit anderen Gerbstoffen verhaltnismaBig
leicht gelingt, hilt dies bei fertigem Leder um so schwerer.
Es ist- deshalb notwendig, die Ausziige an Neradol anzu-
reichern und die stérenden Beimengungen nach Moglichkeit
zu entfernen.

Hierfiir gibt es verschiedene Wege. Am einfachsten er-
wies sich die} Stiasn ysche Formaldehydreaktion, bei
welcher die meisten Pflanzengerbstoffe (ausgenommen z. B.
Eichen- und Kastanienholzextrakt).ausgefillt werden. Wir
stellten die Lederausziige auf folgende Weise her,

20 g in kleine Wiirfel zerschnittenes Leder werden // bis
1/, Stunde mit 250 ccm Wasser gekocht. Von der heil
filtrierten Losung werden 100 cem!mit etwa 20 ccm Formal-
dehyd-Salzsiure (aus gleichen Teilen 40%,igem Formaldehyd,
konzentrierter Salzsiure und destilliertem’ Wasser ge-
mischt) unter Riickflufl etwa 1/, Stunde gekocht. Nach dem
Erkalten filtriert man vom Niederschlag ab.

Das TFiltrat wird entweder auf dem Wasserbad ein-
geengt und notigenfalls filtriert oder gegen destilliertes
Wasser, das 6fters gewechselt wird, dialysiert. Die Dialysate
werden auf ein kleines Volumen eingedampft. Bei An-
wesenheit von Neradol erhiilt man in beiden Fillen deutlich
positive Reaktionen. _

Auch mit Kalkwasser oder durch Versetzen des mit
Ammoniak neutralisierten Extraktes mit Kalksalzen kann
man eine Ausfillung der neben Neradol vorhandenen Gerb-
stoffe bewirken. Von dem dunkel gefarbten, gallertartigen
Niederschlag wird abfiltriert und das meist dunkelbraune
Filtrat auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen ein-
geengt. Auch hier erhielten wir, wenn Gerbung mit Neradol
vorlag, kraftige Neradolreaktionen. . (SchluB folgt.)

Die AufschlieBung von Feldspat ,
zum |Zwecke der technischen Kaligewinnung.
VonProf. Dr. Berveard NEUMANN u. Dipl.-Ing. Frirz DrATSBACH.

(Mitteilung aus den Chemisch-technischen Instituten der Tech-
nischen Hochschulen zu Breslau und Darmstadt.)
(SchluB von 8. 319.)

¢) Versuche mit Salzsidure allein und mit Kalk und

Salzsiure.
Tabelle 8.
Nr Angew. CaO |trockne!| Zeilt Temp. KClO, |K;0 wasser-
. Substa.nzx g g - HCI std. °C. |gefunden g| 18sl. %
1 5,000 — " 3 650 0,485 20,0
2 2,2212 2,0 ) 3 650 1,156 70,0

Der Versuch 1 zeigt, dall ti‘ocken&s Salzsiduregas kein sehr
wirksames Mittel zur Zerlegung des Feldspates ist, dagegen
ist der Erfolg bei der Einwirkung von trockenem Salzséure-
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Von Dr. Eveex Seer und Dr. Avrserr Sanper, Stuttgart.
: (Schlug von'S. 826.)
Der Neradolnachweis.

Da die nachstehenden Reaktionen eine gewisse Ubung
erfordern, ist es zweckmiBig, sie zundchst mit verdiinnten
Neradollésungen und kiinstlichen Gemischen aus Neradol
mit anderen Gerbstoffen anzustellen. Hs empfiehlt sich
auch, um eine gewisse Sicherheit zu erlangen, Vergleichs-
reaktionen mit Lederproben vorzunehmen,%die nachweis-
lich unter Mitwirkung von Neradol gegerbt sind.

Bei Lederextrakten, in denen das Neradol meist in
dulerst geringen Konzentrationen vorhanden ist, ist die
Reaktion oft erst nach einigen Stunden deutlich zu er-
kennen, Man halte sich daher genau an die nachstehenden
Vorschriften. :

Oxyazoreaktion.

Die zum Kuppeln notwendige Diazolésung mufl sehr
vorsichtig hergestellt werden. Zu diesem Zwecke wird das
p-Aminophenol bzw. dessen salzsaures Salz in etwas ver-
diinnter Salzssure geldst, mit Eis versetzt und vorsichtig
in der Kilte diazotiert, bis ein geringer Uberschuf von
salpetriger. Siure nachzuweisen ist. Die Diazolésung mull
stets in der Kilte unter Kiihlung mit Eis aufbewahrt
werden, da sie sich sehr leicht zersetzt.

Zum Neradol-D-Nachweis wird der zu untersuchende
Lederauszug (etwa 5 ccm) mit liberschiissigem. Alkali und
nach guter Abkithlung noch mit einigen! Eisstiickchen ver-
setzt. Da die Kupplung leichter in alkoholisch-alkalischer
Losung erfolgt, wird zu dem alkalischen Auszug noch etwa
die Halfte des Volumens an Alkohol zugefiigt. Nun werden
3—4 Tropfen Diazolésung hinzugegeben. Meist tritt hierbei
schon die Blaufirbung deutlich ein. Anderenfalls wird mit
Salzsiure angesiuert und mit Ather tberschichtet. Nach
kraftigem Durchschiitteln wird die Atherschicht abgehoben
und mit Wasser unterschichtet. Wird nun zur Atherprobe
etwas Natronlauge zugefiigt, so lost sich das . gebildete
Farbstoffsalz bei Anwesenheit von Neradol D mit schén
griiner bis blaugriiner Farbe im Wasser: An der Bertihrungs-
zone entsteht dabeéi ein dunkelblaugriiner Ring. Die anderen
Gerbstoffe geben hierbei gelbe bis gelbgriine Farbstofi-
lésungen. -

Die Diazoldsung ist vor Aunsfithrung obiger Reaktionen
auf ihre Brauchbarkeit zu prifen.” Wird mit alkalischer
Phenollésung gekuppelt, so mufl ein dunkelblauer Oxyazo-
farbstoff entstehen. Andernfalls ist nicht richtig diazotiert.

Neradol ND gibt die Oxyazoreaktion erst nach der Be-
handlung mit Chlorlauge. Der;Lederauszug oder die Gerb-
stofflosung werden zu diesem Zwecke kurz mit einigen
‘Tropfen Chlorlauge aufgekocht, rasch abgekiihlt und;mit
itberschiissigem Ammoniak versetzt. Die Oxyazoreaktion
wird dann in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt.
Sie ist in dieser Form fiir Neradol ND, ebenfalls duBerst
empfindlich.

Indophenolreaktion.

Diese Reaktion”beruht auf der gemeinsamen Oxydation
'von p-Phenylendiaminen mit Phenolen in alkalischer
Loésung, Auf diese Weise gelingt es, Phenole selbst in der
geringsten Konzentration nachzuweisen. Geht man vom
einfachen p-Phenylendiamin aus, so erhdlt}man einen vio-
letten Farbstoff. Noch schirfer ist die Reaktionjbei An-
wendung von Dimethyl-p-phenylendiamin, das einen inten-
siv blauen Farbstoff liefert. (Dimethyl-p-phenylendiamin

Angew, Chem. 1916, Aufsatzteil (I. Band) zu NT. 69.

erhalt man durch Reduzieren von Orange III [Methyl-
orange, Helianthin, Trop#olin D] und Ausédthern des alka-
lisch gemachten Reduktionsproduktes. Beim Einleiten von
trockener Salzsdure in die dtherische Losung scheidet sich
das ,,Dimethylsalz* in farblosen: Krystallen aus. Fiir die
Neradolreaktionen geniigt eine ganz verdiinnte wésserige
Losung des Dimethylsalzes.) Um Neradol D in Lederproben
nachzuweisen, stellt man zunichst in der oben beschriebenen
Weise einen wiisserigen Auszug aus der betreffenden Probe
her. 5 cem dieses Extraktes werden mit einem Tropfen
Dimethylsalzlosung versetzt, die Losung mit Natronlauge
alkalisch gemacht und 1-—2 Tropfen einer 5%,igen Ferricyan-
kaliumlésung hinzugefiigt. Bei Anwesenheit von Neradol
tritt sogleich oder nach einiger Zeit Blaufarbung auf. Noch
schirfer wird die Reaktion, wenn man nach dem Alkahsch-
machen mit Alkohol iiberschichtet und dann mit Ferri-
cyankalium versetzt. Es bildet sich nach lingerem Stehen
eine blaue Zone, die bei weiterem Stehenlassen in den
Alkohol iibergeht. Selbst bei geringen Spuren von Neradol
tritt, wenn die anderen Reaktionen versagen wiirden, die
Indophenolreaktion noch deutlich ein.

Liegt Neradol ND vor, so ist der Lederauszug zunéchst
mit 3—4Tropfen Chlorlauge (NaOCl) zu versetzen und kurze
Zeit zu erwidrmen, oder man 148t die Losung mit 5—6 Tropfen
Chlorlauge einige Zeit ohne zu erwidrmen stehen. Dann
wird die Losung deutlich ammoniakalisch gemacht, mit
1—2 Tropfen Dimethyllssung versetzt und mit Alkohol
iiberschichtet. Meist tritt dann von selbst Blaufirbung ein,
sicher aber nach Zusatz von 1-—2 Tropfen Ferricyankaliuth-
16sung. :

2. Der Nachweis der Dui‘chgerbung auf
mikroskopischem Wege.

Die Prifung auf Durchgerbung geschieht in der Praxis
meist durch makroskopische |Beurteilung eines Leder-
schnittes. : . )

Bei sehr schlechter Durchgerbung wird hiufig schon ohne
weiteres die unverinderte Bl68e als heller gefarbter Streifen
in der Mitte des Schnittes erkannt. -

Zur genaueren Untersuchung dient die sogenannte
Essigsdureprobe, die auch in der Bekl. D.*?) vor-
geschrieben ist. Bei dieser Priifung mit 309%iger Essig-
siure quillt die ungeniigend gegerbte Hautzone auf und wird
durchscheinend.. :

Fahrion?3) empfiehlt die sog. HeiBwasser-
probe und fithrt als zahlenmiBigen Ausdruck fiir die
Durchgerbung die Wasserbestandigkeit (W. B.)
ein. Als Betriebskontrolle diirfte diese Methode besonders
wertvoll sein. _ .

Zur raschen Beurteilung der Durchgerbung werden auch
Farbungen von Lederschnitten empfohlen. So erwihnt
Grasserl?) eine Firbung mit dem sauren Farbstoff
Indigotine (Indigosulfosiure), wodurch nur die BloBe-
partien blau gefirbt werden. Bei Neradol D-garem Leder
filhrt er Eisenammoniakalaunlosung als Indicator an.
Hiervon wird nur der durchgegerbte Teil intensiv blau
gefirbt. ' v

Auch bei G. Abt15) finden wir Hinweise auf das Farben
von Haut- und Lederschnitten.

12) Dienstanw. f. d. Bekleidungsimter S. 206, Ziffer 3 [1904].
Vgl. auch G. Grasser, Handb. f. gerberei-chem. Laboratorien
8. 357#. Leipzig 1914.

18) Collegium 1908, 495; Chem.-Ztg. 32, 888—889[1908]; Angew.
Chem. 22, 697 [1909]; Grasser, Handbuch S. 359.

14) Grasser, ebenda S. 360.

15) BIL soc. d’encour. 119, 646—666 [1913]; Angew. Chem. 2%,
11, 104 [1914]; Collegium 1914, 65, 130, 277; Angew. Chem. 27, IT,
296, 736 (1914).
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Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

Der Chemismus solcher Fiarbungen, insbesondere von
Kombinationsfarbungen wird in einer ausfiihrlichen Arbeit
von Dr. F. Hundeshagen®)erklirt. Nach Hundes-
h agen besitzen die verschiedenen EiweiBstoffe verschie-
dene Affinitit zu Farbstoffen. Man kann daher mit Hilfe
von Kombinationsfarbungen und durch besondere Behand-
lung der Farbungen die verschiedenen Eiweilstoffe farben-
analytisch differenzieren, was besonders fiir histologische
Untersuchungen von Bedeutung ist. Wie uns Herr Dr.
Hundeshagen mitteilt, hat er schon seit Jahren solche
Kombinationsfarbungen mit sog. Triazidgemischen nach
Ehrlich-Biondi, Heidenhain und Pappen-
heim bei Haut- und Lederschnitten mit bestem Erfolge
angewandt,

Von der Erwigung ausgehend, dal zum Férben des gerb-
stoffhaltigen Leders basische Farbstoffe die meiste Aussicht
auf Erfolg gewdhren miilten, haben wir eine Reihe von Farb-
stoffen auf ihre Verwertbarkeit zum Firben von Lederschnit-
- ten ndher untersucht und fanden diese Annahme bestatigt.
: Basische Farbstoffe haben infolge des sauren Charakters
der Gerbstoffe eine gesteigerte Affinitiat zur gegerbten Haut.
Bei Schnitten von mangelbaft durchgegerbten Hauten
wird daher nur der gegerbte Teil der Haut von basischen
Farbstoffen echt angefirbt; dieser verhilt sich also baso-
phil. Die ungegerbte BloBe wird dagegen wegen ihres mehr

Resultate. Die Gerbung verhilt sich zwar auch hier baso-
phil, aber mit Alkohol wird der Farbstoff leicht wieder ent-
zogen. Andere Farbstoffe wie z. B. Methylenblau firben
BloBe und Gerbung in dhnlichem Ton an und sind daher
zu selektiven Farbungen wenig geeignet.

Das Firben der Schnitte ist auch in der Praxis leicht
und bequem auszufithren. Solche Préparate eignen sich
in hervorragender Weise fiir demonstrative Zwecke. Ganz
besonders prichtig erscheinen die gefarbten Schnitte bei
mikroskopischer Betrachtung, wobei sich der Grad der
Durchgerbung sehr anschaulich verfolgen lafit.

Durch die Essigsiureprobe werden die Fasern der BloBe,
wie oben erwihnt, in ihrer Form veréndert und geben unter
dem Mikroskop deshalb abweichende Bilder. Die Firbe-
methode ist daher fiir mikroskopische Lederuntersuchungen
entschieden vorzuziehen, da der Schnitt hierbei in seiner
Form besser erhalten bleibt. Auch in der Gerberei diirfte
das Mikroskop berufen sein, manche praktische und theore-
tische Frage iiber die Lederbildung der Losung ndher zu
bringen, und es ist ‘nur zu begriilen, daBl mikroskopische
Untersuchungsmethoden in neuerer Zeit auch in der Ger-
berei mehr und mehr Eingang finden.

So kann man nach Jablonski?) durch mikroskopische
Untersuchung der Lederoberfliche die einzelnen Teile eines
Leders und auch Ledersorten voneinander unterscheiden.

e Farbstoff Farbstoffklasse dor Broge T8 Gerbung Bemerkungen
1 | Malachitgrtim . . . . . . . .. .. .. basisch — grin sehr deutlicher Unterschied
2 Bri]lantgr}ln P " ......... ” — " " N n
3 Methylgrun ............. ) - 1 » » Y]
4 | Bismarckbraun . . . . . . . .. . .. " — braun " s) n
5 |Rhodamin . . . . .. .. ... ... " — . purpur 2 0 n
6 (Eosin . .. ............. sauer fuchsinrot braunorange deutlicher Unterschied
7 | Patentblan . . . . . . . . ... ... » blau ' griin ” "

88 |Alkaliblan . . . . . ... ... ... " » " olivbraun » "
9 | Brillantgriin + Eosin . . . . . . . .. bas. + sauer rot dunkelgriin | sehr deutlicher Unterschied

{Doppelfirbung)
10 | Rhodamin + Patentblan . . . . . . . . " hellblau dunkelviolett » " "

oxyphilen Charakters von vielen basischen Farbstoffen nicht
echt gefiarbt; der Farbstoff 148t sich in diesem Falle durch
Auswaschen mit Wasser und ‘Alkohol wieder vollstandig
entfernen.

Auch mit sauren Farbstoffen lassen sich gute Differen-
zierungen erhalten. Sie firben die BléBe echt gegen Alkohol
an, und zwar in dem Ton, der dem betreffenden Farbstoff
eigen ist, wihrend die Gerbung 'meist in einem anderen Ton
hervortritt und sich so deutlich von der unverinderten
Haut unterscheidet. .

Besonders schone Resultate wurden mit Doppel-
farbungen erhalten. Hierzu wird der Schnitt zweck-
mifBig zuerst mit basischen Farbstoffen angefirbt, gut mit
Wasser und etwas Alkohol nachgewaschen und dann mit
dem sauren Farbstoff iiberfarbt. Zum SchluB wird wieder
grindlich{mit Wasser und Alkohol nachgewaschen. Bei der
Darstellung von Dauerpréaparaten missen die ge-
farbten Schnitte sorgfiltig ausgewaschen werden, da manche
Farbstoffe, besonders Eosin, beim Einbetten der Schnitte
oft ein listiges Nachbluten zeigen.

In vorstehender Tabelle sel eine kurze Ubersicht iiber
die besten Ergebnisse einer Anzahl von Firbeversuchen
mit den verschiedenen Farbstoffen gegeben.

Weniger charakteristische Farbungen wurden mit Naph-
tholgelb S und Azosiureblau erhalten. Diese Farbstoffe
haben zwar deutliche Affinitit zur BloBe, die Farbung ist
jedoch wenig echt. Auch manche basischen Farbstoffe wie
z. B. Safranin und Methylviolett ergaben weniger gute

1) Hundeshagen, Zum Chemismus der Kombinations-
farbungen. Beitrige zur Kenntnis der EiweiBstoffe. Z. off. Chem. 8,
221ff., 241ff. u. 261ff. [1902]; Chem. Zentralbl, 73, II, 751—754
[1902].

Zur Herstellung der feinen Schnitte, wie sie besonders
fir Farbereiversuche in Frage kommen, empfiehlt es sich,
statt des Rasiermessers ein kriftiges Mikrotom zu benutzen,
wie es bei histologischen Untersuchungen im Gebrauch ist.
Auch der Freiberger ILederschneideapparat von Schrd -
der-PaBler dirfte sich gut fir diesen Zweck eignen.
Unsere Priparate wurden entweder mit dem}Rasiermesser
aus angefeuchtetem Leder oder mittels Mikrotoms her-
gestellt.

Wie wir frither gezeigt haben'®), liegt es im Interesse
der zweckmifBigsten und vollkommensten Ausriistung
unseres Heeres, daBl sich die Priifungs- und Abnahme-
vorschriften der militdrischen Amter den Fortschritten der
Industrie anpassen, damit nur das Beste zur Verwendung
gelangt. Fir die feldgrauen Uniformstoffe steht eine
groBe Anzahl von Prifungsmethoden zur_ Verfugung, die
diese Forderung verwirklichen kénnen.

Anders bei den ledernen Ausriistungsstiicken. Hier
werden u. E. die bestehenden Vorschriften nach dem Kriege
einer weiteren Ausbildung und Ergénzung bediirfen. Aber
auch fiir die Lederindustrie diirfte es von Vorteil sein, ein-
wandsfreie Methoden zu besitzen, welche es gestatten, jede
Art von Gerbmaterialien mit Sicherheit zu identifizieren.
Einen Beitrag zur Losung dieser Fragen sollen die vor-
stehenden Ausfithrungen darstellen.

Allen Amtern und Fabriken, die uns das Material zu
diesen Studien und Untersuchungen in entgegenkommender
Weise zur Verfiigung gestellt haben, sei auch an dieser Stelle
unser Dank ausgeprochen. {A. 94.]

17) Nach Grasser, Handbuch 8. 357.
18) Angew. Chem. 29, I, 126 [1916].





