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Die Vorgdnge bei der Gerbung. IIY.
Von Dr. W. MOELLER.

(Nach einem am 2. Dezember 1921 im Hamburger Befirkaverein des Vereins deutscher
Chemiker gehuitenen Vortrage.)
(Eingeg. 14./2. 1922.)

Die Vorginge, die sich beim Zusammenbringen gerbender Stoffe
mit der Haut abspielen, sind auBerordentlich verwickelter Natur.

Von ausschlaggebender Bedeutung, zwar nicht fiir die Ausldsung
des Gerbvorganges selbst, sondern fiir die zu erzielenden Resultate,
ist die Zustandsform der zum Gerben verwendeten Roh-
materialien, nimlich der Gerbstoffe oder Gerbmaterialien und der
tierischen Haut. Zu alten Zeiten wurden zwar beide Stoffe in der
allerprimitivsten Form fiir diesen Prozefl vorbereitet, jedoch die
moderne Lederfabrikation stellt auSerordentlich hohe Anspriiche an
das Endprodukt in Form von Ledern der verschiedensten Art. Die
Herstellung der Gerbstoffldsungen fiir den vegetabilischen Proze3 wird
heute meistens in den modern eingerichteten Gerbextraktfabriken aus
zahlreichen Produkten pflanzlicher Herkunft vorgenommen, wihrend
die mineralischen Gerbmittel oder deren Ldsungen von den grofien
Lederfabriken aus den hierfiir in Frage kommenden Salzen, z. B. aus
Bichromat, Chromalaun, Eisensalzen usw. durch einfache chemische
Behandlung zubereitet werden. Uber die Zustandsform der ver-
schiedenen Gerbstofflésungen, sei es vegetabilischer oder mine-
ralischer Art, herrscht nun absolut noch keine Klarheit unter den
Theoretikern. Die eine Richtung nimmt an, daf die gerbenden Ver-
bindungen in wisseriger Losung elektrolytisch dissoziiert sind, und in
dem Zustande, wie sie mit der Haut in Beriihrung kommen, chemisch
reaktionsfihig sind. Viele Umstiinde, ‘auf die ich noch weiter unten
zuriickkommen werde, sprechen aber dafiir, daB8 die Gerbstoffteilchen
nicht nur nicht dissoziiert sein miissen, um den groftmoglichen
Effekt zu erzielen, sondern im Gegenteil, in méglichst hohem Grade
assoziiert. Die Erforschung aller dieser Zustinde der verwendeten
gerbenden Substanzen ist nach der einen Richtung hin Gegenstand
der synthetischen Chemie, nach der anderen Richtung der kolloid-
chemischen und physikalischen Chemie. Allen verwendeten gerbenden
Systemen scheint aber als wesentlichstes Merkmal der kolloide Zustand
in wiisseriger Losung als Haupteigenschaft zuzukommen. Eine schein-
bare Ausnahme hiervon machen einige Gerbmittel, die weniger in
praktischer, wohl aber in theoretischer Hinsicht von Bedeutung sind.
Unter diesen sind es besonders die Formaldehyd- und Chinongerbung,
die Gegenstand eingehender Untersuchungen der theoretischen Gerberei-
chemie sind und auch fiir die Zukunft bleiben werden. Die scheinbar
einfache Zusammensetzung des Formaldehydes und des Chinons ist
gar zu verlockend, besonders fiir die rein chemische Betrachtungs-
weise des Gerbvorganges, um als Grundlage fiir die Theorie der Ger-
bung zu dienen. Es ist demnach ganz verstlindlich, dafl besonders in
den letzten Jahren die Formaldehyd- und Chinongerbung Gegenstand
cingehender theoretischer Erdrterungen waren. Dabei hat man jedoch
von vielen Seiten iibersehen, dafl sowohl eine Formaldehyd- als auch
Chinonlosung in dem Zustande, wie sie zun Gerben dient, keineswegs
eine so einfache Zusammensetzung besitzt, als es den Anschein hat.
Formaldehyd und Chinon in wisseriger Ldsung sind vielmehr so labile
Verbindungen, die zu so verschiedenartigen Umsetzungen, besonders
bei katalytischen Einfliissen, neigen, daf im Moment ihres Zusammen-
treffens mit der HautbloBle sehr komplizierte Umwandlungen als sehr
wahrscheinlich angenommen werden miissen und sich zum Teil sogar
direkt nachweisen lassen?. Es ist demnach nicht von der Hand zu
weisen, daf3 auch bei der Formaldehyd- und Chinongerbung die hoch-
molekularen Polymerisations- und Kondensationsprodukte eine wesent-
liche Rolle spielen.

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Vorgiinge bei der Gerbung
sind ferner die Zustandsbedingungen des zweiten Rohstoffes bei der
Lederfabrikation, nidmlich der Haut. Der Gang, den die Rohhaut bei
der Entnahme vom tierischen Kérper bis zur HautbléBe im Moment
des Zusammenbringens mit der Gerbstoffldsung durchmacht, ist von
so schwerwiegender Bedeutung fiir das Zustandekommen eines praktisch
brauchbaren Resultates, dafl bedeutende praktische Gerber noch heute
auf dem Standpunkt stehen, dafi das Endresultat in qualitativer und
quantitativer Hinsicht gesichert erscheint, sobald die Vorbereitung der
Haut zum Gerbprozefl in zweckentsprechender Weise vor sich gegangen
ist; d. h. also, derjenige Teil des Gesamtvorganges der Gerbung, der
die Vorbereitung der Haut zum Gerbprozefl betrifft, ist der wesent-
lichste Teil, und auch die theoretische Gerbereichemie ist sich iiber
die Wichtigkeit dieser Frage vollstindig im klaren. Es ist zwar richtig,
daB auch die rohe Haut, in unvorbereitetem Zustande mit Gerbstoff-
losungen zusammengebracht, Gerbstoff aufnimmt, jedoch ist es aus-

1y Vgl. hierzu die erste einleitende Arbeit: ,Die Vorgiinge bei der Gerbung, 1%,
Ztschr. . angew, Chemie 33, I, 221,223 [1920]. )

%) Vgl hierzu die Polemik GerngroB8-Moeller, Collegium 1920, Nr. 597.
Ztschr. f. Leder- u. Gerberei-Chemie 1, S. 54—64, 1921.
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geschlossen, ein solches Produkt als Leder zu bezeichnen, da es nicht
1m geringsten auch nur eine von denjenigen maigebenden physikalischen
Eigenschaften besitzt, die ein Produkt, das auf Leder Anspruch er-
hebt, besitzen mufi. Es wiirde zu weit fiihren, hier auf alle Einzel-
heiten der vorbereitenden Stadien der Haut bis herunter zur HautblsBe
einzugehen, und ich kann hier nur kurz darauf hinweisen, da die
wesentlichsten Momente in der hydrolytischen Aufspaltung und Auf-
18sung solcher Eiweifistoffe in der Haut beruhen, die fiir bestimmte
Arten von Leder selbst entweder wertlos oder nachteilig sind. Fiir
einige Lederarten, z. B. Oberleder, ist es ndmlich absolut notwendig,
dal derjenige strukturierte Eiweilkbrper in moglichst vollstindiger
und reiner Form erhalten wird, der an sich iiberhaupt die Ledersubstanz
mit dem Gerbstoff bildet, und das ist das sogenannte Kollagen, welches
sich in vielen wesentlichen Punkten in physikalischer und chemischer
Beziehung von allen sogenannten echten Eiweifistoffen unterscheidet.
Es besitzt im Gegensatz zu den echten Eiweifisubstanzen grofile Rei2
festigkeit, die es selbst bei hohem Druck und Zerteilung in Form von
Goldschlidgerhiutchen von der Dicke /o, mm nicht verliert. Fiir andere
Lederarten, z. B. Unterleder, sind gerade diejenigen Eiweifikorper
wichtig, die sich neben dem Kollagen in der Haut vorfinden. Die vor-
bereitenden Mafinahmen der fiir diese Lederarten bestimmten Hiute
laufen daher auf grfitmogliche Schonung simtlicher EiweiBbestand-
teile hinaus. Das ist z. B. bei dem Elastin der Fall, welches eines
von denjenigen Eiweiflbestandteilen in der Haut darstellt, deren Er-
haltung in den flir Unterlederarten bestimmten H#iuten von grofler
Bedeutung ist?).

Die Anschauungen iiber den elementaren Bau, Giber die Struktur
des Leders und iiber die Vorginge bei der Lederbildung, wie ich sie
vor einer Reihe von Jahren zunichst an Hand umfangreicher mikro-
skopischer und ultramikroskopischer Untersuchungen?) entwickelt habe,
waren auf eine &ltere Theorie iiber die Struktur und Zusammensetzung
organisierter Kolloide begriindet, die vor mehr als 60 Jahren zuerst
der grofie Botaniker v. Nigeli®) aufgestellt hat. Diese Theorie, die
unter dem Namen ,Micellartheorie“ in der neueren Kolloidforschung

- eine bedeutende Rolle spielt, war lange Zeit bei der Mehrzahl der

Forscher auf anderen Gebieten der Kolloidchemie abgelehnt worden
und wird auch heute noch stark bekimpft. In der exakten Forschung
hat diese Theorie bisher iiberhaupt keine Bedeutung erlangt. Zuerst
war es Gaidukow?®), der auf Grund seiner ultramikroskopischen
Untersuchungen {iber die Gespinstfasern auf die Micellarhypothese
von v. Nigeli zuriickgriff. In der Folge haben sich zahlreiche Forscher
auf dem Gebiete der organisierten Cellulose- und EiweiBkdrper mit der
Anwendung dieser Theorie auf die genannten Stoffe beschiftigt. —
In der Literatur itber die Lederforschung findet man die Theorie von
v. Nigeli kaum erwihnt. Nur ganz fliichtig fiihrt Jettmar? die
v. Ndgelische Theorie mit Bezug auf die Quellungsvorginge der Haut
an, ohne sich allerdings der Zusammenhiinge und der Bedeutung der
Theorie fiir die gesamte Lederchemie bewufit zu sein. Verfolgt man
aber die neueren Anschauungen in der Kolloidchemie, so findet man,
dafi hervorragende Forscher die v. Nidgelische Micellartheorie als
Arbeitshypothese fiir das besondere Gebiet der Kolloidchemie, speziell
der Eiweilkbrper, in Anwendung bringen. Dafl nebenbei von be-
deutenden Forschern die v. Nigelische Theorie auch heute noch
weiter bekimpft und abgelehnt wird, kann diese Entwicklung in der
Anwendung nicht aufhalten. Man braucht nur die allerneuesten
kolloidchemischen Arbeiten, besonders auf dem Gebiete der Struktur-
forschung, zu verfolgen, um die Brauchbarkeit der Anwendung der
v. Néigelischen Theorie von den verschiedensten Seiten unabhingig
voneinander bestitigt zu finden.

In der von mir vertretenen Auffassung iiber die Bedeutung der
Micellarhypothese von v. Nigeli gehe ich auch noch einen wesent-
lichen Schritt weiter, da sich nach meiner Anschauung die Theorie
der Gerbung gar nicht von der Theorie der Struktur und dem elemen-
taren Aufbau des zur Anwendung gelangenden Eiweiikolloides trennen
1aB8t. Die ausfiihrliche Darstellung dieser Beziehungen habe ich in
umfangreichen Arbeiten niedergelegt®). In dem vorliegenden Vortrag
soll insbesondere auf die Entwicklung der v. N#gelischen Micellar-
theorie und ihre Bedeutung fiir die Lederforschung im allgemeinen
aufmerksam gemacht werden, um so mehr, da es nicht ausgeschlossen
erscheint, daf§ einstmals die Micellarhypothese v. Nigelis die Grund-
lage fir die allgemeine Chemie der strukturierten Kolloide geben’

%) Die Beziehungen des Elastins zu den Gerbvorgingen von W. Moeller,
Collegium 1918, S. 105 u. 125.

%) Haut und Leder, Collegium 1818, Nr., 549, 557, S. 16/349 (Sonder-
abdruck).

%) Nigeli, Stirkekdrner, 1858; Botan. Mitt. I, 183. Theorie der Gérung,
8. 121--138, Miinchen 1879.

% Dunkelfeldbeleachtung und Ultramikroskopie, Jena 1910, S. 65 u. 67.

?) Praxis und Theorie der Ledererzeugung, Berlin 1901, S. 30.

% Die Elementarstruktur der Lederfaser, Collegium 191_8, Nr. 577—584;
Haut und Leder, Collegium 1916, Nr. 549—567.
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wird, wie sie heute schon Ducleaux®) anwendet. Bekanntlich hat
P.P.v. Weimarn') in seinen grundlegenden Arbeiten die Theorie auf-
gestellt, dafi ein Unterschied zwischen amorphen und kristallinischen
Korpern dem Wesen nach nicht existiert, sondern dafl auch die kleinsten
submikroskopischen Teilchen kristallinische Struktur besitzen miissen.
Diese Anschauung entspricht im allgemeinen derjenigen von v. Nigeli,
der dem Micell kristallinische Struktur zuschrieb. Der Beweis fiir das
Vorliegen des kristallinischen Charakters bei den meisten, bisher fiir
amorph gehaltenen Korpern ist durch die neueren Forschungen der
Rontgenuntersuchungen nach dem Laueschen Prinzip bestitigt worden.
In einer sehr interessanten Arbeit ,Uber einige fundamentale Begriffe
in der Kolloidchemie“ ninmt Zsigmondy?'?) ausfiihrlich Stellung zu
der v. Ndgelischen Theorie und weist in einer lingeren Abhandlung
auf die Bedeutung dieser Theorie fiir die allgemeine Kolloidchemie
hin. Zsigmondy zitiert dabei die wesentlichsten Punkte der Original-
abhandlungen von v. Nigeli ilber seine Micellarhypothese, wie ich
sie auch in meinen grofleren Arbeiten wiedergegeben habe. Zsig-
mondy kommt nach ausfiihrlicher Besprechung zu dem Schlufi, dafl
durch die neueren Untersuchungen der Rontgenmethode die Richtigkeit
der v. Ndgelischen Theorie voll und ganz bestiitigt wurde. Zsig-
mondy stellt die Frage: ,Sind v. Négelis Grundannahmen zulissig ?“
und kommt zur Bejahung der drei Fragen iiber die Natur kolloider
Losungen, der Faserstoffe und iiber die Natur der kolloiden Auflsung
oder des Zerfalls der Micellarverbiinde in einzelne Micellen. Gerade
mit Bezug auf die letzte Frage ist die Stellungnahme Zsigmondys
zu der v. Niigelischen Theorie von grofler Bedeutung, weil sie weit-
gehende Analogien fiir die bei der Hautsubstanz vorliegenden Ver-
hiltnisse in sich birgt, speziell mit Bezug auf den Quellungsvorgang.
[ch fiihre die Schlufifolgerungen Zsigmondys'¥) hier nochmals wort-
lich an: ,Wir kommen so zu der jetzt schon ziemlich allgemein an-
erkannten Vorstellung der Fliissigkeitshiillen, deren Aufspaltung den
Quellungs- und L3sungsvorgang begiinstigt und die Zusammenlagerung
zu grofleren Micellen erschwert. Auch hier ergibt sich kein Wider-
spruch von v. Nidgelis Vorstellungen. Die wesentlichsten Begriffe
Négelis lassen sich zusammenfassend kurz in folgender Weise de-
finieren: '

1. Unter Micell im weiteren Sinne ist ein Molekiilkomplex der
certeilten Materie zu verstehen, der von Dispersionsmitteln
nicht durchdrungen ist.

2. Micell im engeren Sinne ist ein kristallinisches, ultramikro-
skopisches Teilchen der zerteilten Materie.

3. Micellverbiinde entstehen durch Zusammenlagerung der Mi-
cellen zu ultramikroskopischen, in einzelnen Féllen auch
mikroskopischen Gebilden.

4. Je nach Art der Zusammenlagerung bilden die Micellverbéinde
ultramikroskopische oder mikroskopische, mit Dispersions-
mitteln durchsetzte Teilchen oder auch ultramikroskopische
oder mikroskopische Kolloidkristalle (,Kristalloide Nigelis‘).

Vergleicht man diese Aufierungen und im Zusammenhang damit
noch die weiteren Schlufifolgerungen von Zsigmondy mit den in
der v. Ndgelischen Micellarhypothese zugrunde gelegten Anschauungen,
so wird man die weitestgehenden Analogien in diesen Auffassungen
bestitigt finden. Aber nicht nur Zsigmondy stellt sich auf den
Boden der Micellarhypothese von v. Nigeli, soweit die Kolloidchemie
der Faserstoffe in Frage kommt, sondern verschiedene andere Forscher
in der neueren Kolloidchemie haben sich dieser Auffassung bereils
angeschlossen und auch experimentelle Beweise fiir die Richtigkeit
der Micellartheorie von v. Ndgeli erbracht.

Welche Bedeutung die Micellarhypothese von v, Nédgeli in der
Faserstoffchemie schon heute besitzt, geht aus einem Vortrag hervor,
den vor einiger Zeit R. 0. Herzog™) in der Chemischen Gesellschaft
zu Breslau gehalten hat. Herzog nimmt ausfiihrlich Bezug auf die
v. Ndgelische Micellarhypothese, die ich bekanntlich bei meinen um-
fangreichen mikroskopischen Arbeiten ebenfalls als Grundlage fiir die
Erklirung der Elementarstruktur der Lederfaser'!) angewendet habe.
Nach Herzog') lassen sich die optischen und mechanischen Eigen-
schaften am besten aus der kristallinischen Struktur des Micells und
desseén regelmifliger Anordnung zu Micellarverbéinden erkldren. Eine
ausfiihrliche Darstellung dieser Beziehungen in den Lederfasern, be-
sonders mit Bezug auf Anordnung und Verhalten der Micellarverbinde,
zu den optischen und physikalischen Eigenschaften, gab ich unter
Beriicksichtigung der genannten Theorie in ausfilhrlicher Weise in
meiner Arbeit iiber ,Die Elementarstruktur der Lederfaser“%). Nach
Herzog muB man annehmen, dafl die stibchenfdrmigen Struktur-
eleniente in den Fasern miteinander verkittet sind, entweder parallel
zur Hautachse oder auch gleichsam, wie die Textilfasern im Garn,
spiralfdrmig um die Lingsachse gedreht liegen'’). Interessant
ist, da mit dem sogenannten ,Reifen“ der Viscose wahrscheinlich

%) Les Colloides, Paris 1920, S. 81, 112, 113,

'9) Zustinde der Materie, Dresden 1910, S. 3.

') Ztschr. f. physik. Chemie 98 [1921].

%) Ztschr. . physik. Chemie, L. ¢. S. 27 und 28.

18) Uber einige Fragen der Faserstoffchemie. Die Naturwissenschaften 1920,
S. 673.

14) Die Elemeutarstruktur der Lederfaser, Collegium 1918, Nr. §77-—584,

S. 137—365. By L. ¢. S. 675,
1) Collegium 1918, Nr. 577—584 (Sonderabdruck).
) L. c. S. 675.

die Entstehung der Micellarverbinde in diesen Kunstfaserstoffen
verkntipft ist, wie Herzog in einer FuBinote vermerkt!®). In #hnlicher
Weise habe ich bei vielen Haut- und Lederfasern die Verkittung
und spiralférmige Anordnung der einzelnen stiibchen-
féormigen Micellen in den Micellarverbinden feststellen kinnen
und durch schematische Abbildungen erldutert. Aus dieser Form der
Anordnung der Micellen und deren Lageverinderungen gegeneinander
lassen sich, dhnlich wie bei den Textilfasern, viele mechanische Eigen-
schaften der Ledersorten herleiten !¥). Es kann nicht mehr bezweifelt
werden, dafl durch die Einfliisse der Gerbmittel auf die Verinderung der
Lage der Micellen zueinander innerhalb der Micellarverbinde auch die
physikalischen Eigenschaften dereinzelnen Ledersorten bestimmt werden.
Flir die Theorie der Gerbung sind ferner die Ansichten Herzogs¥)
iber die Natur der Bindung der Begleitstoffe in der Cellulose von
Interesse. Mit Bezug auf Reaktionstriigheit #bneln auch die Faser-
stoffkomplexe der Bindegewebsfasern den Cellulosefasern, und eine
Betiitigung von Hauptvalenzen fiir chemische Vorginge kann kaum
in Frage kommen. Fir die Begleitstoffe der Cellulose steht man,
wie Herzog bemerkt, #hnlich wie bei den Legierungen, vor der
Frage, ob die Komponenten eine chemische Bindung erfahren oder
nur Mischkristalle bilden. Auch die Natur der beschwerten Seide,
die nach Herzog als Verbindung zweier Kolloide aufzufassen ist, und
die Anschauungen von Mecklenburg?) iiber die Vorginge bei der
Chargierung der Seide, lasse manche Analogiefille mit der Leder-
bildung vermuten. Fiir die Lederchemie gilt demnach auch der Schlu8-
satz von Herzog?®): ,Weder die Frage der Oxydationsschidigung der
Faser, noch die der Seidebeschwerung werden sich ohne systematische
Erforschung nicht nur der Bedingungen des technischen Prozesses, son-
dern auch der chemischen Vorgiinge in der Faser endgilltig 16sen lassen.“
Neuerdings wird die v. Nigelische Micellarhypothese auch
vielfach in der auslindischen Literatur tiber Kolloidchemie erwihnt,
besonders auch mit Bezug auf den Mechanismus der Faser- und
Fibrillenbildung aus Gelen. In dem Faraday-Heft der Kolloid-
Zeitachrift®?) wird in verschiedenen Arbeiten hierauf Bezug genommen.
So z. B. beschiiftigt sich Barratt?) mit der Natur der Fibrillenbil-
dung in Gelen und weist auf die Ahnlichkeit der Kristallbildung und
Fibrillenbildung hin. Ferner sagt Barratt®): ,Die Identitit der Leit-
fihigkeit kann nur durch die kitrzlich wieder belebte v. Nigelische
Micellartheorie erklirt werden. Die kolloiden Teilchen sind im Sol
und Gel identisch, im ersteren unabhiingig und im letzteren mitein-
ander verbunden.“ Das sind Anschauungen, wie ich sie schon seit
Jahren in meinen zahlreichen Untersuchungen der Verinderungen
der Struktur des Gelatinegels bei der Diffusion von Gerbstoffen,
Salzlgsungen und Siuren festgestellt habe®). Auch die von Barratt
angenommene Netzstruktur kann nach meinen Untersuchungen als
erwiesen betrachtet werden, und die Verschiebungen in den Netz-
flichen filhren zu den rhythmischen Erscheinungen in Gallerten, wie
ich es an Hand von Gewebeflichen zu erkliren versuchte. Die
v. Nigelische Micellarhypothese spielt schon lange in der modernen
Kolloidchemie eine hervorragende Rolle, allerdings weniger hier in
Deutschland, sondern mehr in Frankreich. So z. B. hat Ducleaux seine
allgemeine Theorie der Kolloide?) auf das v. Négelische Micell als
Grundlage aufgebaut. Die Ducleauxsche Theorie enthiilt manche
verwandte Ziige mj der Peptisationstheorie der Kolloide, und Du-
cleaux erkennt die selbstiindige Existenz der Kolloidteilchen iiber-
haupt nicht an, sondern stets verbunden mit einer gewissen Menge
eines zweiten Teilchens in ionisiertem Zustande, welches den kol-
loiden Zustand des ersteren iiberhaupt erst ermdglicht und welches

zum Teil als Intermicellarfliissigkeit in der L&sung vorhanden ist.
(SchiuB folgt.)

1. Beschlufl der Priifungskommission der Fach-
gruppe fiir chemisches Apparatewesen, Ab-
teilung fiir Laboratoriumsapparate.

(Vgl. d. Bericht S. 142 u. 145ff)

Laboratoriumsstative und Thermometer.

Gemifl dem Arbeitsplan der Laboratoriumsapparateabteilung (Afla)
der Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen sind die von den
Referenten aufgesteliten Mafle durch Verdffentlichung in der Vereins-
zeitschrift (34, 429 [1921]) und in anderen Fachzeitschriften sowie
durch direkten Versand allen interessierten Kreisen zur Gegen-
#uBerung mitgeteilt worden. Darauf sind von vielen Seiten motivierte
Gegenvorschliige eingelaufen, welche im Verein mit den Referenten
den Gegenstand eingehender Beratung gebildet haben. Infolgedessen
sind folgende Beschliisse zustandegekommen:

%) L. c. 8. 675.

%) Die Elementarstruktur der Lederfaser, 1. c. S. 300—865.

20) L. ¢. S. 676, 81) Zeitschr. f. anorg. Chem, 64, 74, 84.
) L. c. S. 681, 23 B. 28, H. b.

%) Die Struktur der Gele, 1. c¢. S. 217. 2) L. c. S. 218, L

26) Kolloid-Zeitschr. B. 19, 206, 2156 [1916]; B, 20, 257 [1917]; B. 20,
{1917]; B. 22, 1566 {1918]; B. 28, 11 [1918)]; B. 25, 67 [1919].

%) Lgs Colloides, Paris 1820, S. 81, 112, 118,
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