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Die Vorgange bei der Gerbung I. 
Von Dr. W. MOELLER. 

(Eingeg. X/6. 1920.) 

Die rein chemische Auffassung der Vorgange bei der Lederbildung 
als Resultat einer chemischen Wechselwirkung zwischen zwei che- 
mischen Individuen, wie bei einer Saure und Base, ist auf S e g u i n , 
der vor mehr als 100 Jahren diese Theorie aufstellte, zuriickzufiihren. 
Diese Anschauung herrschte ungefahr bis zur Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts, bis K n a p pl) mit seiner Umkleidungstheorie den Bann 
brach und die physikaliscbe Auffassung ins Leben rief. K n a p p 
betrachtete den GerbprozeB als einen speziellen Fall der Ober- 
fliichenwirkung, bei dem die Oberflache der tierischen Faser von den 
Bestandteilen des Gerbmittels umkleidet und dadurch gegen Wasser 
und Fgulniswirkungen geschiitzt wird. Wahrend also K n a p p 
den springenden Punkt, namlich die physikalische Veranderung der 
qautfaser in bezug auf Widerstandsflihigkeit. nicht nur durch ein 
physikalisches Geschehen, sondern auch durch die Natur der physi- 
kalischen Zustandsveriinderung des Endproduktes erkliirt, machen 
es sich Vertreter der rein chemischen Auffassung des Gerbvorganges 
sehr leicht, indem sie die Hervorbringung des wasserbestiindigen 
und faulniswidrigen Zustandes der Hautfaser durch die theoretisch 
angenommene bei vielen chemischen Wechselwirkungen einher- 
gehende Unloslichkeit des Endproduktes gegen Wasser als selbst- 
verstandliche Tatsache registrieren, wie etwa bei der Reaktions- 
wirkung zweier chemischer Individuen, von denen das eine in Wasser 
Ioslich ist, ein unlosliches Salz entsteht, z. B. wie die Tonerdesalze der 
Fettsiiuren2) usw. 

Ich habe in verschiedenen Arbeitens) seit einer Reihe von Jahren 
die physikalische Anschauung auf anderer Grundlage in wesentlich 
komplizierterer Weise vertreten und ausgebaut, wie sie K n a p p 
liraprunglich aufstellte. Meinen Anschauungen liegt eine ganz be- 
stimmte Struktur der Hautsubstanz nach der Micellartheorie von 
N ii g e 1 i4) zugrunde und ferner auch eine ganz besondere Auffassung 
uber die Natur und Beschaffenheit der verwendeten Gerbstoff- 
losungen, zu der ich auf Grund umfangreicher mikroskopischer und 
ultramikroskopischer Arbeiten gelangte6). In beiden Fiillen handelt 
es sich sowohl bei Haut nicht um eine einheitliche feste Substanz, 
a h  auch bei den verwendeten Gerbstoffen nicht um einheitliche 
Losungen, sondern in beiden Fallen liegen heterogene Gemische vor. 
Das IiiBt sich experimentell leicht nachweisen. Die Haut besteht 
danach aus einem unloslichen und einem teilweise loslichen Anteil, 
der alle Stadien vom hochkolloiden bis zum molekulardispersen 
Zustande durchlauft. Der unlosliche Anteil halt von dem loslichen 
infolge Adsorptionswirkung einen ganz bestimmten Teil fest und gibt 
an Wasser einen ganz bestimmten Anteil ab. Auch die letzten Bau- 
steine des EiweiBmolekiils befinden sich in Form von Aminosiiuren in 
der Haut. Das habe ich ebenfalls nachgewiesen. h l i c h e  Ver- 

l) Natur und Wesen der Gerberei und des Leders. Miinchen 1858, 
S. 28. / 

2, Vgl. F a  h r i o n  , Collegium 1931, 321. 
s, Die Peptisationserscheinungen in Gerbstofflosungen, Colle- 

gium 1915, 49. Die pflanzlichen Gerbstoffkolloide, Collegium 1915, 
Nr. 548, [ISlG], Nr. 549-556. Peptisation und GerbprozeB, Colle- 
gium 1915, Nr. 541-543. Die Peptisation bei der Lederbildung, 
Collegium 1915, Nr. 546. Haut und Leder, Collegium 1916, Nr. 549 
bis 557. Die Elementarstruktur der Lederfaser, Collegium 1918, 
Nr. 577-584. Das Gerbstoffproblem, Collegium 1919, Nr. 585 
bis 586. 

4, Vgl. v. N L g e l i ,  Die Stkkekorner. Ziirich 1858; Theorie 
der Gaiung. Miinchen 1879. S. 121-138. N a g e 1 i und S c h w e n- 
d e n  e r , Das Mikroskop. Miinchen 1877. S. 532. In der neueren 
Kolloidchemie wird die Micellartheorie vielfach als Arbeitshypothese 
benutzt: vgl. K o h 1 s c h u t t e r , Erscheinungsformen der Materie. 
Leipzig 1917, S. 303. G a i d u k o w , Dunkelfeldbeleuchtung und 
Ultramikroskopie. Jena 1910. S. 65-67. K o n i g und K u m p e , 
Chemie und Struktur der Pflanzenzellenmembran. Berlin 1914. 
8. 79-85. H a 1 1 e r , Die Micellartheorie v. N a g e 1 i , Kolloild-Z. 
20, 127 [1917]. 

6, Vgl. die oben angefiihrte Literatur. Ferner: M o e 11 e r , 
Ultramikroskopische Untersuchungen iiber Gerbvorgiinge in Galler- 
ten I, 11. Kolloid-Z. 19, 205-212 [1910]; 20, 257-270. [1917]. 

Angew. Chem. lgZ0. Auf~atsteil (Band I) zu Nr. 76. 

hiiltnisse liegen bei den Gerbstofflosungen vor, die ich nach der Theorie 
der Peptisationserscheinungens) erkllrte. 

Aus diesen Umrissen iiber die Natur der verwendeten Materialien 
ist es ohne weiteres klar, daB wahrend der Vorgiinge bei der Gerbung 
neben physikalischen auch chemische Wechselwirkungen eine Rolle 
spielen konnen, und bei einigen Gerbarten konnen die chemischen 
Vorgange die physikalischen der Gerbung vollstiindig verdecken, 
obgleich es sich lediglich nur um einleitende Vorgange zu den physi- 
kalischen Hauptvorgangen der Gerbung handelt. Zu den Vertretern 
der rein chemischen Auffassung der Gerbvorgange ist nun in neuester 
Zeit G e r n g r o 13') mit kurzen experimentellen Arbeiten hervor- 
getreten, die bezwecken, meine Anschauungen iiber die Vorgange 
der Gerbung, insbesondere bei der Aldehydgerbung, zu widerlegen 
und Richtigstellungen der nach seiner Anschauung irrigen Versuchs- 
resultate vorzunehmen. 

Im wesentlichen kommt es G e r n g r 0-B , ebenso wie allen 
anderen Vertretern der chemischen Richtung darauf an, den Nach- 
weis zu erbringen, daB in der Haut oder im Kollagen basische reaktive 
Gruppen vorhanden sind, er stiitzt sich dabei zum Teil auf die 
Versuchsergebnisse friiherer Forscher und auf seine eigenen. Ich 
bemerke aber im voraus, daB der Nachweis dafiir, ob der intakte Teil 
der Haut oder diejenige Substanz der Haut, die das Leder bildet, 
basische reaktive Gruppen enthalt, wahrscheinlich uberhaupt nicht 
zu erbringen ist. Dagegen kann aber auch vom physikalischen Stand- 
punkte der Gerbung zugegeben werden, daB in den einzelnen Bestand- 
teilen der Haut Abbauprodukte in reichlichster Menge vorhanden 
sind, bis zu den Aminosiiuren herunter, die selbstverstiindlich basische 
reaktive Gruppen enthalten. Ich habe auch ferner nachgewiesen, 
besonders bei der Chinongerbungs), dal3 eine chemische Wechsel- 
wirkung dieser Abbauprodukte mit den Gerbmitteln bei den ver- 
schiedensten:.Gerbarten, z. B. bei der Chinongerbung und Form- 
aldehydgerbung, zur Einleitung des Gerbvorgangea eine nicht un- 
wesentliche Rolle spielen. Das bezieht sich aber lediglich auf die 
Hervorbringung des kolloiden Zustandes der verwendeten Gerb- 
mittel, die sich zunachst im molekulardispersen Zustande befinden. 
Durch die Wechselwirkung mit den Abbauprodukten entsteht z. B. 
bei der Chinongerbung aus den Aminosauren und dem Benzochinon 
auf Grund der T r a u be  wheng) oder S t r e c k e r schen Reaktion 
Chinhydron und die weitere Umformung in ein kolloides System 
nach Art der HumingerbunglO). Auch bei der Aldehydgerbung tritt 
selbstverstandlich eine Wechselwirkung zwischen dem Aldehyd und 
den Aminosiiuren unter Bildung von Methylenaminosauren ein, die 
sauer reagieren. Demnach ist auch der von G e r n g r o B wiederholt 
angefiihrte Versuch von S t i a s n y , welcher feststellte, daB die 
mit Formaldehyd behandelte Haut weniger Siiure aufnimmt, als die 
nicht behandelte, ohne weiteres erkliirlich, wenn man die Saure in 
Verbindung mit Hautpulver titriert, wobei die Wirkung der sauren 
Methylenverbindungen mit in die Erscheinung tritt, und die adsor- 
bierte Siiuremenge scheinbar vermindert wird. Die Versuchs- 
anordnung und auch die ganzen Ergebnisse habe ich seinerzeit als 
unrichtig bezeichnet, und auch die durch G e r n g r o 13 versuchte 
Berichtigung kann durch meine weiteren Arbeiten als erledigt be- 
trachtet werden. Um das Adsorptionsvermogen von Formaldhyd- 
leder gegenuber Siiuren zu priifen, mu13 man die Wirkung derjenigen 
Stoffe ausschalten, die von der Haut bei der Gerbung an das Wasser 
oder Gerbmittel abgegeben werden. Meine Anschauungen uber die 
chemischen und ph ysikalischen Vorgange bei der Aldehydgerbung 
habe ich in zahlreichen Arbeiten niedergelegt'l) und besonders auf 
die Eigenschaft der Aldehyde in wasseriger Losung hingewiesen, 
bei Beriihrwlg mit den verschiedenartigsten Substanzen, besonders 
alkalischer Natur, ganz spontan in ein kolloides System iibergefiihrt 

s, Vgl. G. V a r g a ,  Kol!Qid.-Beihefte 9./1. 1919, ferner obige 

') Collegium 1920, Nr. 597; Angew. Chem. 33, I,'136 [1920j. 
*) Die Chinongerbung 11, Collegium 1918, 210, 214. 

uber die Oxydation der Aminosiiuren durch Alloxan, Diamin 
und Chinon, Ber. 44, 3145 [1911]. 

lo) M o e 1 1 e r , Humussiiure und Gerbsaure I, 11,111, Collegium 
1916, 330,356, 385,452. 

11) Die Aldehydgerbung I, Collegium 1918, Nr. 574-575; Die 
Aldehydgerbung 11, Collegium 1918, Nr. 581-582, Die Aldehyd- 
gerbung III, Collegium 1918, Nr. 582-583; Die Aldehydgerbung IV, 
Collegium 1919, Nr. C33; Die Aldehydgerbung V, Collegium 1920, 
Nr. 601. 
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zu werden. Dazu ist Haut, besonders bei Zusatz von Alkali zu der 
Aldehydlosung, in weiteetgehendem MaBe befahigt. Das habe ich 
wiederhol t und auch kiirzlich durch quantitative Versuche nach- 
gewiesen. 

Auf Grund meiner Anschauungen iiber die Natur der Haut 
und der darin enthaltenen Bestandteile ware eigentlich die Wider- 
legung der weiteren chemischen Experimente von G e r n g r o 13 
iiberfliissig, da sie, selbst wenn die Resultate richtig wiiren, ja ganz 
erklarlich sein wiirden. Die Resultate sind aber zudem noch un- 
richtig, und deswegen muB ich darauf noch naher eingehen. Da die 
Haut nachgewiesenermaaen Abbauprodukte enthiilt, die basische 
reaktive Gruppen enthalten, so mu13 die Haut als Ganzes natiirlich 
auch alle diejenigen Reaktionen zeigen, die man mit Gemischen von 
Korpern rnit basischen reaktionsfahigen Gruppen erhalt. Demnach 
sind derartige Reaktionen eigentlich ganz bedeutungslos f i i r  die Auf- 
fassung des Endvorganges der eigentlichen Gerbung, namlich die 
ifberfiihrung des intakten Anteiles der Haut in Leder. Durch das 
Vorhandensein von Spaltprodukten ,oder Aminosauren in der Haut 
werden alle diejenigen chemischen Vorgiinge bei der Gerbung vor- 
getiiuscht, die zu den umfangreichsten und kompliziertesten Theorien 
der rein chemischen Auffassung gefiihrt haben, und diesem Irrtum 
unterliegt auch G e r n g r o 13. Durch diese Abbauprodukte der Haut 
werden aber nicht nur die chemischen Vorgiinge bei der Gerbung 
vorgetauscht, sondern auch die Adsorptionsvorgiinge erleiden dabei 
eine Beeinflussung, die ebenfalls den Gesamtverlauf als einen chemi- 
schen Vorgang erscheinen 1aBt. Aus diesem Grunde konnen auch alle 
die von den Vertretern12) der chemischen Richtung angefiihrten 
Versuche, auf die auch G e r n g r o 13 wieder Bezug nimmt, iiber die 
Einwirkung von Sauren auf Hautpulver nicht als mal3gebend f i i r  den 
Gerbvorgang selbst und auch nicht fur die Adsorptionserscheinungen 
bei der Haut ins Feld gefiihrt werden. - Die von G e r n g r o B 
unternommenen synthetischen Versuche zur Herstellung von Kon- 
densationsprodukten aus dem o-Protocatechualdehyd sind ja in rein 
theoretischer Beziehung fiir die Gerbereichemie sehr interessant, 
fiir die Gerbvorgange aber bedeutungslos. Immerhin liegt aber in 
diesen Versuchen eine Bestatigung meiner Anschauungen und Beob- 
achtungen, dal3 Protocatechualdehyd ohne Soda fiir sich allein nicht 
gerbt, sondern sich genau so verhalt, wie etwa Pikrinsaure, durch 
deren Adsorptionsvermogen gegeniiber Hautpulver sich K n a p p13) 
seinerzeit ebenfalls tauschen lie& Pikrinsaure verhalt sic& bekannt- 
lich den verschiedenen EiweiBstoffen gegeniiber ganz verschieden, 
wie ja aus der mikrochemischen Farbelehre bekannt ist. Das -Keratin 
der Haut z. B., die Epidermis, wird intensiv und echt gefarbt. Das 
Kollagen der Bindegewebshaut nimmt zwar ganz erhebliche Mengen 
Pikrinskure auf, diese 1aBt sich jedoch schon durch kaltes Wasser 
wieder herauswa~chen~~).  Es tritt  also keine Gerbung ein. Das 
gleiche ist rnit dem Protocatechualdehyd der Fall. Protocatechu- 
aldehyd wird von dem Bindegewebe der Haut ebenfalls aufgenommen 
und erteilt der Haut seine eigene Farbe, die aber infolge ganz selbst- 
verstandlicher Nuancenverschiebungen, wie es ja bei Oberflachen- 
wirkungen haufig vorkommt, von dem Schwefel- und Fahlgelb seiner 
Losung beimEintrocknen mehrin Goldgelbauf der Hautfaser iibergeht. 
Von einem wirklichen Farbenumschlag ist aber keine Rede. Zweifellos 
ist neben der Adsorption auch eine chemische Bindung rnit den 
Spaltprodukten der Haut unter Bildung von Methylen-Aminosauren 
eingetreten. Diese Kondensationsprodukte sind farblos und lassen 
sich als leicht loslich aus der Haut  heraus waschen. Man kann dem- 
nach auch gern vom physikalischen Standpunkte der Gerbtheorie aus 
zugeben, daB chemische Wechselwirkungen vorliegen, da ja die 
chemische Reaktionswirkung der Spaltprodukte der Haut f i i r  den 
Endvorgang der Gerbung nicht unmittelbar in Betracht kommt. 
Zudem liegt ja hier keine Gerbung vor, sondern, wie ja G e r n g r o B 
selbst zugibt, nur eine Farbung, genau wie bei der Pikrinsaure, und 
auch diese Farbung ist nicht echt, genau wie bei der Pikrinsaure, 
sondern laBt  sich mit kaltem Wasser wieder herauswaschen. Seine 
Hande sind aber dabei, wie er sagt, echt gefarbt worden. Nun ist 
es ja aber aus der Biochemie bekannt, da13 die Oberfliichen der Hande 
aus einem ganz anderen Korper bestehen, wie das Kollagen der Haut, 
oder, besser gesagt, aud einem Gemisch anderer Korper. Es muB 
auch an dieser StelIe betont werden, daB die Fiirbevorgiinge, die SO 
haufig in Parallele rnit den Gerbevorgiingen gestellt werden, keines- 
wegs stichhaltig f i i r  die VorgLnge bei der Gerbung sind. Die bei der 
Farbung verwendeten Materialien, namlich Wolle und Seide, sind 
nach meiner Theorie15) bereits als gegerbte Produkte zu betrachten, 
d. h. sie stellen bereits einen Korper dar, bei dem das Kollagen als Ur- 
sprungskorper durch einen physiologischen GerbprozelJ umgewandelt 

I?) K u b e 1 k a , Kolloid-Z. 19, 172 119161; P r o c t e r , Kol1oid.- 
Beihefte 2, 250 [1911]; P r o c t e r , W i 1 8 o n , Journ. of the chem. 
SOC. 109, 307 [1916]; K u b e  1 k a ,  Collegium 1915, 389. 

13) Natur und Wesen der Gerberei und des Leders. Miinchen 
1858. S. 19. 

14) Vgl. U n n a u. G o 1 o d e t z , Die Bedeutung des Sauerstoffs 
in der Farberei. Leipzig 1912. S. 54. 

Is) Beitrage zur biologischen und chemischen Vorgeschichte der 
Haut  und BloBe, Collegium 1918, Nr. 577. 

st. Aber auch hierin finden sich noch die verschiedenartigsten Ver- 
iindungen mit basischen reaktiven Gruppen und auch schwefel. 
ialtigen Gruppen, die selbstverst~ndlich auf Grund rein chemischer 
7organge der echten Flrbung zuganglich sind, z. B. mitt Pikrinslure 
md auch rnit Protocatechualdehyd, wie es G e r n g r o B aus der 
?arbung seiner eigenen Handflachen konstatiert hat. 

I n  schlagender Weise wird die von mir gegebene Darstellung der 
Vorgange bei der Behandlung des Hautpulvers mittels Protocatechu- 
tldehyd durch die weiteren Versuche von G e r n  g r o 13 durch die 
nit Formaldehyd behandelten Hautpulverproben bewiesen, die in 
hrem Verhalten gegeniiber Protocatechualdehyd abwichen. Es  ist, 
rlar, da13, wenn man die in der Haut vorhandenen Abbauprodukte 
md reaktiven Substanzen zunachst durch die chemische Wechsel- 
Kirkung rnit einem Teil des zur Gerbung verwendeten Formaldehyds 
n Methylen - Aminosaure oder dergleichen iiberfiihrt, da13 dann 
veitere Wechselwirkungen mit einem anderen Aldehyd ausge- 
~hlossen sein miissen. Es  kann demnach auch keine Konzentration 
iieser Substanzen auf die Hautfaser und demnach auch keine 
Veerfarbung mehr stattfinden. Die von G e r n g r o 13 fiir den ver- 
hderten Farbton angefiihrte Erklarung ist demnach nicht stich- 
ialtig. 

Das bezieht sich auf den Nachweis basischer reaktiver Gruppen 
n der Haut, der, soweit es den intakten Teil der Haut oder den fiir 
lie Gerbung in R a g e  kommenden Teil angeht, als vollig miBlungen 
3etrachtet werden mu13. 

Aber auch die Gerbversuche, welche G e r n g r  O B  rnit dem 
Protocatechualdehyd unternommen hat, sind von einem ganz anderen 
Gesichtspunkte aus zu betrachten. G e r n g r o 13 meint, eine Richtig- 
;tellung meiner Beobachtung iiber die Unfabigkeit des reinen un- 
reranderten Protocatechualdehydes zur Gerbung vornehmen zu 
miissen. Ich betone, daB ich meine Behautpung, da13 Protocatechu- 
~Idehyd als solcher nicht gerbt, nach wie vor in vollem MaBe aufrecht 
rhalte, und das hat ja eigentlich G e r n g r o D schon zur Geniige 
ielbst bewiesen. Protocatechualdehyd fiir sich allein ohne Soda 
verwendet, ist zur Farbung, sei es der echten oder unechten, fahig, 
iicht aber der Gerbung. G e r n g r o 13 hat  dann durch den Zusatz 
von Soda zu dem Protocatechualdehyd einen Gerbeffekt erzielt und 
wundert sich dariiber. Dabei iibersieht aber G e r n g r o 0 , daB 
Protocatechualdehyd zu denjenigen Korpern gehort,, genau so wie 
Pyrogallol, die leicht autooxydable Gruppen enthalten. Wird also 
Protocatechualdehyd durch Zusatz von Soda der Autooxydation 
ler Luft oder des Wassers zuganglich gemacht, so entstehen daraus, 
lhnlichwie bei Pyrogallol und Gal lus~aure~~) ,  ganz neue Verbindungen, 
leren Konstitution sich infolge ihres kolloiden Charakters genau 
wie jedem anderen gerbenden System, vorlaufig noch der Unter- 
mchung entzieht. Die Gerbung mit einem solchen System ist keine 
Aldehydgerbung im gewohnlichen Sinne, sondern geht hier voll- 
standig in eine Gerbung iiber, die den bei der Chinongerbung auf- 
tretenden Erscheinungen' ahnelt. Der Beweis liegt besonders darin, 
daB, wie G e r n g r o 13 bestltigt, das erhaltene Leder eine braungelbe 
Farbe zeigt, also ahnlich wie das Chinonleder. DaB tatsachlich eine 
konstitutionelle chemische Veranderung mit dem Protocatechu- 
hldehyd bei dem Zusatz von Soda vor sich geht, 1LDt sich sehr leicht 
nachweisen. Die Losung verfarbt sich, je langer sie steht, immer 
mehr, genau wie soda-alkalische Pyrogallollosungen oder die Losungen 
anderer solcher autooxydablen Korper, besonders auch alkalischer 
Hydrochinonliisungen. Die Gerbungen sind auch hier, wie G e r n - 
g r o B bei dem alkalischen Protocatechualdhyd bestltigt, ,,nicht 
besonders stark", das liegt aber im Wesen aller Humingerbungen. 
Indirekt liegt auch ein Beweis in dem von G e r n g r  013 vorge- 
nommenen Versuch mit o-Vanillin, welches nicht gerbt. Wenn man 
sich die Konstitution dieser beiden Korper, des 0-Vanillins und des 
o-Protocatechuladehydp, vergegenwartigt, so ergibt sich, dalJ gerade 
die wichtige Hydroxylgruppe in der Orthostellung, welche fiir die 
Bildung kolloider kondensierter Systeme notwendig ist, durch Methy- 
lisierung ausgeschaltet ist. Dieser Korper ist demnach auch gegen- 
iiber autooxydablen Einfliissen relativ bestandig. Demnach kann es 
auch nicht zur Bildung kolloider Systeme und auch nicht zur AUS- 
losung eines Gerbeffektes mit diesen Korpern kommen. 

DaB tatslchlich in diesen Fallen die Orthostellung der Hydroxyl- 
gruppe bei diesen Phenolderivaten von ausschlaggebender Bedeutung 
f i i r  die Bildung kondensiert6r Systeme mittels Autooxydation in 
genau derselben Weise, wie es bei dem Hydrochinon und Chinon und 
auch bei den von G e r n g r o B verwendeten Aldehydderivaten der 
Polyphenole der Fall ist, geht aus Versuchen hervor, die ich in- 
zwischen rnit einem weiteren Isomeren dieser Polyphenolaldehyde, 
namlich dem Re~orcylaldehydf~), unternommen habe. Dieser farb- 
lose Aldehyd ist in Wasser so gut wie unloslich, und die alkoholische 
Losung ist nur ganz schwach rosa infolge Verunreinigungen gefiirbt. 
Die tierische Haut wird so gut wie gar nicht damit gefiirbt und auch 
nicht gegerbt. Erst bei Zusatz von Soda, und zwar in-ziemlich er- 

18) Vgl. E n  g 1 e r und W e i s s b e r g , Kritische Studien iiber 
die Vorgange bei der Autooxydation. Braunschweig 1904, S. 128 
bis 130. 

17) Prliparat der Firma E. Merck, Darmstadt. 
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heblichen Mengen, tritt  nach mehrtagiger Einwirkung eine Gerbung 
ein. Dabei verfiirbt sich die Losung und auch die Haut sehr stark, 
wie es ja  auch schon G e r n g r o B bei dem Protocatechualdehyd 
unter Zusatz von Soda oder in der damit gegerbten Haut festgestellt 
hat. Bei dem Resorcyl-Aldehyd tritt aber eine viel intensivere 
Dunkelfarbung ein, die auf die Bildung hochkolloider Systeme zuriick- 
zufiihren ist, in ahnlicher Weise, wie sie auch schon bei Chinongerbung, 
auch schon ohne Sodazusatz, auftritt. Die Gerbung riihrt demnach 
nicht von der Aldehydgkuppe her und auch von keiner chemischen 
Wechselwirkung der Haut selbst oder den Bestandteilen der Haut. 
Es ist demnach ganz richtig, wie G e r n g r o B sagt, daB nicht die 
Aldehydgruppen bei diesen Polyphenolen, sondern die Hydroxyl- 
gruppen f i i r  die Gerbung verantwortlich zu machen sind und zwar 
nach meiner Theorie gerade die in 0 r t h o s t e 1 1 u n g be f i n d - 
l i c h e  H y d r o x y l g r u p p e ,  die iiber die Bildung von Chinon 
schlieDlich zu kolloiden huminartigen Verbindungen fiihrt, und erst 
dann tritt der Gerbeffekt ein. Die Aldehydgruppe ist also in diesem 
Falle fiir die Gerbung ganz'nebensachlich, und wenn auch nebenher 
mit den Spaltprodukten oder Aminosauren der Haut eine Wechsel- 
wirkung zu Methylenaminosauren eintritt, so sind diese wie bei allen 
anderen derartigen Kondensationsverbindungen wasserloslicher Na- 
tur, die also zur Hervorbringung des Gerbeffektes, der auf die 
Wasserunloslichkeit hinauslauft, gar nicht mit in Betracht gezogen 
werden konnen. 

Auf Grund dieser chemischen, Vorgange und Verlinderungen der 
o-Protocatechualdehydlosung in alkalischer Losung sind auch die 
Adsorptionsversuche, die G e r n g r o 13 noch weiter anfiihrt, fur den 
Gerbvorgang selbst gar nicht zu beriicksichtigen, denn der gerbende 
Korper in dem Protocatechualdehyd ist ja letzten Endes nicht der 
Aldehyd selbst, sondern die infolge chemischer Veriinderungcn 
daraus encstehenden Verbindungen. Die samtlichen von G e r n - 
g r o 13 am Schlusse in der Zusammenstellung niedergelegten Fest- 
stellungen iiber den Nachweis von reaktionsfahigen basischen Grup- 
pen im Kollagen einerseits und das Vorliegen von chemischen Reak- 
tionen beim GerbprozeD andererseits konnen als widerlegt und nicht 
stichhaltig betrachtet werden. Diese oder ahnliche Versuche waren 
nur dann von Bedeutung, wenn der Nachweis dafiir vorlage, daB der 
EiweiBkorper, in diesem Falle die Hautsubstanz, ein einheitliches, 
chemisches Individuum wiiren. Das ist aber bisher in keinem Falle 
gelungen]*), und auch G e r n  gr  o B hat diesen Beweis, nicht ange- 
treten. Er geht also bei der Erklarung dieser Versuche von einer 
Hypothese aus, die unrichtig ist, denn man kann sich sehr leicht von 
dem Gegenteil iiberzeugen, daB das Hautpulver aus einem Gemisch 
aller moglichen Einzelbestandteile der EiweiBkorper besteht, die in 
adsorbiertem Zustande festgehalten werden. Wahrscheinlich ist das 
Adsorptionsvermogen des unveranderten EiweiBkorpers im vitalen 
ProzeS gegeniiber freien Aminosauren und anderen Sauren sehr groa  
Erst neuerdings hat A b d e r h a 1 d e n19) festgestellt, daB Amino- 
siluren gegeniiber kolloiden Stoffen ein nicht unerhebliches Adsorp- 
tionsvermogen besitzen. Entsteht also aus dem Kollagen unter der 
Annahme, daB es im lebenden Korper aus einem einheitlichen Indi- 
viduum besteht, irgend ein Abbauprodukt oder eine Aminoslure, 
so wird diese natiirlich zunachst so viel durch Adsorption festge- 
halten oder nur so viel Anteile davon an Wasser oder andere Fliissig- 
keiten abgegeben, a19 an UberschuB oder zur Herstellung des Gleich- 
gewichtes vorhanden ist. Mit der Untersuchung der GesetzmaBig- 
keiten der von der Haut an die adsorbierte Losung abgegebenen 
Substanzmengen habe ich mich ganz kiirzlich in umfangreichen 
ArbeitenZ0) beschaftigt, und dadurch werden alle diejenigen Theorien, 
welche keine Riicksicht auf die eigentiimlichen Zustandsverhdtnisse 
der Haut nehmen, vollstiindig hinfallig und damit auch die Anschau- 
ung von G e r n g r o D. I n  noch weiteren kommenden Arbeiten 
werde ich auch den Nachweis liefern, daB der Verlauf der Gerb- 
vorgange ein ganz anderer ist, wie etwa bei den gewohnlichen Ad- 
sorptionsvorgangen, wie man sie bei den EiweiBverbindungen gegen- 
iiber SLuren beobachtet. 

Nach meiner Theorie lautet die Definition fiir die Ledersubstanz 
folgendermaBen : 

L e d e r  i s t  t i e r i s c h e  H a u t ,  d e r e n  E l e m e n t a r -  
t e i l c h e n  i n  F o r m  v o n  s u b m i k r o s k o p i s c h e n  M i s c h -  
u n d  S c h i c h t k r y s t a l l c h e n  g e g e n u b e r  h y d r o l y -  
t i s c h e n ,  u n d  f e r m e n t a t i v e n  E i n f l i i s s e n  g e -  
s c h ii t z t s i n  d. 

Ich werde demnachst Gelegenheit nehmen, an dieser Stelle noch 
einmal auf die Theorie der Gerbung zuriickzukommen. [A. 84.1 

l*) Vgl. S c h u 1 z , Allgem. Chemie der EiweiBkorper. 
gart 1907. S. 284, 295, 346, 347, 358. 

lo) Fermentforschung 11, Leipzig 1919. S. 74-225. 
zo) M o e 11 e r , Die Beziehungen zwischen Hydrolyse und Ad- 

sorption, Collegium 1920, Nr. 599 u. ff.  ; Ledertechn. Rundschau 
Nr. 12-14 1920. 

Stutt- 

Die fossilen Brennstoffe und ihre Verwertung 
im Jahre 1919. 
Von Dr. A. F~~RTE. 

G e w i n n u n g ,  B e h a n d l u n g  u n d  V e r w e r ' t u n g  d e r  
N e b  e n p r o d  u k t e. 

A m  m o n  i a k. In  einem Vortrag auf der 21. Hauptvrrsamm- 
lung der Deutschen Runsengesellschaft macht C. B o s c  h (Z. f .  
Elcktrochem. 24, 361-369) interessante Mitteilungen uber die Ver- 
arbeit,ung von Ammoniak auf Diingesalze. Er geht hierbei auch auf 
die Herstellung von Ammonsulfat aus Gaswasser, Gips und Kohlen- 
saure, ferner aus Ammoniak und schwefliger Saure ein. Auch Supcr- 
phosphat eignet sich zur Absorption von Ammoniak und'gibt ein 
gutw Diingemittel. Amrnonchlorid wird ebenfalls zu Diingczwt2cken 
dargestellt. Die Pyodukte der Ammoninkverbrennung werden zu 
Natrium-, Ammonium und Calciumnitrat verorbcitet. lJetzteres 
wird in ein viiflig 1uft)trockenes Pulver iibergefiihrt, indem die 4 Mol. 
Krystnllwasser durch Harnrtoff ereetzt werden. Harnstoff, der 
a,uch aus Ammoniak und zwar aus einer Mischung von Ammon- 
carbonnt mit -carbarninat durch Erhitzen hergestellt wird, ist an 
sich auch ein gutes Diingemittel fur den'Tabakhau. - Zur Ent- 
fernung von freier Saure aus dem Ammonsulfat schlagt J. T. S h A a r d 
(Chem. News 118, 232-233) vor, d ie  Krystallc einein fcin verteilten 
Waesernebel auszusetzen, durch den die anhnftende saure Mutter- 
lauge geniigend aber immerhin weniger als beim direkten Waschen, 
verdiinnt wird. - H e i n e k e n (J. f. Gasbel. 62,30-31) beschreibt 
eine einfache, ffir kleine Gaswwke bestimmte Salzqewinnungsanlage, 
die mit Abfallsalzsaure oder Bisulfat und rnit direktor Eindampfung 
arbeitet,. - Eine fur die Abtreibung des Ammoniaks aus Gaswctsser 
geeignete Kolonne hat sich die G e w e r k s c h a f t d e s S t e i n - 
k o h l e n b e r g w e r k s  L o t h r i n g e n  (D. R. P. 312933) 
schutzen lassen: sie besteht aus iibereinander angeordneten Ab. 
teilen, in denen die Gase zwahglaufig durch Schleicr der herab- 
rieeelnden Fliissigkeit gefiihrt werden. Das Charakteristische ist 
hierbei, daB die Ringe mit zwei Arten von Tauchungen ausgeriistet 
sind. 

Von den Verfahren zur Darstellung von Ammonsulfat aus Gips 
und Gaswasser ware vor allern das von C. 0 t t o 8 C 0. (D. R. P. 
299 622) zu erwahnen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das bei 
der Reaktion nicht, umgewtztc Aminoniak des Gaswacsers aus der 
entst,ehenden Sulfntlauqe dwch wwmes gerpinigtes Deotillationsgas 
susgetrieben und in den Gasstrom der Destillationsanlnge ziir Auf ~ 

nnhme weiterer Kohlens8ure zuriickgeleitet wird. - Die C h e - 
m i s c h e  I n d u R  t r i e - A l ~ t i e n - G e e e l l s c h a f t  und F. 
W o 1 f (U. R. P. 299 752) bringen die Kohlensaure w t e r  Drvcl: auf 
aas Gips-G:tswassergemisch ZIT Einzvirkung, um die Umsetzung dn- 
durch zu beschleunigen. - Wesentlich ist eine MaBregel, die die 
B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  (D. R. P. 300724) 
bei diesem Verfahren trifft.: Der Gips wird bei 300" gebrannt, wo- 
durch der resultierende Kalkschlamm sich besser filtrieren 1aBt. - 
Nach D. R. P. 299 621, welches eine Reaktionskdonne zur Um- 
setzung von Ammoncarbonat rnit Gips zu Ammonmlfst betiifft, 
eetzen C. 0 t t o & C 0. der Gipsaufschlammung indifierente Stoffe 
m e  z. B. Kochsalz zu, um die Losungsfahigkeit des Gipses zu er- 
hohen, und wahlen die Konzentration der Gipsaufschl~mmung so, 
daB ein groBer Teil des entstandenen Ammonsulfats in fester Form 
im Schlamm bleibt. Den Ammoniak- und Kohlensauredampfen 
mrd so vie1 grspannter Wasserdampf zugemischt,, daB die ent- 
stehenden Laugen ammoniakfrei sind, und eine giinstige Temperatur- 
erhohung im Apparat erzielt wird. - Das D. R. P. 309 975 betrifft 
eine Verbesserung der Kolonne derselben Firma, bei der der dreh- 
bare innere Teil, welcher Tassen, Dampfhauben oder Schaber tragt, 
aus einem Hohlzylinder besteht, der aus einzclnen Ringen zusammen- 
gesctA ist,. - Zur Geschichte der Bmmonsulfatgewinnung rnit Hilfe 
von Gips stellt iibrigens -4. S a n d e r  (Chem.-Ztg. 43, 661) fest, 
daD schon vor 100 Jahren Ammonsulfat in der K. Salmiakfabrik 
NuBdorf als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Salmiak aus 
Ammoncarbonat und Gips gewonnen m d e .  - Da nach dem D. R. P. 
315622 der B a d i s c h e n  A n i l i n -  n n d  S o d a f a b r i k  aus 
Ammonsulfat durch Erhitzen mit heil3en Flammengasen Ammon- 
bisulfat erzeugt wild, welches in vielen Fallen statt freier Schwefel- 
Giure verwendet werden kann, so erscheint auch damit ein Weg ge- 
geben, d-er Schwefels'aurenot zu steuern. - Als Ersatz fiir Ammon- 
sulfat wird neuerdings Ammoncarbonat empfohlen, das aber f i i r  
Diingezweoke bisher wegen seiner Hygroskopizitat und Unhestandig- 
keit nicht geeignct war. Nach einem Verfshren des c) s t e r  r. 
V e r e i n e s  f u r  ~ h e m i s c h e  u n d  m e t a l l u r g i s c h e  
P r o d u k t i o n  (D. R. P. 313 82?), das in einer Nachbehandlung 
Aes krystallinkch gefallten Bicirbonats mit Kohlensaure unter 
Druck (2-3 Atm.) und Brikettiercn Tor oder nach der Kohlen- 
3aurebehandlung besteht, wird das Salz in geruchloser, bestLndiger 
Form erhalten. 

Die G e w e  r k s c h a f t, d e R S t e i n k o h 1 e n  b e r g w e  r k s 
L o t h r i n g e n (D. R. P. 313 028) hat  sich ein Verfahren zur kon. 

(SchluI1 von Seite 220.) 
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