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durch Uberpinseln mit Kollodium sorgfaltig abgedichtet. Die 
Iiohrenden stieijen dicht aneinander, so da13 die darin bewegten 
Gase bzw. Fliissigkeiten kaum mit dem Gummi in  Beriihrung 
kamen. Durch die Art der  Verbindung sowie durch die An- 
wendung der Gummistopfen wurde der Apparatur die Starr- 
heit genommen. 

Das einer Bombe entnommene Ammoniak wurde vorge- 
trocknet und mit einem Kaltebad im Gefai3 A (vgl. Fig. 2) iiber 
Natriumstiicken kondensiert. Aus der blauen Natriumlosung 
wurde das Ammoniak wieder abdestilliert und nach Bedarf in  
B, C oder E wieder kondensiert, wo es d a m  das endgultige 
trockne Losungsmittel darstellte. Die bereits vorher einge- 
brachten Ausgangssubstanzen wurden gelost, Losung C nach B 
gegossen, wo die Reaktion vor sich ging, der  Reaktionsbrei 
nach D gedriickt, filtriert und mit reinem Ammoniak aus Ge- 
f a f i  E gewaschen. Nach Bedarf konnte im Filtriertiegel ein 
Uberdruck erzeugt werden, um das Filtrieren bzw. Auswaschen 
zu beschleunigen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  
1. Es wurden die vorhandenen Literaturangaben 

uberpruft mit dem Ergebnis, dai3 bisher keine Dar- 
stellung des Calciumcyanids moglich war. 

2. Es gelang e r s t m a l i g ,  r e i n e s  C a l c i u m -  
c y a n i d darzustellen, und zwar aus dem Diammoniakat, 
das in flussig ammoniakalischer Losung entweder durch 
Einwirkung von Calciummetall auf eine Ammoncyanid- 
losung oder durch doppelte Umsetzung von Calcium- 
salzen insbesondere Calciumnitrat mit Cyaniden wie 
Ammoncyanid, Silbercyanid gewonnen wurde. [A. 312.1 

Uber den EinfluR der Wasserstoffionen- 
konzentration und von Neutralsalzen auf 

die Intensitat der Aldehydgerbung. 
Eine quantitative Studie l) 

von 0. GERNGROSS und R. GORGES. 
Technisch-chemisches Institut der  Technischen Hochschule Berlin. 

(Empeg. 6. Sept. 1926.) 

Die Tatsache, dai3 bei allen untereinander so ver- 
schiedenen Gerbarten die ,,A c i d i t  a t" der Gerbflussig- 
keiten eine charakteristische und entscheidende Rolle 
spielt, hat mit der neueren Entwicklung der Methoden 
zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration die 
Aufmerksamkeit der Chemiker in steigendem Mai3e ge- 
fesselt. Erst kurzlich wurde versucht, diese Erscheinung 
von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus zu erklaren. 
Danach besteht ein Wettbewerb zwischen Wasser- und 
Gerbstoffmolekulen um die Besitzergreifung des Pro- 
teins. Dem bekannten Einflufi der Wasserstoffionen- 
konzentration auf die Wasserbindung (Quellung) von 
Haut und Gelatine wurde im Verfolg dieses Gedankens 
die fundamentale Rolle zugeschrieben, indirekt auch die 
Gerbstoffaufnahme zu regeln 2)- 

Obwohl die ersten Patente fur die Formaldehyd- 
gerbung a u s d r u c k 1 i c h die Verwendung alka- 
lischer 3,  u n d saurer 4, Bruhen vorsehen, ist es dem 
Praktiker wohl bekannt, dai3 diese Gerbart in ausge- 
sprochen saurer Losung undurchfuhrbar ist, dai3 aber 
auch im stark alkalischen Gebiet kein befriedigendes 
Leder erhalten werden kann. A. M. H e y 5, hat in einer 

1) Zum Teil vorgetragen von 0. G e r n g r o S  bei der 
Tagung der deutschen Sektion des Internat. Vereines d. Leder- 
1nd.-Chemiker am 22. September 1925 zu Berlin. 

2 )  P. H i l p e r t  u. S c h l u m b e r g e r ,  Z. ang. Ch. 39, 637 

3) I. u. E. P u l l m a n n ,  D. R. P. 111408, 1898; Chem. 

4) R. C o m b r e t , ,,Gerbverf. unter gleichzeitiger Anwen- 

5 )  A. M. H e y ,  Journ. SOC. Leather Trades Chemists 6, 

-___ 

[1926]. 

Xtrbl. 1900, 11, 609. 

dung von Formaldehyd u. Sure" ,  D. R. P. 112183, 1899. 

I31 [1922]. 

Untersuchung mit Rindshauten, in der er den Ausfall 
der Gerbung q u a 1 i t a t i v nach dem Augenscheine be- 
urteilte und die aktuelle Aciditat auf 0,4-0,6 pH-Ein- 
heiten genau colorimetrisch msD, diese Erfahrung der 
Praxis bestatigt. Er teilte mit, dai3 bei Aciditaten groi3er 
als derjenigen der Wasserstoffionenkonzentration des iso- 
elektrischen Punktes des Kollagens gar keine oder nur 
unvollkommene Gerbung stattfinde, bei alkalischer Reak- 
tion von pH > 9 infolge der Schwellung und einer Art 
,,Totgerbung" unbrauchbares Leder entstehe. Ganz 
kurzlich berichteten A. W. T h o m a s , Ma r g a r e t 
W. K e l l y  und S. B. F o s t e r 6 )  uber Versuche, bei 
welchen sie die Formaldehydaufnahme durch Gelatine 
bei wechselndem pH bestimmten. Sie stellten jenseits 
des isoelektrischen Punktes der Gelatine nur eine ge- 
ringe und lockere Bindung mi2 Formaldehyd fest und 
fanden ein Maximum der Gerbung und Formaldehyd- 
aufnahme bei pH = 9, alsdann einen starken Abstieg bei 
weiterer Zunahme der alkalischen Reaktion. 

Wir hatten uns nun schon vor langerer Zeit die Auf- 
gabe gestellt, wirklich quantitativ zu nntersuchen, inwie- 
weit tatsachlich - wie man nach dem Berichteten glauben 
konnte - der isoelektrische Punkt bei der Formaldehyd- 
gerbung eine Art Drehpunkt wie bei der vegetabilischen 
Gerbung sein sollte, und ob er uberhaupt bei dieser 
Gerbart eine bevorzugte Stellung einnehme; ferner ob 
im Gebiet oberhalb p ~ = 9  eine effektive Abnahme der 
Gerbung stattfande, oder ob der schlechte Ausfall des 
Leders bei solchen Alkalinitaten nichts mit der che- 
mischen Vereinigung von Gerbstoff und Protein unmittel- 
bar zu tun hatte, sondern eiue Folge der Totgerbung des 
stark geschwellten Hautgewebes ware. 

Es darf vorausgeschickt werden, da13 fur die letztere Auf- 
fassung sehr vie1 spricht, wenn man bedenkt, dafi die Form- 
aldehydgerbung, was Plotzlichkeit ihres Eintritts anbelangt, eine 
geradezu einzigartige Stellung unter den anderen Gerbarten ein- 
nimmt. Wirft man auf etwa das 4fache der urspriinglichen 
Lange gedehnte Gelatinestreifen 7 )  in starke vegetabilische oder 
Chrombriihen, so schrumpfen sie fast so stark wie i n  Wasser 
zusammen *), wobei die kolIagenahnlichen Interferenzen 
des Rontgendiagramms verschwinden. Anders in  starken 
Formaldehydlosungen. Sie fixieren vollkommen, schlagartig 
die Dehnung und die ,.Kristallinterferenzen 9).  Es ist deshalb 
wohl verstandlich, daB bei dieser raschen Gerbung und 
Fixierung der pralle Zustand der vorbereiteten BloSe eine ent- 
scheidende Rolle fur den Ausiall des Leders spielen niu13. 

Wir richteten unsere Versuche derart ein, dai3 wir 
bei abnehmender Wasserstoffionenkonzentration, kon- 
stanter Zeit und Temperatur, konstanter Aldehyd-, Haut- 
pulver- und Wassermenge die Intensitat der Gerbung 
quantitativ matien. 

D i e E r in i t  t l u  n g  d e r G e r b i n  t e n s i t  a t  la). 

Als Intensitat der Gerbung betrachten wir die 
,,W a s s e r b e s t a n d i g k e i t" = ,,WB" des resultie- 
renden Leders. Sie ist in Anlehnung an das bekannte 

8 )  A. W. T h o m a s ,  &I. W. K e l l y  LI. S. R. F o s t e r ,  
.Tourn. Am. Leather Chem. Assoc. 21, 72 [1926]. 

7) J. R. K a t z u. 0. G e r n g r o 13, Naturwissenschaften 13, 
901 [1925]; 0. G e r n g r o 13 u. J. R. K a t  z ,  KoLZtschr. 39, 180 

*) 'ijber diese Untersuchungen wird an anderer Stelle in 
Gemeinschaft mit J. R. K a t z berichtet werden. 

Q) 0. G e r n g r o 13 u. J. R. K a t  z ,  Kolloidchem. Beihefte 
23 (Ambronn-Festschrift), 368 [1926]. 

10) Eine ausfiihrliche Schilderung des von uns angewende- 
ten Verfahrens findet sich in der Arbeit von 0. G e r n g r o is u. 
R .  G o r g e s  : ,,Uber die quantitative Bestimmung des Ger- 
bungsgrades mittels der  HeiQwasserprobe, Collegiuni 1926, 391. 

[1926]. 
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durch W. M o e l l e r l l )  und G. P o w a r n i n 1 2 )  modifi- 
zierte Verfahren von F a h r i o n 13) definiert als die bei 
der Erhitzung mit Wasser unter bestimmten Bedingungen 
ungelost gebliebene Hautsubstanz des Leders, ausge- 
driickt in Prozenten der ursprunglich vorhandenen Ge- 
samthautsubstanz dieses Leders. 1st a = Hautsubstanz 
in der Lederprobe; a' = durch heii3es Wasser geloste 

(a -a') . 100 Hautsubstanz, so ist WB =-- 
Die erste Operation besteht demnach in der Ermittlung der  

Hauttroclrerisubstanz der zu untersuchenden Leder- oder Haui- 
probe, fur welchen Zweck wir  uns in  einer bereits in  dieser 
Zeitschrift geschilderten Weise des Mikrokjeldahl-Verfahrens 
bedierien 14). Auf Grund dieser Bestimmurig werden alsdann 
solche Mengen des Hautpulvers oder der  getrockneten, 
mit der Schere auf etwa 2 X 4 X 1 mm zerkleinerten Leder- 
schnitzel, welche genau 1 g Hauttrockensubstanz entsprechen, 
in einen 100 ccm Jenaer Mefikolben eingewogen und rnit 80 ccm 
destillierten Wassers 7 Stunden lang im siedenden Wasserbad 
unter mechanischer Riihrung erhitzt. Dies letztere hat sich fur 
eine exakte Bestimmung als notwendig erwiesen, da einerseits 
die am Boden ruhendeu Massen je  nach der Oberflache ver- 
schieden angegriffen werden, was, wie wir feststellten, zu be- 
triichtlichen Schwankungen in  den Resultaten fuhren kann 
und weil anderseits ein Laboratoriumsarbeitstag selbst von 
10 Stunden nicht ausreicht, bei unvorbehandeltem Hautpulver 
ohne Riihrung totale Hydrolyse zu erzielen. 

a: 
Grund: 

stellung 
F1g. 1. 

Kiibrer aus Jenaer Glas f u r  100 ccm Kolben (natiirl. GroWe). 
Die von uns verwendete Apparatur, mit welcher stets 

gleichzeitig drei Hydrolysen durchgefuhrt werden, besteht ein- 
fach aus einem Wasserbade, in  welchem die drei 100ccm 
Mei3kolben und uber ihnen die kleinen Ruhrer durch Klammerri 
einzeln fixiert sind. Die Ruhrer bestehen aus Jenaer Glas- 
staben, die an dem einen Ende, soweit es in  die Fliissigkeit 
eintaucht, abwechselnd iibereinander in rechtwinklig zueinander 
stehenderi Flachen umgepreflt sind (Fig. 1). Am oberen Ende 
eines jeden solchen Glasstabes befindet sich ein durch einen 
Korkeri niit dem Ruhrstab verbundenes, mit Leichtigkeit selbst 
im Laboratorium herstellbares Fliigelrad aus Weii3blech. Als 
Fuhrung dienen in ublicher Weise fur jeden der drei Ruhrer 
gefettete Glasrohren, welche durch die bereits erwahnten 
Klammern gehalten werden. Zum losen Verschlui3 der 
Halse der Jenaer Kolben ist ein Glimmerscheibchen iiber 
den Ruhrerstab gezogen. Ein Dreiwegstuck ist einerseits mit 

11) W. M o e I I e r , Ztschr. f. Leder u. Gerbereichemie 1, 47 
[1921]. 

12) G. P o w  a r n i n u. N. A g g e e w , Collegium 1924, 199. 
(FufJnote 1) ; P o w a r n i ii nennt die von ihm auf Grund von 
Stickstoffbestimmungen ermittelten Werte im Gegensatz zu den 
nach F a h r i o n  ermittelten Zahlen nicht WB sondern WWB 

13) W. F a  h r i o n ,  Ch.-Ztg. 32, 888 [1908]. 
1 4 )  0. G e r n g r o B  und W. E. S c h B f e r ,  Z. ang. Ch. 

~~ 

36, 391 [1923]. 
(,,Wahre Wasserbestandigkeit"). 

der PreWluftleitung, ariclerseits mit drei Glasdusen verbunden, 
welehe die P r e B 1 u f t gegen die Fliigelrader stromeri lassen. 

Nach Ablauf der  7 Stunden - die Erfahrung lehrt, dai3 es 
geniigt, jede Stunde 15 in regelmaAigen Intervallen zu ruhren - 
zieht man die Ruhrer aus den Kolbchen heraus und fullt diese 
mit siedendem Wasser auf 100 ccm auf. Erst jetzt entnimmt man 
die Kolbchen dem kochenderi Wasserbad urid filtriert die Haut- 
substanzlosung nach Umschutteln sofort durch einen vorberei- 
teten, geheizten Trichter i n  ein in einem Wasserbade auf fast 
100 0 erhitztes Becherglas durch Leinwand; von dieser Losung 
werden zur Analyse je  2 ccm niit vorgewarmten Pipetten sofort 
in  mehrere 50 ccm-Mikrokjeldahlkolben abpipettiert, aufge- 
schlossen und mikrolrjeldahlisiert Is). Wie wir an einer groi3en 
Zahl Doppelbestimmungen feststellten, liefert die Methode auf 

T a b e l l e  1. 
EinfluB des pH auf die Formaldehydgerbung. 

3 g Hautpulver 5 Stunden in  100 ccm 0,95 % igem Formaldehyd 

1 WB-Einheiten genau reproduzierbare Werte. 

- - 

Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Zugesetzte 
Elektroly tmeuge 

ccm '/,,, n i ccm 
HCl 1 NaOH 

1 

- 
- 
- 
- 

2 
3 
5 

10 
15 
20 
4 (;- 

Hautsub- 
stanz- 
gehalt 
Proz. 

85,54 
83,28 
82,98 
84,ZO 
85,60 
80,lO 
84,OO 
85,60 
83,02 
83,39 
83,OO 

10 
11 
22 
27 
33 
32 
6S 
76 
77 
78 
7 7  

D i e  p H - G e r b u n g s k u r v e v o n  H a u t p u l v e r  i n  s a l z -  
f r e i e r  L o s u n g .  

Wir fuhrten die Gerbung und die Dosierung der  Wasser- 
stoffionenkonzentration folgendermaAen durch. Jedesmal 3 g 
formaldehydfreien Hautpulvers, das in einer Reihe von sechs 
verschiedenen Bestimmungen die WB = 2 ergeben hatte, wur- 
den in  Pulverflaschen rnit Glasstopfen rnit 60 ccm destilliertem 
Wasser bei 18-200 24 Stunden sich selbst iiberlassen, dann 
wurden die zwecks Variation des pH-Wertes notigen Mengen 
lllo n-Salzsaure oder tilo n-Natronlauge zugesetzt, auf 90 ccm auf- 
gefiillt und nun zwei Minuten ma13ig geschuttelt, alsdann 
'1, Stunde stehen gelassen, nach welcher Zeit sich das Gleich- 
gewicht gewiA eingestellt hatte lo). Fur die Gerbung verwen- 
deten wir eine Vorratsmenge neutralisierten Formaldehyds, 
dessen Gehalt jodometrisch auf 9,5 % Formaldehyd eingestellt 
und gehalten wurde. Durch Hinzufiiqen von 10 ccm dieser 
Losung erzeugten wir stets 100 ccrn 0,95%iger Formaldehyd- 
losungen als Gerbflussigkeit, die wir 5 Stunden lang auf das 
ffautpulver einwirken lieBen. Die geringe Formaldehydkonzen- 
tration entspricht einerseits der  Praxis und lafit aufierdem der  
Einwirkung der wechselnden [H'] freien Spielraum, so daA sie 
in dem Diagramm scharf zum Ausdruck kommt. Hohere Form- 
aldehydkonzentrationen wurden ohne Frage das Gleichgewicht 
zugunsten der  Gerbintensitat verschieben 17) und die Kurven 
verflachen. Alsdann wurde das Hautpulver abgesaugt, das Fil- 
trat fur die Bestimmung des ,,prl nach der Gerbung" (vgl. 
Tabelle 1) verwendet). Auf das Auswaschen des Hautpulvers 
wurde besonderer Wert gelegt, um uberschussigen Gerbstoff, 

15) Vgl. 0. G e r 11 g r o i3 u. W. E. S c h a f e r , ,,Die Mikro- 
kjeldahl-Methode bei gerbereitechnischen und ahnlichen Unter- 
suchungen eiweifiverarbeitender Industrien". Z. ang. Ch. 
36, 391 [1923], ferner die detaillierten Angaben von 0. G e r n - 
g r o A u. R. G o r p e s , Collegium 1926. 391. 

16) V. K u b e 1 k a ,  Collegium 1918, 329 (Salzsaureadsorp- 
tion); 0. G e r n g r o 13 u. H. L o w  e ,  Collegium 1922, 234 
(Alkaliadsorption). 

__ 

17) 0. G e r n g r o 13, Collegium 1920, 2. 
*) Mit Alizaringelb gernessen. 
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Saure oder Alkali zu entfernen, welche die Hydrolysen bei der 
Restimmung der  WB beeinflussen konnten. Es wurde stets in gerbung. 
gleicher Weise rnit 1,5 1 Wasser sorgfaltig ausgewascheu, uber- Bei der praktischen Aldehydgerbung wird unter 
dies wurden die letzten 100 ccm Waschwasser und auch das gewissen Urnstanden der Gegenwart von Salzell cine 
Hydrolysat auf ihren pII-Wert gepruft (vgl. Tabelle 1). gunstige Rolle zugeschrieben, die ja aus der Zuruck- 

Die formaldehydhaltigen Losungen muijten colorimetrisch drangung der Schwellung such wohl verstandlich ist. Es gemessen werden, doch iibten wir dadurch eine Kontrolle aus, fragt sich nun. ob die Salzwirkung, welche im sauren 

~~ 

Der EinfluS yon Neutralsalzen auf die Formaldehyd- 

daij wir die verwendeten S o r e n s e n schen Puffergemische 
sowohl elektrometrisch wie auch rnit den M i c h a e 1 i s schen 
Dauerreihen priiften, wobei wir im Maximum Abweichungen 
von 0,2 pH-Einheiten fanden. 

Einfluss des pH auf Aldehydgerbung 
T 

PH 

Zu der pll-Gerbungskurve (Fig. 2) ist folgendes zu 
bemerken: Wie wir fandenlay. bewirkt bloi3es Behandeln 

Fig. 2. 

des Hautpulvers mit Wasser 'und darauffolgendes Trock- 
nen einen Anstieg der WB des Hautpulvers von 2 auf 
7-8 WB-Einheiten. Demnach sehen wir, dai3 im stark 
sauren Gebiet bei etwa pH 3 mit WB 10-11 die Aldehyd- 
gerbung praktisch gleich Null, aber mit unserer Methode 
doch schon wahrnehmbar ist. Es ergibt sich ferner bei 
Betrachtung der Kurve, dai3 selbst, wenn wir den iso- 
elektrischen Punkt des Kollagens, der bei PH = 5,5 
liegt lo), durch Formaldehyd etwas ins Saure verschoben 
annehmen *"), schon jenseits dieses Punktes eine recht 
wesentliche, wenn auch mai3ige Gerbung eingesetzt hat. 
D R S  i s o e l e k t r i s c h e  G e b i e t  b e d e u t e t  b e i  
d i e s e r  G e r b a r t ,  w i e  u n s  d i e  K u r v e  l e h r t ,  
k e i n  b e v o r z u g t e s  S t a d i u m .  E i n  s o l c h e s  
o f f e n b a r t  s i c h  j e d o c h  m i t  a l l e r  E n t -  
s c h i e d e n h e i t  z w i s c h e n  pH 6 u n d  7. V o n  
e i n e r  A b n a h m e  d e r  G e r b i n t e n s i t a t  i m  
s t a r k  a l k a l i s c h e n  B e r e i c h  b i s  i i b e r  pa 11,4 
h i n a u s  i s t  n i c h t s  z u  b e m e r k e n l R a ) .  

~- .  ~ 

18) Collegium 1926, 397. 
I*a) Bei der Betrachtung der p~I-Chinoiigerburigslrul.ve, 

welche A. W. T h o m  a s  und M. W. K e 11 y , Journ. Ind. and 
Eng. Chem. 16, 925 [I9241 und Journ. Amer. Leath. Chem. 
Assor. 21, 505 [1926] mitteilen, ergibt sich eine wahrhaft uber- 
raschende Ubereinstimmurig mit unserer pH-Formaldehyd- 
gerbungskurve, welche grofie Beachtung verdient und noch be- 
sprochen werden soll. 

19) 0. G e r 11 g r o D u. St. B a c h , Bioch. Z. 143, 542 [1923] : 
L. M e u n i e r u. P. C h a m b a r t , Journ. Society Leather Tra- 
ties Chemists 9, 200 [1925]; Chem. Ztrlbl. 1926, I, 554. 

2 0 )  0. G e r 11 g r o 13 u. St. B a c h , Bioch. Z. 143, 533 [1923]. 

Gebiet bekanntlich die Quellung d& Proteine stark ver- 
ringert, ja verhindert, an und fur sich eine Steigerung 
der Gerbintensitat bewirke. Es sei in dieseni Zusammen- 
hang erwahnt, da8 kurzlich berichtet wurde, dai3 hohe 
Konzentrationen von Kochsalz die Formaldehydfixieruhg 
durch Gelatine bei pII = 7 und 9,3 e r h o h  e zl). 

1. V e r s u c h e  m i t  H a u t p u l v e r .  
Die Versuche wurden genau wie die in salzfreier 

Losung durchgefuhrt, jedoch statt Wasser gesattigte Koch- 
salzlosung verwendet, so da8 nach Zugabe der Natron- 
huge  bzw. Salzsaure zur Einstellung des pR-Wertes und 
Zusatz des Formaldehyds etwa vier Funftel gesiittigte 
Kochsalzlosungen vorlagen. 

T a b e l l e  2. 
Einflui3 von Kochsalzlesung auf die Intensitat der  Formaldehyd- 

gerbung bei wechselndem pII. 
3 g Hautpulver in 100 ccm 0,95 % igen Formaldehyd 5 Stunden 

gegerbt. 
~_. ~ ~ _ _ _  _______ 

' I  1 Proz. I 
1 6.5 ' 6,4 i 88,50 19 
' 6,5 1 6,5 1 82,98 22 

85,20 64 
6 4  678 , 83,39 78 
695 6,6 l/,gestittigt 

Man erkennt aus Tabelle 2, da8 die etwa vier Funftel 
gesattigte Kochsalzl6sung im sauren Gebiet (pH = 4,5) 
nicht die geringste Anderung (Erhohung) der Gerb- 
intensitat bewirkt (vgl. Reihe 1 und Reihe ja). Der be- 
treffende Punkt aus der Tabelle 2 (Reihe l a )  wurde sich 
glatt in  die pH-Gerbungskurve (Fig. 1) o h n e  Neutral- 
salze eingliedern. I m  a l k a l i s c h e n  G e b i e t  b e i  
p,,=8,8 s e h e n  w i r  j e d o c h  e i n e  g a n z  d e u t -  
l i c h e  V e r m i n d e r u n g  d e r  G e r b i n t e n s i t a t  
d u r c h  K o c h s a l z  u m  r u n d  1 5 W B - E i n h e i t e n  
(vgl. Reihe 2 gegen 2a). 

Dieses letztere, zunachst unerwartete Ergebnis, wird 
verstancllicher, wenn wir uns damn erinnern, dai3 Koch- 
salz auf Gelatine stark quellende, ja peptisierende Wir- 
kung auszuuben imstande ist 22) .  Nach demnachst zu ver- 
offentlichenden Versuchen des einen von uns mit 
A. H 1 o c h findet diese Peptisierung bei Fasergelatine 
auch bei Gegenwart von Formaldehyd statt, allerdings 
nur im alkalischen Gebiet vom isoelektrischen Punkt. 
Bei pH < 4,6 flockt die peptisieTte Gelatine aus der form- 
aldehydhaltigen Kochsalzlosung bereits wieder aus. 

Unsere Resultate stehen uberdies in einem gewissen 
Einklang mit Versuchen uber Chinongerbung, die kurz- 
lich T h o m a s und K e I 1  y 2 2 )  veroffentlicht haben. 

21) A. W. T h o m a s ,  M. W. K e l l y u .  S. B . F o s t e r , l . c .  
22) E. S t i a s n y  u. D a s  G u p t a ,  Collegium 1925, S. 13. 

,,fiber den EinfluB von Neutralsalzen auf Gelatine. I. Die quel- 
lende Wirkung von Neutralsalzen und die Giiltigkeit der H o f - 
m e i s t e r schen Reihe." Diese Autoren fiihrten ihre Versuche 
nur mit Flussigkeiten durch, welche in bezug nuf den isoeleli- 
trischen Punkt der  Gelatine alkoholisch reagierten. 

28) A. W. T h o m a s  u. M. W. K e l l y ,  Journ. Intl. Eng. 
Chem. 18, 383 [1926]. 
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3 
4 

Ein Versuch mit dem stark quellenden Rhodan- 
kalium (Tabelle 3) bestatigte durchaus, daij im alka- 
lischen Gebiet durch Neutralsalze 24) die Intensitat der 
Formaldehydgerbung von Hautpulver verringert wer- 
den kann. 

T a b e l l e  3. 
Einflufi von Rhodankaliumlosung auf die Intensitat der Form- 

aldehydgerbung. 
._ 

0,9 n 8,3 6,s 6,4 1 88,96 1 60 
0,09 n 1 875 6,25 7 0  84,71 1 62 
0,09 n I 8,5 6,3 1 7:l  I 85,40 1 62 
- I 8,2 6,6 1 6,9 83,OZ 77 

pH der letz- 1 Haut- ' 
pH des 1 substanz- 1 tegzLm Hydroly- gehalt , , Proz. I sates 

WB 

I 

- I 1 
2 mitEigelb 

3 - 
4 - 

296 ' 3,6 10 ' gegerbt, leer 
2,6 1 3,6 8 gegerbt, voll, 

I sehr dehnbar 
61 gegerbt, leer 3,8 6,6 

10,O 1 8,O 1, 7 9  
- 

Reihe I Nachbe- ~ pH vor der ! pH nach der ~ 
1 Aussehen 

handlung Gerbung Gerbung w' *' der Leder 

5 - 11,2 ' 8,6 ~ 87 9 ,  3,  

Ein wirklich quantitativer Vergleich der Versuche 
mit Hautpulver und mit Hauten ist selbstverstandlich 
nicht moglich. Die Tatsache, daG, wie aus Reihe 5 
hervorgeht, bei pH = 8,6 die Haut eine WB-Zahl von 87 
bei Kochsalzzusatz zeigt, wahrend in Tabelle I bei 
gleichem p,-Wert ohne Kochsalz nur eine WB-Zahl von 
78 und in Tabelle 2 mit Kochsalz sogar nur von 64 bei 
Hautpulver erreicht wurde, sagt uns nichts dariiber aus, 
ob im Falle des intakten Hautgewebes starke Salz- 
losungen im alkalischen Gebiet einen mindernden 
oder mehrenden EinfluB auf die Gerbintensitat ausiiben. 

Z u s a m m e n  f a s s u n g .  
1. Es wurde Hautpulver in einem Bereich von 

pH = 3 bis etwa 12 in 0,95 y6 igen Formaldehydlosungen 
5 Stunden gegerbt und die Gerbintensitat an den sich 
ergebenden Praparaten mit einer Methode bestimmt, 
welche auf & 1 Einheit genau reproduzierbare Werte 
liefert. Die Gerbintensitat wurde der bei der Erhitzung 
mit Wasser unter bestimmten Bedingungen ungelost 
gebliebenen Hautsubstanz der gegerbten Praparate 
gleich gesetzt, ausgedriickt in Prozenten der urspriing- 
lich vorhandenen Gesamthautsubstanz dieser Praparate. 

2. Eine tabellarische Obersicht und ein Diagramm, 
in welchem auf der Ordinate die erzielten Wasser- 
bestandigkeitseinheiten, auf der ,4bszisse die p,-Werte 
aufgetragen wurden, zeigten folgendes: 

a) Bei p,=3 ist die Gerbung kaum merklich und 
steigt von da ab gleichmafiig allmahlich bis p,=6,3. 
Das isoelektrische Gebiet bedeutet demnach kein bevor- 
zugtes Stadium fur die Formaldehydgerbung. 

b) Zwischen PH I 6 und 7 findet ein ganz enormes 
Emporschnellen der Gerbintensitat statt, so dai3 die pH- 
Gerbungskurve in diesem Gebiet fast senkrecht zur 
Abszissenachse verlauft. 

c) Oberhalb pEI E 7 nimmt die Gerbintensitat nur 
mehr wenig zu und zwischen pR 8 und schatzungsweise 
12 ergibt sich unter den gewahlten Bedingungen weder 
Zunahme noch Abnahme der Intensitat. 

3. Etwa 4,'iB gesattigte Kochsalz- und 0,9 n- und 0,09 11- 

Rhodankaliumlosungen bewirkten bei alkalischer Reak- 
tion eine wesentliche Verminderung der Intensitat der 
Formaldehydgerbung von Hautpulver, wahrend ein 
Versuch mit vier Fiinftel gesattigter Kochsalzlosung im 
sauren Gebiet bei p~ = 4,5 den gleichen geringen 
Wasserbestandigkeitswert wie in salzfreier Losung lie- 
ferte. 

4. In konzentrierter Kochsalzlosung ausgefiihrte 
Gerbungen mit LammblSGen zeigten, daij hier auch bei 
der Unterdriickung der Quellung im sauren Gebiet 
(p, = 2,5 vor, pa = 3,6 nach der Gerbung) keine Ger- 
bung stattfand, wahrend bei stark alkalischer Reaktion 
(pn. etwa 11,2 vor, prr=8,6 nach der Gerbung) ein 
schones Leder von der hohen WB-Zahl 87 entstand. 

5. Eigelbnachbehandlung. welche sowohl Aussehen 
wie Ziigigkeit der mit Formaldehyd gegerbten Schaf- 
bloijen auGerordentlich nuch in denjenigen Fallen ver- 
besserte, in welchen nur mangelhafte Gerbung stattfand, 
hatte keinerlei EinfluB auf die WR-Zahl. [A. 247.1 

Wirtschaftschemie und Hochschulunterricht 
von Prof. Dr. H. GROSSMANN, Charlottenburg. 

(Eingeg. 17. Sept. 1926.) 

Die aukierordentlich lebhafte Erorterung, die sich in 
der letzten Zeit iiber die Fragen der chemischen Aus- 
bildung auf den deutschen Hochschulen entwickelt hat, 
diirfte mindestens das eine Cute bewirkt haben, dafi man 
sich iiber die Notwendigkeit allgemein klar geworden 


