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Die Einwirkung von Selen auf hochsiedende 
Mineralole. 

Von Dr. KARL GRAEFE, Dresden. 
(Eingeg. 30.19. 1921.) 

Leitet man durch erhitztes . Schmierljl Sauerstoff, so tritt eine 
lebhafte Reaktion ein. War das 01 anfmgs transparent, wird es nach 
wenigen Minuten dunkler und verwandelt sich schlieijlich in eine bei 
gewbhnlicher Temperatur zlhflussige oder feste Masse. Durch Kontroll- 
versuche kann man eine fortschreitende Zunahme a n  in Atheralkohol 
unlBslichen Asphaltstoffen feststellen. Neben gasfSrmigen Reaktions- 
produkten entsteht in der Hauptsache Wasser, auaerdem eine Anzahl 
Aldehyde und Fettsiiuren. 

Das zum Versuch vorliegende 01 war der raffinierte Riickstand 
eines TexaserdBls und zeigte folgende Eigenschaften: 

Aussehen: durchscheinend, ratlichgelb 
Spez. Gew. bei 15" : 0,921 
Visliositat 15'): 4 1 fe 
Brennpunkt: 214" 
Flainmpunkt : 188" 
Siedeanalyse: his 350" kein Gbergang 
Saurezahl: - 
.Jodzahl: ll,? 
Verseifungszahl: - 
Aspha1tgeh:ilt: - 
Schwefelgehalt : 0,3W +, 

Mittleres Molekulargewicht: 368. 
Wahrend des I>urclileitens von Sauerstoff wurde die Temperatur 

iles Oles auf 300" gehalten. Eine wahrenti des Oxydationsprozesses 
entnomniene Gasprobe gab hei der Analyse folgende Zusammensetzung: 

Dampffbrmige CH-Stoffe . 3,0° 
Kohlensaurc. . . . . . 8,7"/,, 
Schwere CH.Stoffe . . . 11,0"1,, 
Sauerstoff (uherschiissiger) 41,2"/,, 
Kohlenoxyd . . . . . . 26,0°/0 

Nach Durchleiten von 36 Litern Sauerstoff hatte sich das 01 in 
eine bei gewohnlicher Temperatur zahe, rchwarze Masse vom spez. 
Gewicht 0,998 und vom Schmelzpunkt 18,l" verwandelt, die Saurezahl 
hetrug 8,4, die Verseifungszabl 19,6. Die Fallung rnit Atheralkohol 
ergab 39,71 Asphaltstoffe. Das mittlere Molekulargewicht erhijhte 
iich auf 640. 

Erhitzte ich dasselbe 01, wie es obeii beschrieben wurde, mit 
Schwefelblume, so entwichen schon bei 120" merkliche Mengen von 
~chwefelwasserstof~, entsprechend der Bildung von Wasser bei der 
Hehandlung niit Sauerstoff. Die Gasentwicklung nahm zu, je mehr 
erhitzt wurde. 

Es ist von Interesse, daij schon .John G a l l e t l y  in den Chemical 
Sews (1x71) ein Vwfahren angegeben hatte, nach welchem man im 
I.aboratoriuni einen wasserstoffreien Schwefelwasserstoff herstellt, in- 
den1 man  ein Gernenge von einem Teil Paraffin und einem Teil 
Si*hwefel erhitzt J o h n s t o n e  und F l e t s c h e r  hrachten diese Methode 
1876 erneut in Vorschlag. 

Eintx 25 Stunden Innge Erhitzung von 50 g 01 mit 5 g Schwefel- 
hlume auf 300" ergab ein bei gewlibnlicher Tomperatur festes Reaktions- 
produkt vom Schmelzpunkt 4.5". Wiihrend der Reaktion entnommene 
Gisproben zeigten folgende Zusaminensetzung: 

I.  11. (15 Min. spiiter) 
Srhwefelwasserstoff . . M,3" 59,4"/, 
DampffBrmige CH-Stoffe 3,'" 4,43,, 
Srhwere CH-Stoffe . . 2,;"/:{ 3.4 10 

Mit .$theralkohol lieijen sich 44,ti" Asphaltstoffe ausflllen. Mitt- 
leres Molekulargewicht .i80. 

Im Ih~lletin de la Sociktk chimique (XXXIV, 69) VerSffentlichten 
E t a r d  und M o i s s a  n ein Verfahren zurHers1c:llung von Selenwasserstoff 
;ius Kolophen und Selen (B. B. 13, 1 : S. 1862, Jahrg. 1880). Sie erhitzlen 
ein Gemisch ails tieiden und reinigten das dabei sich entwickelnde 
Gas durcli Hindurchleiten durch Schwefelsaure sowie durch ein rnit 
&\shest gefiilltes Rohr. 

Da sich beim ISrhitzen von Kolophoniurn rnit Schwefel Schwefel- 
\\-asserstoff entwickelt, ist anzunehmen, dall sich das Schwefelmolekul 
iinlagert und I'olysulfide bildet. [Jnter gewissen Reaktionsbedingungen 
findet d m n  eine Abspaltung von Schwefelwasserstoff statt. Rei Ein- 
wirkung von Selen auf Kolophoniuni ergibt sich wahrscheinlich der- 
selbe Vorgang: Hildung lahiler Polyselenide und ihr Zerfall unter 
Wasserstoff;ibspaltung, wohei sich Selenwasserstoff bildet. 

Liiijt man Selen auf hochsiedende Erd6lkohlenwasserstoffe ein- 
wirken, so zeigen sich iihnliche Reaktionsersiaheinungen. Es entwickeln 
sich grolle Mengen von Selenwasserstoff, ttas 01 selbst wird dunkel 
und geh t in eine tiei gewohnlicher Ternperatur feste asphaltahnliche 
Jlasse iiber. Aus der Ermittlung der Eratarrungspunktdepression (mit 
Hilfe von Paradichlorbenzol) lallt sich eine 1% eitgehende Polymerisation 
der h'ohlenivasserstc~ffmolekule feststellen, was sich schon bei Behand- 
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lung des Oles rnit Sauerstoff oder Schwefel ergab. Es sei hierbei auf 
die Bildung der Naturasphalte aus Erd6l verwiesen, bei welchem Vor- 
gang ebenfallg die Polymerisation eine wichtige Rolle spielt. 

Bei Ausfiihrung des Versuches wurde das Selen (amorph) fein- 
gepulvert in das oben beseichnete Schmiertil eingetragen, worauf beim 
Schutteln eine g@ne Emulsion entstand. Beim Erhitzen wurde diese 
Emulsion nach Uberschreiten des Schmelzpunktes des Selens (144O) 
klar und nahm eine dunkelrote Farbe an. Das geschmolzene Selen 
ballte sich zusammen und giog bei 150-160° in  den metallischen 
Zustand uber. Schon bei 160" war eine schwache Entwicklung von 
Selenwasserstoff durch Geruch wahrnehmbar. Die Gasentwicklung 
nahm rnit steigender Temperatur zu, und bei 180" wurde Bleipapier 
intensiv peschwarzt. Unter Einhaltung einer Temperatur von 300O 
entwickelte sich ein kontinuierlicher Gasstrom, der bei anfangs starker 
Reaktion bald an Intensitat nachlieB. Einipe rasch hintereinander 
vorgenommene Gasanalysen zeigten foIgende Ergebnisse: 

I. 11. 111. 
Selenwasserstoff . . . 82,3O/, 74,6"/,, 56,9:/,, 
Dampffljrmige CH-Stoffe 0,8°/o 1,9"/, 4,9 
Schwere CH-Stoffe . . 1,4*,', 1,2"i0 7,1°/, 

W e b e r  priifte. einer Anregung H e m p e l s  folgend, die Ausbeute der 
verschiedenen Methoden zur Darstellung von Selenwasserstoff (Diss. 
Dresden 1910) und erhielt beim Erhitzen von Kolophonium rnit Selen 
im gunstigsten Falle ein an H,Se 30"/,iges Gas. Als ertragreicbste 
Darstellungsweise empfiehlt er die Entwicklung aus Seleneisen und 
Salzsaure, nach welcher er im gunstigsten Falle ein 88,3"/,iges Gas 
erhielt. 

Komnit es also darauf an, ein vollig wasserstoffreines Selen- 
wasserstoffgas darzustellen, kann man sich auch einer Mischung von 
hochsiedendem Mineral61 mit Selen hedienen. Zur Vermeidung von 
Verunreinigungen durch Schwefelwasserstoff ,.empfiehlt sich die Ver- 
wendung schwefelarmer oder schwefelfreier Ole. Durch Vorschaltung 
geeigneter Waschflussigkeiten (MineralSle) konimt man der Ausbeute 
der erwahnten anorganischen Methode noch naher. 

Der hinterhleibende Olriickstand wurde durch Exlraktion mit 
Benzol von den Resten des Selens getrennt und stellte eine bei 35,9O 
schmelzende schwarze Masse dar, welche 1,31 *I,, Selen chemisch ge- 
bunden enihielt. Atheralkohol fallte 33,7°/0 Asphaltstoffe. Das mitllere 
Molekulargewicht erhljhte sich von 368 auf 450. [A. 224.1 

Die bemerkenswerten Arbeiten 
der Jahre 1916-1920 aus dem Ciebiete der 

Lederindustrie. 
Von R.  LAUFFJIASS. 

(Eingeg. 21.i9. 1711.) 
(SchluB von Seite 505.) 

Pflanzliche Gerhstoffe. 
W. M o e l l e r  (Collegium 1916, S. 1) entlvickelt als Fortfiihrung 

und Erglnzung einer friiheren VerBffentlichnng (Collegium 1915, S. 49) 
unter Zugrnndelegung der Theorie von P. P. v o n We i in a r n  neuartige 
Anscliauungen uber die Natur und Zusammensetzung der pflanzlichen 
Gerbstoffe rind ihrer Liisungen. Danach enthalten alle pflanzlichen 
Gerbemittel eine liisliche kristallinische Verbindung und ein unliis- 
lielies Gel. Heim Auslaugen der Gerbemittel mit Wasser wird das Gel 
durch die Liisung des kristallinischen KBrpers peptisiert. Der Pepti- 
sator ist ein dem Tannin lhnlicher KBrper, die peptisierten Stolfe 
bestehen nus E:llags:iure, Katechin und deren Polymeren, die M o e l l e r  
als Polynterisationsprodukte des Tannins betrachtet und unter der 
Bezeichnung ,,Phlohapbene" zusammenf;tBt. Die in den Gerbebriilien 
sich unlFslich ahscheidenden Phlobaphene bestehen nicht, wie ge- 
wohnlich angenommen wird, aus chemisehen Umwandlungsprodukten 
(Oxydations- oder Anhydrisierungsprodukten) der in LSsung gegan- 
genen Gerbstoffe, sondern finden sich bereits in der Pflanze fertig 
gebildet vor und scheiden sich in den Kriihen Bus, da der Peptisator, 
das Tannin, zerseizt und dadurch das Peptisationsgleichgewicht gesliirt 
wird. Die Verschiedenheiten der einzelnen Gerbstoffe siqd dadurch 
verursacht, dafi in diesen Peptisator und peptisierte Substanz in ver- 
xhiedenen Verh2ltnissen vorhanden sind. Die Pyrogallolgerbstoffe 
enthalten in iiberwiegender Menge den Tanninpeptisator und wenig 
Ellagsiiure oder deren Phlobaphene. Die Pyrokatechingerbstoffe ent- 
halten dagegen den Tanninpeptisator nur in geringer Menge und uber- 
wiegend Katechin oder dessen Polymere. Die disperse Phase der 
peptisierten Substanz ist beim Ausscheiden aus Gerbstoffldsungeii 
zunachst flussig. Die kolloiden Gerbstofflosungen stellen demnach 
Emulsionen dar. 

Ferner stellte M o e l l e r  ultramikroskopisch die Anzahl der unter 
Zleichen Hedingungen in den Lljsungen der einzelnen Gerbstoffe vor- 
handenen kleinsten Teilchen (Submikronen) fest und erhielt bei den 
3inzelnen Gerbstoffen fur die so gefundenen ,,Ultrawer!e" auaer- 
irdentlich groije Verschiedenheiten. Nach M o e l l e r  stehen Ultrawei t 
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und aerbwert in gewissen Beziehufigen, indem die gewichtmachenden 
Eigenschaften mit der Zunahme des Ultrawertes zunehmen. Auder- 
dem wird aber der Gerbwert auch durch die Form und GrtrBe der 
Teilchen mit bestimmt. Die Form und Struktur der hubmikronen 
erwies sich als kristallinisch. 

M o e l l e r  griindet seine Anschauung iiber die Natur der Gerbstoffe 
auf Ergebnisse von Laboratoriumsversuchen , wobei die Lbslichkeit 
der durch Ausziehen der Gerbemittel mit heidem Alkohol und Ein- 
gieBen in Wasser sich ausscheidenden ,,Phlobaphene" in Tannin- 
lbsungen ermittelt und gefunden wurde, dab das Lbsungsvermbgen 
der Tanninltisung flir die Katechinphlobaphene wesentlich grbBer ist 
als fiir die Ellagsaurephlobaphene. 

Lauf f m a n n  (Ledertechnische Rundschau 1916, S. 181) hat gegen 
diese Untersuchungsergebnisse neben anderen auch den Einwand er- 
hoben, d&, wie M o e 11 e r selbst bemerkt, die abgeschiedenen Pbloba- 
phene bereits kolloidchemische Umwandlungen erfahren haben und 
au5erdem noch grUBere oder geringere Mengen des Tanninpeptisators 
enthalten, daB daher aus den mit solchen Stoffen und auf solchem 
Wege erhaltenen Laboratoriumsergebnissen keine SchluBfolgerungen 
auf die Natur und Zusammensetzung der naturlichen in der Pflanze 
vorhandenen Stoffe gezogen werden kbnnen. 

Mi t  Bezug auf die Konstitution der Gerbstoffe hatte Moel l e r  
schon friiher (Collegium 1915, S. 49) die Ansicht entwickelt, daB die 
Gerbstoffe in der Hauptsache eine chinoide Struktur besitzen daB 
daher bei der Bildung der Gerbstoffe im Pflanzenkbrper und bei der 
Gerbung die wichtigsten Eigenschaften der Chinone namentlich die 
Polymerisations- und Additionsreaktionen mit Phenolen eine wichtige 
Rolle spielen. In einer weiteren Arbeit (Collegium 1919, S. 11) be- 
handelt Moel le r  ausftihrlicher die Struktur, die Polymerisations- und 
Kondensationserscheinungen der Benzochinone, der Polymeren dieser 
und verwandter Kbrper, sowie deren Beziehungen zu den pflanz- 
lichen Gerbstoffen , sodann auch die Entstehung der Phlobaphene, 
deren Konstitution und Eigenschaften. 

Georg  Grasse r  (Collegium 1920, S. 17) untersuchte das elektro- 
chemische Verhalten der pflanzlichen Gerbstoffe , der Mischung 
dieser fur sich und mit anderen Gerbstoffen, sowie der Adsorptions- 
verbindungen und Abbauprodukte der pflanzlichen Gerbstoffe. Da- 
nach zeigen die meisten Gerbstoffe, da sie zur Anode wandern, eine 
negative Ladung. Die Gegenwart von Kationen verhindert im allge- 
meinen das elektroosmotische Wandern der Gerbstoffe. Dieses er- 
folgt erst, wenn der Hauptteil der Kationen abgewandert ist. In den 
meisten Fallen werden die Gerbstoffe durch Elektroosmose zersetzt, 
und zwar in teils unlbsliche, teils lbsliche Stoffe. Die Elektroosmose 
ermbglicht die qualitative Trennung verschiedener Gerbstoffe, jedoch 
nicht die Reinigung und Isolierung von Gerbstoffen und ihren Aus- 
ziigen , da letztere durch sekundlre Vorgange starke Veranderungen 
erleiden. Aus diesem Grunde hat auch der Abbau der Gerbstoffe 
durch Elektroosmose keinen guten Erfolg. Mit Hilfe eines elektro- 
osmotischen Untersuchungsverfahrens kann Mangrove in Quebracho- 
und anderen Ausziigen, sowie Sulfitcelluloseauszug und Neradol D in 
Gerbstoffgemischen , ferner Sulfit, Bisulfit und Zucker in Gerbstoff- 
ausziigen nachgewiesen werden. 

W. Moeller (Der Gerber 1916, S. 143; Collegium 1916, S. 330, 
385, 453) spricht die Ansicht aus, daB die Humusstoffe auch in kol- 
loidchemischer Hinsicht eine groiJe Ahnlichkeit mit den Gerbstoffen 
besitzen und kommt ferner auf Grund von Untersuchungen tiber die 
Einwirkung von Garungsbakterien auf Gerbstoffausziige und unter 
Beriicksichtigung der Tatsache, dad alkalische Msungen mehrwertiger 
Phenole Humus%ure zu hilden vermbgen zu dern Ergebnis, daB pflanz- 
liche Gerbstoffauszuge, die Pyrogallol oder Ellagsaure enthalten, wenn 
sie unter bestimmten Bedingungen der oxydativen Garung unterliegen, 
bei langerer Lagerung Humussause bilden oder enthalten kbnnen. 
M o e 11 e r  fand ferner, daB Humussaure auf Gerbstoffe, besonders Proto- 
katechingerbstoff, absorbierend wirkt und eine wesentliche gerberische 
Wirksamkeit nicht besitzt, so dai3 durch die Umwandlung von Gerb- 
stoff in Humussiiure und durch deren Gegenwart in Gerbstoffaus- 
ziigen die gerberische Wirksamkeit letzterer herabgesetzt wird. 

Hei weiteren Untersuchungen iiber die Umwandlung von Gerb- 
stoff in Humussaure fand Moeller (Collegium 1917, S. 49), daB eine 
derartige Umbildung nicht nur bei Lagerung von Gerbstoffauszugen, 
sondern auch bei deren Verwendung in Briihen, insbesondere bei der 
FaiJgerbung, vor sich gehen kann und in der Hauptsache durch ge- 
wisse fermentartige Stoffe, Polyphenoloxydasen (Phenolasen) bewirkt 
wird. Die Wirkung der Humussaure bildenden Fermente und dem- 
nach die Entstehunp von Humussaure ltann durch eine ganze Anzahl 
yon Stoffen, z H. Phenol, Thymol, Salicylsaure, Toluol verhindert 
werden. 

Die Umwandlung von Gerbstoff in Humussaure ist auch in ana- 
lytisrher Hinsivht von Bedeutung, da die Huminstoffe sich bei der 
Reaktion nach P r o r t e r - H i r s t  rnit Anilin und Salzsiiure ahnlich ver- 
halten wle Sulfitcelluloseauszug und daher die Gegenwart des letzteren 
hei tier Priifung von Gerbstoffausziigen durch die Anwesenheit von 
Humussdure vorgetiiuscht werden kann (s. Collegium 1916, S. 333). 

.J. PaeBle I (Lederztg. 1!)18, Nr. 148 u. Fortsetzungen) bespricht 
Konstitution, chemische und ph) sikalische Eigenschaften der pflanz- 
lichen Gerbstolfe, d:ts Verhalten dieser gegenuber tiuBeren Einflussen, 
terner die Znsainmensetzung der pflanzlichen Gerbemittel und erbrtert 
ferner auch die VOI teilhafte Ausnutzung der pflanzlichen Gerbstoffe 
und die Entstehung 1 on Lederfehlern \lei unsachgemiiBer Arbeit. 

In e h e r  weiteren Arbeit behandelt J. Pael3ler (Ledertechnische 
iundschau 1916, S. 13) die Rindk. und das Holz der Edelkastanie, 
wortiber in der Deutschen Versuchsanstalt fiir Lederindustrie um- 
an eiche Untersuchungen ausgeftihrt werden, und die Bedeutung 
lersdelkastanie, insbesondere fur die einheimische Gerbstofferzeugung 
ind Lederindustrie. Das Kastanienholz wurde friiher nur in Frank- 
meich und Italien in umfangreicher Weise zur Herstellung von Gerb- 
;toffausziigen benutzt. Wiihrend des Krieges wurde auch das Holz 
ler in Siiddeutschland in nicht unbetrtichtlicher Menge vorhandenen 
3estbde der Edelkastanie zur Erzeugung von Gerbstoffausziigen 
ierangezogen. Bei Kastanienholz nimmt wie beim Eichenholz der 
jerbstoffgehalt mit dem Alter der Baume zu; doch ist in Gegensatz 
:u letzterem auch Kastanieoholz jilngerer, etwa 12-18 jahriger BElume 
rchon geniigend gerbstoffhaltig. Auch die Rinde der Edelkastanie 
st gerbstoffreich, so daP die Rinde als Gerbmittel fiir sich gerberisch 
rerwertet oder zusammen mit dem Holz auf Gerbstoffausziige ver- 
ubeitet werden kann. Der Gerbstoffgehalt betragt in lufttrocknem 
Zustande bei dem Holz etwa 7-12, bei der Rinde 8-14 v. H. Die 
Edelkastanie wzchst schneller als die Eiche und liefert in Rinde und 
Holz im gleichen Alter der Baume etwa das 4-7fache an Gerb- 
stoff gegeniiber der Rindennutzung im Eichenschiilwald. P a e d l e r  
hat deshalb vorgeschlagen, in jenen Gegenden Deutschlands, wo wie 
in Siiddeutschland die Edelkastanie gut gedeiht, diese statt der Eiche 
cur Gerbstoffgewinnung anzupflanzen. Zu diesem Vorschlag haben 
rich Forstfachleute, z. B. Fa  b r i c i u s  (Ledertechnische Rundschau 1917, 
3. 198), der auBerdem auf den hohen Nutzungswert des Kastanien- 
holzes hinweist, zustimmend ge5uPert. 

In einer Reihe weiterer Arbeiten, die Angaben uber Gewinnung. 
Zusammensetzung und gerberische Bedeutung sowie alles sonstige 
Wissenswerte uber die betreffenden Gerbemittel und die daraus her- 
jestellten GerbstoffauszUge enthalten, behandelt Paei31 e r  die Fichten- 
rinde (Der Gerber 1916, S. 2), die Eichenrinde (Ledertechn. Rundschau 
1916, S. log), Valonea und Trillo (Ledertechn. Rundschau 1917, 
5. 117), die Knoppern und sonstigen Gallen (Ledertechn. Rundschau 
1919, S. l),  Eichenholz und Eichenholzauszug (Ledertechn. Rundschau 
1919, S. 25). 

H. G. B e n n e t t  (J. Am. Leath. Chem. Ass. 1916, S. 519) behandelt 
die wichtigsten in den ,,lbslichen Nichtgerbstoffen' der Gerbemittel 
enthaltenen Stoffe sowie deren praktische Bedeutung ftir die Gerberei. 
Es  handelt sich dabei namentlich um zuckerartige Stoffe, EiweiBstoffe, 
phenolartige Stoffe, Ligninstoffe und anorganische Salze. Die gerbe- 
rische Bedeutung der Zuckerstoffe beruht darauf, dai3 sie durch 
Garungserscheinungen die fur die Erzielung eines bestimmten Charak- 
ters des Leders wichtigen Sauren, insbesondere Essigsaure und Milch- 
saure bilden. Die EiweiBstoffe sind teils in unlbdicher, teils in lbs- 
Licher Form vorhanden, so d& die lbslichen Nichtgerbstoffe fast stets 
EiweiBstoffe enthalten. Sie haben insofern praktischen Wert, als sie 
neben den durch die Haut in die Gerbbriihe gelangenden EiweiBstoffen 
die NIhrstoffe fiir die die Garung und Saurebildung hervorrufenden 
Mikroorganismen abgeben. Die wichtigsten Nichtgerbstoffe mit Phenol- 
charakter sind die den Gerbstoffen nahestehenden Flavone. Katechine 
und Phenolsauren. Die Flavone verleihen dem Leder gelbliche Farb- 
tbne und bestimmen zusammen mit den Phlobaphenen in wesentlichem 
MaSe die Farbe des Leders. Die kristallinischen Katechine finden 
sich in fast allen Protokatechingerbstoffen, besonders im Gambier 
und Katechu. Die Meinungen iiber die Wirksamkeit dieser Stoffe bei 
der Gerbung sind geteilt. Einerseits wird angenommen, daB sie nur 
fiillende Eigenschaften besitzen, anderseits, daB sie von der Haut ge- 
bunden werden und dann auch Gewicht machen, daB sie aber ander- 
seits die Aufnahme der Gerbstoffe durch die Haut beeintrachtigen. 
Die Ligninstoffe werden zwar von der Haut aufgenommen, behindern 
aber die Adsorption der Gerbstoffe durch die Haut und wirken daher 
ungiinstig auf die Lederausbeute. Die praktische Bedeutung der an- 
organischen Salze besteht darin, daB sie die Wirkung der Gerbstoffe 
mildern, indem sie nicht nur den an sich schwachen Saurecharakter 
der Gerbstoffe noch mehr vermindern, sondern sich auch bis zu eineni 
gewissen Grade mit den Gerbstoffen verbinden und so deren Wirkung 
auf die Haut teilweise aufzuheben vermbgen. 

Es seien nun die Arbeiten iiber Priifung und U n t e r s u c h u n g  
der Gerbstoffe angeftihrt. 

W. Moeller (Collegium 1920, S. 307) fand bei Untersuchungen 
iiber die Adsorption von Gerbstoffen durch Hautpulver, daB bei der 
Gerbstoffuntersuchung mit letzterem durch den Gerbstoff Hautsubstanz 
hydrolisiert wird und daB nicht unwesentliche Mengen der Produkte 
der Hydrolyse in die Losung der Nichtgerbstoffe ubergehen, so dafi 
letztere zu hoch ausfallen und sich daher ein falsches Bild iiber die 
Zusammensetzung der Gerbemittel ergibt. Durch die iibliche Chro- 
mierung des Hautpulvers wird die Fehlerquelle nicht vermieden, 
so daiJ eine andere Vorbehandlung des Hautpulvers aufgefunden 
werden muiJ, die letzterem einen genugenden Schutz vor hydrolg- 
sierenden Einfliissen verleiht. 

R. Kober t  hat in friiheren Arbeiten (Collegium 1915, S. 108 u. 321) 
ein Verfahren zur Bewertung von Gerbstoffen angegeben, wobei die 
Gerbstoffe aus ihren Lbsunqen durch Blutkorperchen unter Aggluti- 
nation niedergeschlagen und die geringste Menge Gerhstoff bestimmt 
wird, die aus den durch Kochsalz isotonisch gemachten Losungen 
eben noch durch 5 ccni 1 Oloiger Blutk6rperchepsuspension ausgefallt 
wird. In einer weiteren Arbeit beschreibt K o  b e r t  (Collegium 1916. 
S. 164) eingehend die Technik des Ilntersuchungs\.erfahrens und teili 
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ti;ihei die Fur Drogen und fiir reine Gerbstoffe erhaltenen Unter- 
sucahungsergebnisse mit. 

K. 1,au f f in a n  n (Letlertechnische Rundschau 1919, S. 61) hat unter- 
-ucht, wie sich die Liisungen, sowie die bei der Kalischmelze erhaltenen 
Produkte der Gerb:itoff:iuszuge bei der Fichtenspanreaktion verhalten 
und ein hierauf begrundetes Verfahren zur Priifung und Unterscheidung 
der Gerbstoffe angegeben. Es ergab sich, diiB die Fichtenspanreaktion 
hei der K a  l i s c b  me1 zc: bei den Pyrokatechingerbstoffauszugen von 
Quebracho unbehandelt, unsulfitiert und von Mimosenrinde stark, 
von Fichtenrinde und Mangrovenrinde maBig stark, von Gambier und 
Katechu schwach positiv , bei den Pyrogallolgerbstoffausziigen wie 
auch bei Eichenrindenauszug schwach positiv, bei den G e r b s t o f f -  
1 OS u n g e n  bei den I'yrogallolgerbstoffausziigen von Eichenholz schwach 
positiv, im iibrigen negativ, bei den Pyrokatechingerbstoffausziigen 
\-on Mangrovenrinde negativ, von Quebracho behandelt und sulfi- 
tiert schwach, Mimosenrinde wid Fichteiirinde maijig stark, von 
Gambier und Katechu schr stark positiv ausflllt. Aus weiteren Unter- 
suchungen schliefit L a u  Ff m a n n ,  da5 Phloroglucin als ein Bestandteil 
der Gerhstoffausziige nicht in E'rage konl tnt und daB die positive 
FichtenF1)anreaktion nicht, wie gewohnlich angenommen wird, durch 
i m  Fichtenholz enthaltciies Vanillin hervorgerufen sein kann. 

R. I,;Iu f f m a n n  (Ledertechnische Rundscbau 1917, S. 161) bestimmte 
terrier bei Eichenrinde, Fichtenrinde, Eichenholz und deren Ausziigen, 
sowie (Juebrachoauszug und Gemischen einiger Ausziige die Menge 
cler beim Kochen niit Formaldehyd und Salzsaure erhaltenen Nieder- 
schliige iind fand, daIJ die durch Umrechnung letzterer auf 100 Teile 

.- 

Gesaintldsliches erhaltenen als ,,Formaldehydflllungszahlen" bezeich- 
neten Werte namentlich in Verbindung mit den anderen Priifungs- 
verfahren zur Kennzeichnung der Gerbstoffe mit herangezogen werden 
ktinnen. 

Bei weiteren Untersuchungen fand Lauf  f m a n n  (Ledertechnische 
Rundschau 1918, S. 97), daf3 die pflanzlichen Gerbstoffe wie mit Form- 
aldehyd auch mit Furfurol bei Gegenwart von Salzsaure beim Kochen 
Kondensationeprodukte liefern, und daB diese Reaktion in  ahnlicher 
Weise wie die Reaktion mit Formaldehyd und Salzsaure qualitativ 
und bei Ermittelung der Menge der Niederschlage und Bestimmung 
der .Furfurolf~llungszahlen" ebenfalls zur Priifung und Unterscheidung 
der Gerbstoffe dienen kann. Bei Bestimmung der Formaldehyd- oder 
Furfurolfallungszahlen wird in folgender Weise verfahren: 50 ccm der 
GerbstofflSsung von Analysenstarke werden rnit 25 ccm einer durch 
Mischen von 100 ccm starker SalzsBure, 100 ccm Wasser und 150 ccm 
40°/,iger FormaldehydlSsung oder rnit je 20 ccm klarer, 7"/,iger, 
wasseriger Furfuroll6sung und ZOO/, iger Salzsaure vermischt. Das 
Gemisch wird eine halbe Stunde am Ruckflu5kiihler gekocht, durch 
ein gewogenes Filter, am besten Goochtiegel mit Asbesteinlage, filtriert, 
der Niederschlag mit heif3em Wasser ausgewaschen, mit dem Filter 
in einer Scbale im Wassertrockenschrank bis zum gleichbleibenden 
Gewicht getrocknet und der Niederschlag auf 100 Teile Gesamtltjs- 
liches berechnet, das durch Ahdampfen von 50 ccm Filtrat der Gerb- 
stoffldsung, Trocknen usw. erhalten wird. Es wurden dabei folgende 
Formaldehyd- oder Furfurolfallungszahlen gefunden : 

Formaldeliydreaktion . . 62-102 40--50 , 9fi 71 1 80, 84 

Ein von J. A. W i l s o n  und E. J. K e r n  (J. Am. Leath. Chem. 
ASS. 1920, S. 295) angegebenes Verfahren ziir Bestimmung des Gerb- 
stoffes oder des wahren Gerbwertes der Gerbemittel besteht in 
folgendem: Eine bestimmte Menge Hautpulver wird mit einer be- 
stiniinten Menge GerbstofflSsung geschiittdt, deren Konzentration 
durch geeignete Einwage SO eingerichtet Wird, daij aller Gerbstoff 
vorn Hautpulver aufgenoinmen wird, derart, (I& das Filtrat vom Haul- 
pulver niit Kochsalz-Gel~itinelSsung keine FBllung mehr gibt. Das 
Hautpolver wird d a m  ausgewaschen, bis d a s  Waschwasser mit Eisen- 
chloridldsung keine dunkle Farbung mehr gibt, hei ZimmertempetatUr 
s t r o c k n e t  und (hml  der &halt des gegerbtt'n HautPulvers an Wasser, 
Asche, Fett und Hautsubstanz bestimmt. Nach Abzug der Summe der 
I'ruzente dieser Hestandteile von 100" ergiht sich der Gerbstoffgehalt 
des Hautpulvers untl durch Division der auf 100 Teile Hautsubstanz 
kommenden Teile (ierbstoff durch die auf 100 Teile Hautsubstanz 
entfallentten Teile Gerbemittel oder Gerbsloffauszug deren Gerbwert 
\vi und K e r n  landt:ll, daD n21ch diesem Verfahren urn 43-2200i, 
niedrigere Werte gefunden werden als nach dem Schiittelverfabren 
urld fiihren dieses darauf zuriick, daB bei letzterem Verfahren aus 
der Gerbstoffiiisung auch Xichtgerbstoffe, 1. B. Gallussiiure, aufge- 
r.ommen werden. 

G. V. Sf :hul tz  und T. B1aCkadder  (J. Am- Leath. Chem. ASS. 
1920, S. 8.54) haben dieses Verfahren nachgepriift und damit keine 
hefriedigenden Ergebnisse erhalten , was namentlich darauf zuriick- 
Eefiihrt wird, daf3 dabei weder eine wasserbestiindige, noch cine durch 
die ganze Milsse des Hautpulvers gleichmaf3ige Verbindung des Gerb- 
stoffes mit Hautpulver gebildet wird, und daB das nach dem AuS- 
waschen, Trocknen und Mablen erhaltene Hautpulver cine ungleich- 
rnaflige Zusammensetzung zeig. 

E'. T. L e e  (J. Am. Leath. Chem. Ass. 1919, S. 114) gibt ein Ver- 
f:ihren zur Gerbstoffbestimmung an, wobei einerseits 5 cctn der nicht 
inehr wie 1 g Gerbstoff im Liter enthaltenden GerbstofflSsung, ander- 
seits 6 ccm (entsprechend 5 ccrn der nrspriinglichen Msung) der nach 
dem Hautpulverschiittelverfahren erhaltenen Nichtgerbstoffltjsung mit 

2.7 ccni Jodlosung oxydiert untl der Uberschuf3 des Jodes unter 

Zusatz VOII StarkelBsung mit ;-- Thiosulfatldsung zuriicktitriert wird. 

E'erner wird die ,,G;illussliurezahl" bestinimt und nach den fiir das 
IAwenthalsche Verfahren geltenden Faktoren auf Gerbstoff umge- 
rechnet. 5 ccrn einer ($1 " I O  igen LBsung reiner Gallussaure sollen 4,l ccm 

I' .Jodltjsung verbraiicheii. Die tterechnunp des Gerbstoffes erfolgt 
.50 
iiiich folgendem Heispiel: 

n 
50 

11 

90 

I1 
T, rcni Gallussiiurelijsung = = 4.1 ccm - Jod 

5 0 
,-) .. Gerbt;toff f Nichtgerbstoff :- 7,5 ccm .Jod 

6 .. Nichtgerbstoffliisung 0,; ccni n Jod 

5 .. Gerbstoff = 6,s ccni .Jod. 

n 
50 

50 
n 
50 

' 7-11 l e -15  11-17 6, 11 6, 11 I 3 42--(j:! 

d. h. 27,6O Gerbstoff, wenn zur 6,s 10-2,76g Gerbstoff illl I,iter, 41 * -6- -. 

Untersuchung 10 g Gerbstoffauszug im Liter geliist wurden. 
6 s  wurden nach diesem Verfahren bei Mimosenrinde und Myro- 

balanen in frischem und ausgelaugtem Zustande sowie bei einigen 
Gerbstoffauszfigen Ergebnisse erhalten, die mit denjenigen nach dem 
Schuttelverfahren gut ubereinstimmten. 

P. S i n g  und P. G h o s e  (J. Soc. Chem. Ind. 1916, S. 159) verwenden 
zur Gerbstoffbestimmung als Adsorptionsmittel gepulvertes, wasser- 
freies Nickelhydroxyd. Die nach diesem Verfahren erhaltenen Er- 
gebnisse sollen rnit denjenigen des H;iutpulverschiittelverfahrens 
iibereinstimmen. 

Theorie der Gerbung. 
W. M o e l l e r  (Collegium 1916, S. 316) hat entsprechend seinen 

Anschauungen iiber den Peptisationszustand der GerbstofflBsungen 
uod auf Grund von Versuchsergebnissen eine kolloidchemische Theorie 
der Gerbung entwickelt. M o e l l e r  fand, dafi bei der Dialyse 
Gerbstoffliisungen nur der Peptisator diffundied, die Sub- 
stanz dagegen im Dialysator znruckbleibt und leitet aus dieser Er- 
scheinung das Wesen des Gerbvorganges ab. Danach besteht letzterei 
in einer Trenoung (Depeptisation) der peptisierten Substanz vom Pep- 
tisator auf den Fibrillen der Hautfaser, wobei die peptisierte Substanz 
die Hautfaser in Form von Mikrokristallen als diinne, durchl;issige 
Schicht umlagert, wahrend der Peptisator durch die so entstandene 
Membran in die Haut diffundiert und mit dieser cine feste L(isung 
bildet. Die feste Ltjsung VOn Kautsubstanz mit Tanninpeptisator ist 
fur die Wasserbestandigkeit des Leders von gro5er Bedeutung, und es 
steht letztere im umgekehrten Verhaltnis zur Menge des aufgenommenen 
Peptisators. Die Wasserbestandigkeit des Leders ist. ferner abhangig 
von der Art und Menge der aufgenommenen peptisierten Substanz 
und steht im direkten Verhaltnis zu letzterer. Die Veranderungen, 
die mit den Gerbstoffkolloiden nach der Aufnahme durch die Haut- 
substanz vor sich gehen, beruhen lediglich auf kolloiden, irreversiblen 
Zustandsanderungen, ohne daB dabei chemische Umwandlungsproaesse 
stattfinden. 

W. M o e l l e r  findet ferner auf Grund von Versuchen, daD seine 
Peptisationstheorie der Gerbung auch fur  die Samischgerbung (Col- 
legium 1919, S. 61,237; 1920, S. 12,69) Geltung hat. Der zur Samisch- 
gerbung verwendeteTran enthalt allerdings keinestoffe, die alspeptisator 
dienen kbnnen. Letzterer wird aber in  geringer Menge von der Haut in 
Form von Abbauprodukten letzterer oder Aminosluren geliefert. Das in 
der Praxis angewandte Verfahren der Samischgerbung ist daher vom 
wissenschaftlichen Standpunkt Bus betrachtet unzulanglich und um- 
standlich. Wenn man dagegen dem Fett ein Peptisationsmittel, wofiir 
das einwertige Phenol als geeignet befunden wurde, zusetzt, so wird 
nicht nur die Gerbung rnit Tran beschleunigt, sondern es besitzt unter 
solchen Umstanden auch oxydierter Tran (Degras) eine gute Gerb- 
wirkung. Dies fiihrt M o e l l e r  als einen Beweis dafiir an, da5 die 
Auffassung von F a h r i  o n  (Neuere Gerbtheorien und Gerbmethoden, 
S. 38), wonach nur die bei der Gerbung mit Tran entstehenden freien 
Fettsauren im status nascendi, nicht aber oxydierte Trane gerbend 
wirken, nicht richtig ist. Da ferner bei der Gerbung mit Gemischen 
von Degras und Phenol Wasser aus der Haut heraustritt, nicht aber I bei der Gerbung mit Gemischen von Tran und Phenol, so schlieijt 
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M o e l l e r ,  dafi die 0xyd;ition des Tranes bei der Samischgerbung in 
der Hauptsache durch das in der Haut, entbaltene Wasser bewirkt 
wird. Es zeigte sich ferner, daB auch Olsaure und Stearinslure bei 
Zusatz von Phenolen gerbend wirken. Bei weiteren Versuchen kani 
M o e l l e r  (Collegium 1919, S. 72) zu dem Ergebnis, daB auch Kohlen- 
wasserstoffe (Mineraltil, sowie nach D. R. P. Nr. 262333 hergestellte 
Saureharze) in Gemjschen mit Peptisai oren, z. B. Phenol, gerbend 
wirken und stellt auf Grund dieser Tatsache fest, dalS zur Ausltisung 
der gerbenden Wirkung ein bestimintes Radikal (Hydroxylgruppe, 
Kai.hoxy1gruppe) nicht notig ist. 

Bei der Gerbung mit Aldehyden (z. H. dem hierfiir praktisch ver- 
wendeten Formaldehyd) spielt nach M o e 1 I e r die Peptisationstheorie 
ebenfalls eine Rolle (Collegium 1920, S. 199). Es tritt zwar zunlchst 
eine chemische Reaktion zwischen den Spaltungsprodukten der Haut 
und dem Aldehyd ein. Die so entstandenen Produkte tragen jedoch 
nichts zur  Gerhung bei, da sie waseerltislich sind. Die eigentliche 
Gerbung erfolgt vielmehr durch die aus dem iiberschussigen Formal- 
dehyd gebildeten unltislichen Polynieren und Kondensationsprodukte, 
die dabei von dem als Peptisator wirktmden unveranderten Formal- 
dehyd getrennt werden, unter fermentativer Begiinstigung durch die 
Haut. 

Auch auf die verschiedenen Mineralgerbungen ist nach M o e l l e r  
(Collegium 1919, S. 101) die Peptisationstheorie anwendbar. Es sind 
jedoch z. 13. die latisungen der Sulfate von Chrom, Eisen und Aluminium 
fur sich allein in unverandertein Zustande entweder gar keine oder 
nur schwache Gerbemittel und werden erst durch die Haut in pepti- 
sierte Systeme iibergefiihrt. Bei der M'eiBgerbung, wobei rnit dem 
Alaun zusammen Kochsalz angewandt wird, besteht die Wirkung des 
Kochsalzes darin, daS es die Spiiltung des Aluminiumsulfats durch 
die Haut begunstigt, worauf das Aluminiumsulfat, das zunachst eine 
wahre LSsung darstellt, in eine kolloide peptisierte Ltisung von 
Aluminiiimhydroxyd in nicht peptisiertem Alirminiumsulfat uber- 
gefuhrt wird. 

W. M o e l l e r  (Ledertechnische Rundschau 1920, S. 89) hat ferner 
zur Aufltlarung der Vorgange vergleichende Untersuchungen iiber die 
Adsorption von Tannin, Quebrachogerbstoff und Phenol durch Haut- 
pulver ausgefuhi-t. Bei dem Phenol trat aus verdiinnter Ltisung nach 
30 Tagen, bei Tannin- und Quebrachoger1)stoffltisung aber selbst nach 
inonatelanger Einwirkungsdauer ein Cileichgewichtszustand nicht ein. 
Bei Phenol stellt sich die Aufnahme als ein reiner Adsorptionsvorgang 
dar, indem aus verdiinnten Ltisungen verhiiltnisrnafiig wenig, und aus 
konzentrierten Liisungen verhiiltnismaijig mehr Phenol vom Hautpulver 
aufgenommen wurde. Das Tannin verhllt sich hiervon abweichend, 
indenr in Einklmg mit den Ergebnissen von v o n  S c h r o e d e r  und 
P a e s s l e r  die aufgerrommene Tanninmeiige von gewissen Konzentra- 
tionen a n  nicht s te id ,  sondern sinkt, und in sehr verdunnten Ltisungen 
die Adsorption des Tannins durch Hautpiilver nicht mehr den Adsorp- 
tionsgesetzen folgt. Die Adsorption des Quebrachogerbstoffes unter- 
scheidet sich von derjenigen des Tannins wieder in mancherlei Hin- 
sicht, grundsiitzlich aber dadurch, daB die aufgenommenen Mengen 
innerhalb der gleichen Zeitrlume wesentlich niedriger sind als bei 
dem 'Tannin. 

Es wurde feriier gefunden, daO die bei den Versuchen in L6sung 
gegangene Hautsubst anzrnenge im Durchschnitt nur 1,5O1'" betrlgt. 
Dies stimmt ehenfalls mit Ergebnissen von v o n  S c h r o e d e r  und 
P a e s s l e r  (Gertiereichemie 1898, S. 457) uberein, die bei zahlreichen 
Gerbversuchen auf praktischer Grundlage feststellten, daB der Haut- 
substanzverlust sowohl bei der Oberleder- als auch bei der Unter- 
ledergerbung nur garrz gering ist. 

In einer ueiteren Arbeit (Ledertechn. Rundsch. 1920, S. 177) 
definiert M o e l l e r  ,,GerbstofPe" als Stoffe, die fur sich oder in Be- 
riihrung mit der Hautsubstanz peptisierte kolloide Ltisungen tdden,  
und die hydrol54isch und fermentative Zersetzung in der Hautsubstanz 
dadurch verhintlern, daB sie in irreversibler Form adsorbiert werden. 
Es liegt demnach eine Gerbung nicht vor, sobald das Produkt der 
Einwirkung der betreffenden Stoffe auf die Hautsubstanz gegen kaltes 
Wasser nicht bcsliintlig ist. Hei Priifung der Wasserbestandigkeit der 
in der ersten hlitteilung erwiihnten, nanh dreimonatiger Einwirkung 
von Phenol, Tannin und Quebriicho auf Hautpulver erhaltenen Erzeug- 
nisse zeigte sich nun, dw13 beim Auswaschen mit kaltem Wasser das 
Phenol vollstlndig unter starker, das Tannin zum Teil unter teilweiser 
h ydrolytischer Zersetzung der Hautsubstanz , der Quebrachogerbstoff 
dagegen in sehr geringer Menge bei sehr geringer hydrolytischer Zer- 
setzung der Hautsubstanz abgegeben wurde, so daB von den betreffenden 
Stoffen nur Quebracho ein wahrer Gerbstoff ist. Aus den Ergebnissen 
wird geschlossen, dai3 die Gerbung aufhtirt, sobald die Micellen- 
verbindung der Haut durch die hydrolysierenden Stoffe in der Gerb- 
stofflosung angegriffen wird. Verf. bezeiclinet daher ,,Leder' als tierische 
Haut, deren Elementnrteilchen gegeniiber hydrolytischen und fermen- 
tativen Einfliissen in Form von submikroskopischen Schicht- und 
Mischkristallchen der Gerbstoffteilchen geschutzt sind. Es handelt 
sich dabei um eine Umkleidung der Micellen der einzelnen Fibrillen 
und nicht der E'aserkomplexe mit Gerbstoffteilchen, so daij sich diese 
Erscheinung nicht mehr niikroskopisch, sondern nur ultramikroskopisch 
erkennen 1aBt. 

Hei Versuchen uber die Adsorptionsfahigkeit von Chrom aus 
ChrornsulfatlSsung durch Hautpulver unter Berucksichtigung von Zeit, 
Volum und Konzentration kam M o e l l e r  (Collegium 1920, S. 552) zu 
folgenden hauplsachlichen Ergebnissen: Die durch die Hautsubstanz 

aufgenommene grtifitmtiglichste Menge Chronioxyc! ist in weitestgehen- 
dem Maije von dem Volum der Losung und von dem Zeitfaktor 
abhangig. Letzterer spielt im kleinen Volum eine geringere, im grofjen 
Volum dagegen eine wesentlich grtiBere Rolle. Ein Endpunkt in der 
Aufnahme wurde bei den Versuchen jedoch nicht erreicht. M o e l l e i  
zieht hieraus den Schluij, daB es ein Gleichgewicht zwischen Chroni- 
oxyd und Hautsubstanz iiberhaupt nicht gibt, und nirnmt an, dai3 dieses 
auch fur alle anderen Gerbarten gilt und daij scheinbare Endpunkte 
in der Aufnahme eines Gerbemittels durch die Zwangslage hervor- 
gerufen sind, in der sich die Haut gegeniiber dem Gerbemittel unter 
den jeweiligen Bedingungen befindet. Hei unbegrenzter Ausdehnung 
der Zeit wird im unbegrenzten Volum unabhlngig von der Konzen- 
tration eine unbegrenzte Menge Gerbstoff aufgenommew Neutrale 
Chromsalzltisungen wirken nicht gerbend, da sie die Hydrolyse der 
Haut nicht verhindern, sondern Hand in Hand mit der Aufnahme des 
Chromoxyds die Hautsubstanz hydrolytisch spalten. Wahre Gerbe- 
mittel werden die ChromsalzlSsungen erst durch Zusatz von Alkali 
bis zur Bildung eines bleibenden Niederschlages, indem derartige 
Chroml6sungen die Haut nicht oder nur in unwesentlichem Mafie 
hydrolysieren. 

Gegen die Theorien und Arbeitsergebnisse von M o e  I1 e r  hat 
W. F a h r i o n ,  der die chemische Theorie der Gerbung vertritt und 
die Gerbung im wesentlichen als einen Kondensationsvorgang zwischen 
dem Kollagen der Haut und den Gerbstoffen ansieht, in einer ganzen 
Anzahl von Vertiffentlichungen (Collegium 1917, S. 320; 1918, S. 173 
u. 213; 1919, S. 51, 165; 1920, S. 125) Stellung genommen, indem er 
darlegt, daB die Gerbvorgange nach seinen Versuchen und theore- 
tischen Anschauungen auch durch chemische Vorgange erklart werden 
ktinnen, und daij die Peptisationstheorie fur siimtliche Gerbarten unzu- 
treffend oder uberfliissig ist. 

0. G e r n g r o f i  (Collegium 1920, S. 10) macht auf Grund V8n Ver- 
suchsergebnissen betreffend die Einwirkung von Formaldehyd auf 
Hautpulver ebenfalls Einwlnde gegen die Gerbtheorie von M o e l l  e r  
mit Bezug auf die Formaldehydgerbung, da die Versuchsergebnisse 
gegen die Behauptung M o e l l e r s  sprechen, daij sich bei der Forrn- 
aldehydgerbung eine Hulle von nichtreaktionsfahigen Formaldehyd- 
polymeren um die Hautfasern bildet und diese schutzend umschlieBt. 

Nach P r o c t e r  und W i l s o n  (J. Am. Leath. Chem. Ass. 1917, S. 76: 
1920, S. 374) besteht die pflanzliche Gerbung in einer gegenseitigen 
Ausfallung der entgegengesetzt geladenen Kolloide Haut und Gerbstoff. 
Die Gerbung erfolgt, indem sich die positive Ladung des Kollagens 
und die negative Ladung des Gerbstoffes neutralisieren und gleich- 
zeitig eine salzartige Verbindung von Haut und Gerbstoff stattfindet, 
wobei der pflanzliche Gerbstoff an die Aminogruppen der Hautsubstacz 
gebunden wircl. Bei der Gerbung mit Chrom-, Aluminium- und Eisen- 
salzen bilden sich nach W i l s o n  (J. Am. Leath. Chem. Ass. 1917, S. 108), 
indem das Metal1 durch die Carboxylgruppen der Hautsubstanz ge- 
bunden wird, kolloide Proteinsalze jener Metalle. 

H. G. B e n n e t  (J. SOC. Leatb. Trad. Chem. 1917, S. 130 u. 161) fat3 
die Gerbung im wesentlichen als einen Adsorptionsvorgang auf und 
unterscheidet dabei die primtire Adsorption des Gerbstoffes an der 
Oberfllche der Hautfasern und eine darauffolgende Diffusion des 
Gerbstoffes in das Hautgel und Abscheidung des letzteren an der 
Oberfllche. AuBer der Adsorption und Diffusion kommt auch noch 
die gegenseitige Fallung elektrisch entgegengesetzt geladener Kolloide 
in Betracht. Es handelt sich dabei jedoch entgegen der Ansicht von 
W i l s o n  nicht um eine chemische Bindung, sondern um eine Adsorp- 
tion von Ionen. Eine wichtige Rolle spielen nach B e n n e t t  auBerdein 
bei der Vorbereitung der Haut, insbesondere aber auch bei der Gerbung 
solche Elektrolyte und Nichtelektrolyte, die einen Einflufj auf die 
Eigenschaften jener kolloiden Ltisungen (lyophyle Hydrosole) haben, 
bei denen eine Beziehung zwischen Kolloidteilchen (disperse Phase) 
und AuBenfliissigkeit (Dispersionsmittel) besteht. Derartige lyotrope 
Einfliisse machen sich bei der Gerbung in erster Linie beziiglich der 
Wasseraufnahme durch das Hautgel, in geringerem MaOe auch beziig- 
lich der Diffusion und Abscheidung des Gerbstoffes geltend und kom- 
men in der Geschwindigkeit der Gerbung, in der' Lederqualitiit und 
in der Lederausbeute zum Ausdruck. Hei der Chromgerhung sind 
lyotrope Einfliisse in noch htiherem MaBe wirksam als bei der pflanz- 
lichen Gerbung. Alkalisalze und undissoziiertes Chromsulfat ver- 
ringern die Wasqeraufnahme durch die Haut. Als gerbendes Sol ist 
wahrscheinlicli das lyophile Chromhydroxyd wirksam, wobei Adsorp- 
tion, Diffusion und Abscheidung wie bei der pflanzlichen Gerbung 
verlaufen. Heim Gerbvorgang wird entweder das adsorbierte Chroin- 
hydroxydsol an der Grenzflache Gel-Sol durch neutralisierende Elek- 
trolytionen gefallt oder es tritt  in den letzten Phasen auch eine 
gegenseitige Fallung von Hautgel und Gerbsol ein. 

H. R. P r o c t e r  und R. W. G r i f f i t h  (.I. Am. Leath. Chem. Ass.1917, 
5. 612) untersuchten, ob das bei der Gerbung von der Haut adsorbierte 
Chromsalz denselben Basizitatsgrad besitzt wie das in der urspriing- 
lichen Chrombruhe enthaltene und ob die Adsorption des Chroms 
durch die Gegenwart von Kochsalz beeinfluBt wird, wobei noch den 
Erfahrungen der Praxis ein weicheres, wenn auch flacheres Leder 
erhalten wird. Es ergab sich, daB das von der Haut aufgenommene 
Chromsalz etwas basischer ist wie das in der urqpriinglichen Chrom- 
bruhe vorhandene und daB die aufgenommene Chrommenge und d ie  
Schnelligkeit der Gerbung bei Gegenwart von Kochsalz geringer ist, 
wie bei Abwesenheit des letzteren. Durch Nachbehandlung des chrom- 
jaren Leders rnit basischen Stoffen z. B. Borax oder kohlensauren 
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Kalk, wodurch die Dauerhaftigkeit des Chromleders erhtiht wird, wird 
die im Leder vorhandene Chromverbindung noch basischer geniacht. 

J. A. W i l s o n  und E. A. G a l l u n  (J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
1920, S. 273) fanden, da5 bei Zusatz von Neutralsalzen zur Chrom- 
briihe, wobeiNatriumsulfat,Natriumchlorid,Ammoniumchlorid,Lithium- 
chlorid und Magnesiumchlorid herangezogen wurden, die Chromgerbung 
in einem von der Konzentration der Chrombrtihe abhtingigen Grade 
verzdgert wird und da5 die gerberische Wirksamkeit von Chrombruhen, 
auch wenn diese denselben Gehalt an Chromoxyd und gleiche Basi- 
zitat besitzen, bei verschiedenem Gebalt an neutralen Salzen doch 
gnnz verschieden sein kann, so da5 nicht nur, wie meist angenommen 
wird, die Bestimmung des Chromoxyds und der Basizitat, sondern 
auch die Untersuchung auf Neutralsalze fur  die Beurteilung der gerbe- 
rischen Wirksamkeit einer Chrombriihe von Wichtigkeit ist. 

W. E. B a l d w i n  (J. Am. Leath. Cheni. Assoc. 1919, S. 433) unter- 
suchte den EinflriB der Konzentration der Chrombruhen auf die Ad- 
sorption von Cr und SO,, durch die H m t  und fand, da5 die auf- 
genommene Menge an Cr und SO, rnit Zunahme der Konzentration der 
Briihe stark ahnimmt, da5 die H6chstrnenge an Cr aus Briihen mit 
1.2-2.0 g Cr,O,, in 100 ccm adsorbiert wird und da5 hei niedrigeren 
Konzentrationen die aufgenomrnene Chrommenge mit der Verdiinnung 
der Briihe abnimnit. B a l d  w i n  nimmt auf Grund seiner Untersuchungs- 
ergebnisse an, daS das von der Haut aufgenommene Cr und SO:, mit 
deni Kollagen der Hautsubstanz bestinimte chemische Yerbindungen 
bildet, deren Zusammensetzung rnit den beim Gleichgewicht vor- 
handenen verschiedenen Konzentrationen wechselt. 

Bei weiteren Untersuchungen, die H a l d w i n  zusammen rnit A. W. 
T h o m a s  (J. Am. Leath Chem. Assoc. 1920, S. 147) uber die Adsorption 
yon Cr  und SO, ausfuhrte, wurde gefundcn, da5 nach 96 Stunden die 
Adsorption noch nicht viillig zum Stillstand gekommen war, daB die 
iiufgenonimene Chromverbindung etwa dem Salz Cr OH SO., entspricht 
und mit dem der Chromhriihe ubereinstimmt und daB entsprechend 
den Erfahrungen der Praxis, wahrend der Chromgerbung die Aciditat 
der Chro~iibruhe zunimmt, indem im Verlauf der Gerbung im Ver- 
hlltnis zum Chrom imrner weniger SO;, und nach einer Stunde etwa 
doppelt soviel Chromoxyd als Schwefelsaure an Hautsubstanz ge- 
hiinden war. 

E. G r i l i c  11 e s  (Zeitsrhrift fiir Elektrochemie 1920, S. 342) hat die 
Vorgiinge hei der Einbadchromgerbung bei Verwendung von BlOBen- 
stiicken und Chromaliiunlosung quantiiativ verfolgt und ist dabei zu 
folgentlen hauptsiichlichsten Ergebnissen gekommen : Die Haut nimmt 
Vr.20, und SO,, aus ChromalaunlSsungen nicht als solche, sondern als 
Chronisch\vefelsaurekompIexe auf. Die verhreitete Meinung, dafj die 
nicht basi*ch geinachte ChronialaunlSsung keine gerherische Wirk- 
sanikeit besitzt, ist nicht richtig. Es ist dies ein Umstand, der gegen 
die Moellersrhe Peptisationstheorie (vgl. Collegium 1919, S. 347) 
sprichl. Die Aufnahnie von Cr208 und SO, durch die Haut ist in  
hoheni Ma5e von der Hydrolyse abhangig. Die Haut nimmt aus kon- 
zentrierten Ltisungen einen saureren, aus verdiinnteren einen basi- 
scheren Anteil auf. Dabei dringt die Schwefelsaure, die in  der Chrom- 
aliiunliisung kristalloiti geliist ist. rascher in die Haut ein als der 
Chronikoniplex, und zwar um so scbneller, je verdiinnter die LSsung 
und ,ie st#rker sie dementsprechend hydrolysiert ist. Die Aciditat 
der yon der Haut aufgenommenen Anteile andert sich wahrend der 
Gerbung, indem zuerst mehr Schwefelsiiure in die Haut geht und 
spiiter der basiscbere Anteil uberwiegt; doch ist dies auch von der 
\'erdiinnung abhlngig. N:tch 24 stiindiger, Gerbung nimmt die Haut 
nur noch sehr wenig :tuf. Doch kann nicht von einem Gleichgewicht 
zwischen Haut und Losung gesproclien werden, sondern nur von einem 
stationiiren Zustand, indem der von der Haut aufgenommene Anteil 
his auf einen geringen Teil von ihr zuriickgehalten wird und beim 
Verdiinnen der Lijsung nicht mehr hermsgeht. Kei Konzentrationen 
Y\vischen 0 und 0,12 g Cr und zwischen 0 und 0.17 g SO:, im Liter 
findet eine L6sung \ o n  CrLO., und SO in der Haut, bei hSheren 
Konzentra tionen beginnende Adsorption statt. Hei Versuchen mit 
~'Iirom;ilaunlosun~en, die durch Zusatz steigender Mengen von Soda 
1):isiscli gemacht waren, zeigte sic11 mit der Zunahme der Basizitat 
eine \.ermehrung der aufgenommenen (:hromoxydmenge und eine 
\'erminderung der aufgenonimenen SO.,-Rlenge. Die Menge des von 
ein rind demselben Ledergewicht aufgenomnienen Cr,O,, steigt, die- 
,ienige der SO: sinkt niit der Abnahme der Aciditat der Anfangsliisung. 
I)ie Aciditat der aufgenommenen Anteile schwankt au5erordentlich. 
Itii Anfang der Gerbung werden hauptsiichlich die in LSsung vor- 
herrschenden Anteile aufgenommen, in konzentrierten violetten Ltisungen 
die basischeren, in verdiinnten die saururen Anteile. Nachdem die 
Haut sich mit dein einen Bestandteil gesiitligt hat, nimmt sie um so 
stiirker den anderen auf. Die Aciditat des gesamten wlhrend der 
Gerbung aufgenoinnieiien Salzes ist gewtihnlich von derjenigen der 
Losung verschieden. Wenn wahrend der ersten Stunden ein saurerer 
Anteil als bei der urspriinglichen Liisimg aufgenommen wird, so ist 
aiich das gesamtf: Salz saurer i d s  die Ltisung und umgekehrt. Beim 
Auswaschen mit Wasser halt das Chromleder den sauren Anteil viel 
starker zuriick als den Chromanteil. Der Geschwindigkeitskoeffizient 
der Aufnahme von Cr,O, und SO:, sinkt mit der Konzentration und 
noch niehr rnit fallender Aciditat der Liisung, namentlich bei basisch 
gemachten LSsungen, was auf das geringere Diffusionsvermiigen des 
stark basischen Komplexes zuriickgefuhrt wird. 

E. S t i a s n y  (Collegium 1920. S. 471)) macht gegen die Versuchs- 
ergehnisse nnd SchluBfolgerungen von G r i l i c h e s  eine Anzahl Ein- 

wande. Es ist nicht wahrscheinlich, daS Cr,O, und SO, aus Chrom- 
alaunltisungen von der Haut als Chromschwefelsaurekomplexe auf- 
genommen wird, da Chromsulfat bei der Hydrolyse in  basisches Salz 
und freie H,SO, gespalten wird. Die Aufnahme eines basischeren 
Chromsalzes aus starker basischen Chrombruhen berechtigt nicht zu 
der Annahme, daB der Gerbvorgang bei diesen anders verlauft als bei 
schwticher basischen, da in ersterem Falle viel weniger freie H,SO, 
und mehr kolloides basisches Chromsulfat vorhanden ist als in letzterem 
und daher bei basischeren Chrombruhen der basische Anteil tiber- 
wiegend im Beginn der Gerbung aufgenommen werden wird. 

A. W. T h o m a s  und M. W. K e l l y  (J. Am. Leath. Chem. Assoc. 1920, 
S. 487) fanden, dal3 das normale Chromsulfat wesentlich langsamer 
und schlechter gerbt als das basische Chromsulfat, was durch die 
verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen erklart wird, die in dem 
Chromsulfat etwa zwanzigmal so gro5 sind als in der betreffenden Chrom- 
brtihe. Es zeigte sich ferner, da5 zuerst mehr SO, als Cr,O,, dann 
von beiden etwa die gleiche Menge und schlie5lich mehr Cr20, als 
SO,, aus den ChromsulPatlSsungen aufgenommen wurde. 

Nach E d u a r d  B a r b i e r  (Le Cuir 1920, S. 432) besteht das Wesen 
der Chromgerbung darin, da5 z. B. bei Chromalaun die Haut aus 
dessen Ltisung zunachst Schwefelslure adsorbiert und da5 dann in 
der Haut in entsprechendem Ma5e Chromhydroxyd gefallt und daduwh 
die Haut in Leder umgewandelt wird. Die Schwefelslure dwf, da sie 
die Faser schadigt, nicht in der Haut verbleiben, ist aber anderseits 
zur uberfuhrung des Chroms in die Haut nstig. Man kann aber die 
Schwefelsauremenge im Verhaltnis zur Chrommenge durch AuflSsen 
von Chromhydroxyd in ChromalaunlSsung herabsetzen. Die Menge 
des geldsten Chromhydroxyds darf jedoch nicht zu grofj sein, da sonst 
beim Gerben, wobei Schwefelslure durch die Iiaut aus der Chrom- 
alaunlgsung fortgenommen und daher die Menge des letzteren als 
LSsungsmittel vermindert wird, an den AuDenschichten der Haut zii- 
viel Chromhydroxyd ausgefallt, diese daher zii stark angegerbt und 
dadurch der Zutritt von Chromalaunltisung und damit der Fortschritt 
der Gerbung in das Innere der Haut behindert wird. 

E. N i h o u l  (J. Am. Leath. Chem. Assoc. 1917, S. 36) bespricht die 
Vorgange bei der Alaungerbung, insbesondere die Rolle, die das dabei 
praktisch verwendete Kochsalz spielt. Danach besteht die Wirkung 
des Kochsalzes darin, daB durch dessen Gegenwart durch teilweise 
Umsetzung mit dem Aluminiumsulfat etwas Aluminiumchlorid ge- 
bildet wird , das durch seine kondensierenden Eigenschaften und 
durch Abspaltung von Salzslure die Gerbung beschleunigt, und daB 
ferner ein basischeres Aluminiumsulfat in griif3erer Menge gebildet 
und von der Haut aufgenommen wird als ohne Zusatz von Kochsalz. 
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Berichtigung. 
Betreffs des in Heft 74 erschienenen Vortrags des 1ng.-Chemikers 

H. P 1 a u s o n , Ham burg : ,,Die Kolloidmiihle und  ihre Anwendungs- 
rnoglichkeiten" ist nachzutragen, da5 die drei ersten Abbildungen dem 
ini Verlage von Theodor Steinkopff erschienenen Werke: O s t w a l d ,  
,,GrundriB der Kolloidchemie" entnommen sind. on. 

Rundschau. 
z 

Betriebstechnische Ausstellung in Berlin. Inhalt und Ziel der Aus- 
stellung, die von der A r b  e i  t s g e m  e i n  s chaf  t d e u t  s c  h e r B e t  r i e b s - 
i n g e n  i e u  r e im Verein deutscher Ingenieure veranstnltet worden 
ist, werden am besten gekennzeichnet durch die Ausdrucke: $3 t e i g e -  
r u n g  d e r  Gii te"  und , , V e r m i n d e r n n g  d e r  K o s t e n " .  Die Steige- 
rung der Giite kommt in der Hauptsache in der Abteilung .Messen" 
zum Ausdruck. Es werden hier die fur die Fertigung in der mecha- 
nischen Industrie wichtigsten MeDwerkzeuge, und zwar sowohl ein- 
fachste Handme5werkzeuge, wie genaueste optische Me5gerate gezeigt. 
Die MSglichkeit der Verringerung der Kosten wird in den Abteilungen 
,,Arb e i t s v e  r f a h r  e n ,  v e r - 
s c h i e d e n e n  F e r t i g u n g s a r t e n ,  F a b r i k a n l a g e n  und F a b r i k -  
o r g a n i s a t i o n  gezeigt. Beachtung verdient auch die Abteilung He-  
r u f s e i g n u n p ,  in der an Beispielen die Verfahren und Appatxte fur 
die Prufung der Berufseignung gezeigt werden. 

Die Ansstellung sol1 durch die Ortsgruppen der Arbeitsgemein- 
schaft deutscher Betriebsingenieure wandern und laufend erganzt und 
der Entwicklung angepaflt werden. Sie ist bereits in Kassel und 
Stuttgart den Fachkreisen zuganglich gemacht worden und ge1;tngt 
nunmehrin der A k a d e m i s c h e n  H o c h s c h u l e f i i r b i l d e n d e K i i n s t e  
i n  C h a r l o t t e n b u r g ,  H a r d e n b e r g s t r .  33, zur Aufstellung. Sie ist 
taglich von 9-6 U h r  getiffnet. Der Zutritt ist den Mttgliedern des 
Vereins deutscher Ingenieure und der Arbeitsgemeinschaft deutscher 
Betriebsingenieure gegen Vorzeigen der Mitgliedskarte gestattet. Fur 
AngehSrige deutscher Firmen sind Eintrittskarten bei der Geschlfts- 
stelle der Arbeitsgemeinschaft deutscher Betriebsingenieure, B e  r l  i n 
NW 7, S o m m e r s t r .  4a, erhaltlich. 

Vom 1. 10. 1921 a b  ist der Teuerungszuschlag auf die Priifungs- 
Zebuhren der Abteilung I11 (fur Warme und Druck) der Physikalisch- 
l'echnischen Reichsanstalt mit Ausnahme der Fieberthermometer anf 
300°i,, erhbht worden. 

w i r t  s c h a f t 1 i c h e V e r g  I e i c h e d e r 
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