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Ohne Frage gehdrte die Gerberei trotz ihrer wirt-
schaftlichen Bedeutung noch zu einer Zeit, in der die
organische Chemie glinzende wissenschaftliche und tech-
nische Triumphe feierte, zu den von der Forschung ver-
nachlissigten Gebieten. ,,Wenige gewerbliche Zweige
unter denjenigen, die durch ihre Produkte als erste
Lebensbediirfnisse hervorragende Bedeutung besitzen,
sind so sehr auflerhalb der wissenschaftlichen Kenntnis-
nahme geblieben, wie dies bei derGerberei der Fall ist.”
Diese Worte des grofien Vorliufers moderner Gerberei-
forschung, Friedrich Knap p?), besaflen noch bis in
das erste Jahrzehnt unseres Jahrhunderts volle Geltung.

Heute beobachten wir im Gegenteil, dafi die neue
Entwicklung, welche die Forschung genommen hat, der
Gerbereiwissenschaft und -technik giinstig ist. Das In-
teresse der Chemie zielt heute nicht wie in jener glin-
zenden Epoche aut Zergliederung und Aufbau vor-
wiegend kristallchemisch erfafibarer Farbstoffe, Heil-
stofie und Bestandteile der Naturstoffe. Es widmet sich
den hochmolekularen Produkten selber. Wihrend
friher z. B. die Eiweiichemie hauptsichlich bei den
niederen kristallisierten einheitlichen Spaltprodukten,
Aminosiuren und Polypeptiden, die fiir die Lederchemie
zunichst praktisch ohne Bedeutung waren, stehen blieb,
erfaft sie mit den ihr jetzt zur Verligung. stehenden
Erkenntnissen und physikalisch-chemischen Methoden
das Protein in der Form, in der es mit dem Gerbstoff das
Leder bildet, und gewinnt dadurch unmittelbare Bedeu-
tung fiir technische Vorginge. Ebenso zieht die Gerbstoti-
chemie, welche noch lange nicht einmal das ,Jkristalli-
nische Vorstadium" wie die Proteinchemie {iberwunden
hat?), bereits Nuizen aus der modernen Entwicklung der
Chemie hochmolekularer Stoffe. Auch der Prozefl
der Gerbung selber ist vorwiegend durch die kolloid-
chemische Betrachtungsweise erst neuerdings ein in seiner
Wesenheit faisbares Problem geworden. Zu alldem ge-
sellt sich das immer mehr ansteigende lnteresse, das
herstellende und verbrauchende Grofindustrie dem
»Synthetischen Gerbstoff*, der spat und bescheiden an
die’ Seite der synthetischen Farbstoife getreten ist,
widmet; und endlich hat die neue Bahnen wandelnde, ge-
waltigen Umfang annehmende Lackindustrie, in enger
Fithlung mit der Lederindustrie arbeitend, sich bei der
Verbesserung und Veredelung gewisser Ledersorten
bereits Heimatrechte erworben.

So entstanden in Deutschland, als sichtbarstes Zeichen
der Bedeutung, die man in Wissenschaft, Technik und
Wirtschaft der Wechselwirkung von Forschung und

- 1) ‘l-";iedricb Knapp, ,Natur und Wesen der Gerberel und des
Leders” (Minchen 1858); Collegium 1919, 133,
) K. Freudeanberg, Collegium 1924, 413.
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Lederindustrie beimifit, nach dem Kriege neben der
dlteren, wohl bekannten Deutschen Versuchsanstalt
tiir Lederindustrie und der Deutschen Gerberschule
in Freiberg in Sachsen 1920 in Darmstadt an
der Technischen Hochschule ein besonderes Ger-
bereichemisches Institut®) und 1922 in Dresden das
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Lederforschung?).

An bedeutenden, die ganze Leder-Chemie und -Tech-
nik umfassenden Biichern der neueren Zeit sind vor allem
das schne Werk von H.R. Procter ,,The Principles of
Leather Manufacture“?), ferner J. A. Wilson ,Die.
moderne Chemie in der Lederfabrikation“s), dann das
erzyklopiddistische ,Handbuch fiir die gesamte Ger-
berei“ von A. Wagner und J. Paessler?) zu nennen.
Ferner sei eine kolloid-chemische Betrachtung der ge-
samten Gerberei in Liesegangs ,,Kolloidchemischer
Technologie“®) erwithnt. Riesenhaft ist die Flut der Lite-
ratur, die unmittelbar und mittelbar zur Gerbereichemie
in Beziehung steht und sich in die verschiedenen Fach-
und sonstigen Zeitschriften ergiefit, so daf# bei einer zu-
sammenfassenden Darstellung nur das prinzipiell Wich-
tigste in enger Auswahl beriicksichtigt werden kann.

Die wirtschaftliche Bedeutung der Lederindustrie im
heutigen Deutschland erldutern die folgenden kurzen
statistischen Angaben, aus denen man erkennt, dafl die

Tabelle 1.
Deutsche Einfuhr- u. Ausfuhrstatistik iiber Hiute (Felle) u. Leder.
Haute und Felle.
" Einfuhr
in Doppel- in Millionen
zentner Mark

1269553 | - 233,600

1501 487 305,600

2537 424 473,600
Leder.

Jahr

" Austuhr
in Doppel-
zentner

383 289
. 73169
705 998

1926
1925
1913

Einfuhr Ausfuhr
Jahr | in Doppel-  in Millionen | in Doppel- inMillionen
zentner | Mark zentner | Mark

152 828 212,215
104,900 120890 | 205,800
68,500 251535 | 243,200

) E. Stiasny, ,Die Aulgaben eines’ Forschungsinstitutes fir die
l.ederindustrie™; Colleglum 1920,
4 . Be r gmann, Vorlrag gehalten zur Emwelhung des. Kaiser
Wllhelm Instiiuts fGr Lederlorscbung sam 26. 9. 1922"*; Collegium 1922, 313.
H. R. Procter, ,/The Principles of Lealher Manufacture'’, second

1926 91 492
1925 51418
1913 93 852

72,714

J.A. Wilson, ,Die moderne Chemie in ibrer Anwendung in der
Lederfabrikation" R Deulsche Ausgabe, Qbersetzt von Dr, Hermann Ldwe,
404 Senlen Leipzig 1925,

) A, Wagner u. J. Paessler, ,Handbuch far die gesamte
Gu‘berel und Lederindustrie’’; 2 Bande, 1293 Seilen Leipzig 1925,

8, 0. Gerngrobf, ,,Gerberex . in Lxesegang, ,,Kolloid-Chemische
Technologie™, S. 901 bis 938 Lelpzig 1927,
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Lederproduktion noch lange nicht den Vorkriegsstand
erreicht hat, wenngleich ein Teil der durch Gebiets-
abtretung verlorengegangenen Betriebe im heuugen
Reichsgebiete wieder aufgebaut worden sind.

Die Lederindustrie rangiert hinter Elektrotechmk
Farben, Fahrzeugen, Kiirschnerwaren, Kautschukwaren,
also an 6. Stelle in den Exportindustrien®).

1. Chemie der Proteine.

Die Erkenntnis, da s&ureamidartig verbundene
Aminosiuren und weiche Aminoséuren — ca. 25 Indi-
viduen — in den Proteinen enthalten sind, die den
Gerbereichemiker besonders interessieren (Kollagen,
Glutin, Keratin, Elastin), hat die Gerbereichemie als
sicheren Besitz iibernommen®®). lhr kommt es aber nun
darauf an, zu beurteilen, wie diese Stoffe zu den hoch-
molekularen, kolloiden Gebilden zusammengeschlossen
sind, welche allein gerberisch in Betracht kommende
Reaktionen zeigen. Wir miissen bekennen, dafl wir iiber
die Konstitution der Proteine in diesem Sinne nichts
Bestimmtes wissen, und dafl die Forschung in neuester
Zeit wohl vollig neue Wege weisen, aber keine sicheren
Ziele erreichen konnte.

Zunachst wurde der dlteren Anschauung!t) wider-
sprochen, dal die Proteine polypeptidartig verkettete
Riesenmolekiile seien, deren gewaltige Ausmafle --
Molekulargewichte von wenigstens 10 0U0 — die typische
Kolloidalitat dieser Stoffe erklirte. Molekulargewichts-
bestimmungen von Gelatine in Phenol*?) ergaben die
Zahl 350, fiir Gliadin 440, von Seidenfibroin in Resorcin'®)
noch niedrigere Werte. Damit im Einklang schienen rént-
genographische Untersuchungen an Seidenfibroint 1)
zu stenen, die das ,,Molekulargewicht* eines regelmiflig
sich wiederholenden Elementarkorpers von 250 bis 330
lieterten und von Kollagen?®), dessen kleinste struktur-
chemisch selbstdndig autzufassende Atomgruppen-Einheit
auf die Zahl 685 schlieen lieS. Aus solchen Befunden
wurde gefolgert't), dal wahrscheinlich am Aufbau der
kristallisierten Hauptsubstanz dieser Proteine nur
wenige, in den ,Elementarbausteinen* zusamniengefafite
Aminosiduren beteiligt seien und dagl die fast alle Amino-
suren umfassenden Abbauprodukte, die man z. B. in der
Gelatine bei besonders gui durchgebildeter quantitativer
Hydrolyse'") fand, nur gleichsam Verunreiniguugen dar-
stellten.

Aber die niedrigen kryoskopisch gefundenen Mole-
kulargewichte hielten exakten Messungen!®) an Gelatine,
Zein, Casein und Gliadin, bei welchen die Phenolldsun-
gen durch Calciumchiorid wasserfrei gehaiten wurden,
nicht stand. Es ergaben sich Molekulargewichte iiber
10000, und auch von andrer Seite wurde jetzt durch Er-
mittlung der Diffusionsgeschwindigkeit der in Kresol ge-
losten Gelatine gegen Kresol ein hohes Molekulargewicht
bestitigt'®). Auch die oben angefithrten Berechnungen
des niederen Molekulargewichtes der ,Mikrobausteine*

¥) Zentralverein der Deutschen Lederindustrie E. V., Berlin SW 11
.Aulicnbandelsstatistik der Deutschen Lederindustrie im Jahre 1926."

'v) kine Darstellung der Eiweillchemie, vorwiegend im Sinne der
alleren Forschung, enthalt das in neuer Auflage erschienene.wertvolle Buch
von O. Kestner, ,Chemie der Eiweillkdrper', 4. Aufl.,, 422 Seiten;
Hrnunschwexg 1925,

E. Fischer, ,Untersuchungen Ober Aminosiuren, Polypeptide
und l‘roleme Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 530 1906
1) N, Trocnseganrd u bl.Schmidt

)
133, llb llﬂlil .
*) K. 0. Herzog u. M. Kobel, ebenda 134, 298 [1924); R. O.

,‘ Ztschr. physiol. Chem.

llcrzou'u E. Krahn, ebenda 280.
14) R, Brill LIEBIGS Ann. 34, 204 [1923].
1) R O. llerzogu H. W. Gonell, Ber. Dtsch. chem, Ges. 88,

2228 [1925).

i) K. O, Herzog u. H. W. Gonell, ebenda 88, 2228 [1925].

17) i. D. Dakin, Journ. biol. Chemistry 44, 524 [1920].

%) Edwin J. Cohn u. J. B. Conant, Proceed. National Acad.
Sciences, Washington 12, 433 (1928]; Chem. Ztrbl. 1926, II. 2064; Ztschr.
ph):iol Chem 159, 93 (1¥26].

1) R.O.Herzog u. H. Cohn, Ztschr. physiol. Chem. 169, 305 {19827].

auf Grund der Rontgenbilder haben sich bei Kollagen als
nicht stichhaltig erwiesen?®).

Uber die Natur der Komplexe, welche die Amino-
sduren bei der Hydrolyse liefern, wurde die originelle
Hypothese vorgetragen, dafi es sich um kondensierte,
heterocyclische Ringsysteme von pyrrol- bzw. indol-
artigem Charakter handle?!). Viel weitergehende experi-
mentelle Bearbeitung und Stiitze fand die Theorie, dafl
die Aminos#duren vorwiegend zu diketopiperazin-
artigen Ringsystemen??) zusammengeschlossen seien, die
auch in den rdntgenographischen Befunden eine Stiitze
erhalten zu haben schien?®). Aufier der Auffindung
von Diketopiperazinen unter Eiweiflspaltprodukten?!),
deren sekundire Bildung aus Aminosduren durch Ring-
schiuf3 allerdings behauptet?®), aber widerlegt wurde?*),
sprach fiir die besondere Bedeutung dieser ringférmigen
Aminosiureverkniipfungen im Proteinmolekiil die Farb-
reaktion mit Pikrinsiure und Sodaldosung?*’), welche
Diketopiperazine und Proteine zeigten?®®), ferner das
analoge Verhalten von Proteinen und Diketopipera-
zinen beim Hypobromitabbau®). Ein weiterer, sehr
iiberzeugender Beweis fiir diese Aufiassung, der auch
gerberisch interessant ist, wurde durch die mit alka-
lischer Bleilésung bequem nachpriifbare Beobachtung er-
bracht, daB Cystin und Cystinpolypeptide®®) nur langsai
in alkalischer Losung Schwetel abspalten, wahrend die
cystinhaltigen Diketopiperazine ebenso wie Proteine,
z. B. Wolle, leicht und 1asch ihren Schwefel unter
Bildung von Bleisulfid verlieren?).

Zudem konnte noch gezeigt werden, dafl einfache
Diketopiperazine mit ungesiittigier Seitenkette, z. B.
Methylen-diketopiperazin, eine ausgesprochene Neigung
zur Bildung polymerer Produkte aufweisen. Durch
Losen in Alkali und Fallen mit Siuren werden diese
Stoffe in ihrem strukturellen Aufbau so ummgewandelt,
ndaf} sie jetzt in vielen wesentlichen Punkten grofle Ahn-
lichkeit mit den natiirlichen Proteinen haben“*?). Sie
lsen sich kaum mehr motekulardispers in Wasser und
Alkohol,adsorbieren Gerbstoffe und Farbstoffe. Das inono-
molekulare Methylen-methyl-diketopiperazin reagiert
mit FFormaldehyd, indeu es auf je 6 nohlenstoffatome je
1CH:0 aufnimmt und sich dabei in einen Stoff mit gela-
tinedhnlichen Eigenschaften verwandelt®s). Alle diese
Eigenschailen wurden als Beweis gedeutet tiir die Fahig-
ke1t speziell der Diketopiperazine, sich zu hochmolekular
assozilerten Gebilden, wie die Proteine es sind, zu ver-
einen. Die Annahme sehr grofer ,,Hauptvalenzmolekiile"
wire demnach keine notwendige Voraussetzung der
lliweifichemie®s).

) Ko O. Herzog u. W. Jancke, Ber. Disch.
2187 usm, vgl. auch 11. Mar k, ebenda 39, 2949 [1926].

“) NNlroenscguuard, Ztschr. physiol. Chem. 112, 87, 137 [1923;;
N. Troensegaurd u. E, l*xsthcr, cbenda 142, 35 |[1925]; Ztschi.
angew. Chem. 38, 623 [1825],

32) W, S.Ssudikow u. N. D. Zelinsky, Biochem, Zischr. 138,
241 {1923]; E. Abderhalden, Naturwiss. 12, 716 [1924); ebenda 18,
999 (192); M. Bergmann, ebenda 12, 1155 11924], ebenua 13, 1045 (1925);
P, Karrer u Ch.Granacher, Melv. chim, Acta 7, 763 11924]

34) R. Herzog u. W. Juncke, Ztschr. angew. Lhem 34, 385
ll‘h!ll R. 0. lierzog,ebendu 35, 697 119&1 R. Brill, a.

M) E,. Abderbhalden, Zischr. physiol. Chem. 128

chem. Ges. 89,

. 0.
119 [1923);

E, Abderhnldenu E. Komm ebenda 132, 1 |1Y24]. Ssadikow
u.Zelinsky, 0.

1) p, ungl lur Disch. chem. Ges. 58, 1347 [1¥23].

28) Lk, Abderhulden u E. Schwab, Ztschr. physiol. Chem.
148, 254[1

)T, basakl Biochem. Ztschr. 114, 64 |1921].

) i  Abderhalden u E. K
181 llQ’Ml

29) $t. Goldschmidt u. Ch. Steigerwald, Ber. Dtsch. chem.
Ges. B8, 1350 |1925]; St. Goldschmidt, Ltschr physnol Chem. 168, 149
11927]; bt Goldschmldt E. Wiberg . Nagl u. K. Martin,
llbule Ann. 488, 1 |1927].

5% E, Fischer u. 0. Gerngrof, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42,
1485 llQO‘J]

omm, Ztschr. physiol. Chem. 139,

M. Bergmann u F. Stather, Collegium 1926, 249;
Stalher.ebenda 545,
1) M. Bergmann, Naturwiss. 1925, 1047, M. Bergmann,
A \(lekeley u. E. Kann, LIEBIGS Ann «5 17 [1925].
) M. Bergmann, Co"egium 1826

M) M.Bergmann, Gerber 52, 185 flm] Chem. Ztrbl. 1927, I, 2520.
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Die Kriifte, welche die Assoziation der relativ ein-
fachen Elementarkdrper bewirken, wurden im Sinne
der Wernerschen Koordinationslehre als Restaffini-
titen und Nebenvalenzen bezeichnet?), wie ja schon
friiher ein schichtweiser Aufbau des Eiweif3 aus ,.Grof}-
bausteinen*, die durch feinere Bindungen als Haupt-
valenzen zusammengehalten werden, in Betracht gezogen
wurde®®). Dafl beim Aufbau der Proteine Restaffinitiits-
absiittigungen eine Rolle spielen kénnen, wurde z. B.
durch Bildung einer Molekiilverbindung von Sarkosin-
anhydrid mit Tryptophan wahrscheinlich gemacht??).

Andererseits wurden kristallgitterartige Bindungen
als aggregierende Krifte angenommen, und es wurde
gefolgert, dal die einfachen Molekiile mit dem Zu-
sammenschluf}, also im iibermolekularen Zustande, ihre
selbstdindige Existenz vollig aufgeben. Die Desaggregie-
rung der hochmolekularen Gebilde durch Aufldsung an-
geblich schwacher Nebenvalenzen wurde abgelehnti,
denn die aus Dipeptidanhydriden (Diketopiperazinen)
aufgebauten hochmolekularen Modellproteine wurden
durch Salzsiure, ohne wieder eine Diketopiperazin-
zwischenstufe zu passieren, zu Tetrapeptiden und dann
711 Aminosduren abgebaut?®).

Die Frage, wie man die groflie Zahl verschie-
dener Aminosauren sich bei imnier wiederholenden,
einfachen Elementarkomplexen erklidren kdnne, deutete
nian mit der Annahme von Aminoséiurebeimengungen
oder einer Kittsubstanz, in welcher die kristallinischen
Elementarkorper eingebettet sind*), oder mit ihrer Zu-
sammensetzung nach variierenden Komplexen*t). Sie
miifiten aber in Anbetracht der behaupteten repro-
duzierbaren niederen Molekulargewichte wenig-
stens einigermafien gleiche Molekulargriofie besitzen*!).

Zu anderen Ergebnissen fithren Untersuchungen,
welche die strukturellen Fragen der Proteinchemie im
Lichte enzymatischer Forschung Dbe-
handeln*?). Vor allem wird die iiberragende Be-
deutung, welche beim Auf- und Abbau der Pro-
teine rein aggregierende und desaggregierende,
nicht hauptvalenzartige Krifte im Sinne der
organischen Strukturchemie spielen sollen, verneint.
Der Umschwung der Meinungen durch diese neuesten
Arbeiten wird ain besten durch den Hinweis illustriert,
daf3 das kiirzlich erschienene, umfassende zweibiindige
Werk ,,Die Fermente und ihre Wirkungen*$)* noch mit
Nachdruck die neue Desaggregierungs-Hypothese ver-
tritt, withrend das kurz darauf herausgekommene ,,Lehr-
buch der Enzyme**)*, das dem gleichen Autor zu ver-
danken ist, die reine Desaggregation als unwahrschein-
lich, oder zumindest durch primire hauptvalenz-
chemische, strukturelle Anderungen eingeleitet, ansieht.

Es kann ndmlich vor allem gezeigt werden, daf3 selbst
bei der Wirkung des als rein desaggregierend betrach-
teten Pepsins auf Globulin und Casein Amino- und Car-
boxylgruppen in einem bestimmten charakteristischen
Verhiltnis freigemacht, da§ also hauptvalenzchemische
Peptidbindungen geldst werdent*), was mit Befunden an
Thynius-Histon iibereinstimmt*®), Die bahnbrechenden

") E. Abderhalden, Naturwiss. 1924, 719.
") 0. Cohn h eim, Chemie der Eiweilkorper, Braunschweig 1911,
77‘ . Stiasny. Collegium 1920, 255. Science 37, 483 |1923).
P Pleit l er, Collegium 1920, 485.
1) M. B ergmann, Naturwiss. 12, 1160 [1924]; ebenda 18, 1049 [1925].
%) R. Herzog. a. a. O.
40y g A bderhatden. Naturwiss. 18, 718 IIR’MlA
) 0. Gerngrol, Ztschr, angew, Chem. 38, 88 [1925].
) E. Waldschmidt-Leitz, Naturwiss, 14, 129 [1928].
4) C. Oppenhcimer, Dne Fermente und ibre Wirkungen'’,
5. Auﬂngc Leipzig 1925 u. 1927, z. B. II. Bd., S. 83y
. Oppenhelmer u. R Kuhn .Lehrbuch der Enzyme,
('hemle physxkallsche Chemie und Biologie', Lexpzin 1927, S, 358.
4) E Waldschmidt-Leitz u E, Simons, Ztschr. physiol.
Chem. 158, 114 [le}
) K. Felix.

S.

ebenda 148, 103 [1925),

Arbeiten R. Willst&tters?*) haben es ferner ermdg-
licht, sowohl das Erepsin des Pankreas*) als auch desDar-
mes*) von Trypsin abzusondern und nach der Wirksam-
keit definierte Proteasen zu gewinnen. Sie zeigen eine
auerordentlich scharf auf die chemische Konstitution
des Substrates eingestellte Spezifizitdt. So spaltet Erepsin
nur einfache Polypeptide, vorwiegend Di-, Tripeptide,
Trypsin hingegen nur liingere Ketten, speziell wenn sie
Tyrosin enthalten, ferner Peptone und Proteines°).
Da nun flir den Abbau sehr vieler natirlicher
Proteine die Einwirkung von rein tryptischen und rein
ereptischen Fermenten geniigt und diese biologi-
schen Katalysatoren eine so feine spezifisch kon-
stitutiv chemische Einstellung auf das Substrat haben,
so wird bezweifelt, dafl diese Fermente auch
geeignet sein sollen, pyrrol- bzw. indolartige Ring-
systeme und Diketopiperazine in Aminoséiuren zu zer-
legen. Ferner erweisen sich Diketopiperazine als
fermentresistent®t), wogegen allerdings einzuwenden
wiire; dafl ja in den Proteinen die hochmolekularen
I s o - Diketopiperazine vorliegen sollen®?).

Diese Arbeiten fiilhren demnach im Gegensatz zu der
Aggregationshypothese mit ihren Partialvalenzen un{
iibermolekularen Strukturen zu einer strengeren haupt-
valenzchemischen Auffassung der Proteine.

II. Kollagen und Glutin.

Eine besondere Bedeutung besitzen diese theoreti-
schen Fragen fiir den Gerbereichemiker. Das Objekt der
Gerbung ist das faserige Kollagengewebe. Es gehdrt zu
den Zielen jeder wohlgeleiteten Lederfabrikation, dieses
Eiweilmaterial je nach der zu erzeugenden Ledersorte
gewichts- und strukturmiBig mdglichst vollkommen zu
erhalten oder bewufit bis zu einem gewissen Grad aufzu-
lockern und abzubauen, aber es niemals bis zur ,Ver-
leimung®, der Verwandlung in Glutin kommen zu lassen.

So konzentriert sich das Interesse des Gerberei-
chemikers besonders auf die Proteine Kollagen und
Glutin und ibhre Beziehungen zueinanders*). Die Ver-
wandlung des Kollagens in Glutin bei der Verkochung
zu Gelatine und Leim wurde strukturchemisch als eine
innere Anhydridbildung gedeutet®*), doch wurde an
ihr andererseits wohl das erstemal mit aller Klarheit
die Idee der Desaggregierung von ,,Grofibausteinen* aus-
gesprochen, welche urspriinglich im Kollagen durch
Partialvalenzen zusammengehalten werdens?).

Die wenig bekannte historische Reminiszenz ist er-
withnenswert, dal schon viel friiher Kollagen und Glutin
»Wo nicht flir isomer, doch flir polymer®)“ angesehen
wurden. Die Vorstellung, daB das Glutin ein desaggre-
giertes und nicht ein hydrolytisch aufgespaltenes Kol-
lagen sei, hat manches fiir sich. Die grofie Ahnlichkeit
des Sdurebindungsvermdgens dieser Stoffe’’), die be-
sonders nach Unterdriickung der Quellung bei beiden
Proteinen auftritt und durch Formaldehyd alsdann quan-

Ber. Dtsch. chem. Ges. 85, 3801 [1922].
Harteneck, Ztschr.

ebenda 151,

";R Willstatter,
F. Waldschmidt-Leitz u. A.
nhysnol Chem 147, 286 |1925].

) E Waldschmidt-Leitz u. A Schétfner,

kY] lms/zs]
Waldschmidt-Leitz, W, Grassmann und
. Schlotter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1906 [1927].
) E. Waldschmidt-Leltz u. A. Schaffner, ebenda 88,
1356 [1925).
83) M. Bergmann, A, Mikeley u. E. Kano, LIEBIGs Ann.
445, 1 [1926].

') 0. GerngroB, ,Fortschritte u. Neuerungen au! dem Gebiete
von Leim und Gelatine™, Vorlrnu vor dem Internationalen Verein der Leder-
lnduslrie Chemiker in Dresden 1924, Ztschr, andew. Chem. 38, 85 [1925].

%) F. Hofmeister, Zischr. physiol. Chem. 2, 209 [1878); R. H.
Chem. metallurg. Engin. 1 [1922].
E. Stia sny, Collegium 1920, 255: Science 57, 483 [1921].

88) L. Gmelin, Forlseuuns des Handbuches der organischen Chem..
V. Band, ..Photo u, Zoochemie®. S, 483, Heidelberg iR5R.

") H.R.Procter, Kolloidchem, Beih. 2, 259 [1911]; V. Kubelka,
Collegium 1918, 364.

Bogue,
.

9°



224

Gerngrofi: Fortschritte auf dem Gebiete der Gerberei-Chemie und -Technik

I _ Zeitschrift tor
angewandte Chemie

—_—

titativ in gleichem MaBe verringert wird®), die Gleich-
heit der iso-elektrischen Punkte yon aschefreiem Haut-
kollagen**) und Hautgelatine®%), die auBerordentliche
Ahnlichkeit, welche stark gedehnte Gelatine und Faser-
kollagen mit gleicher Faserrichtung*t) (Hiithnersehne)
und die Obereinstimmung, die ungedehnte iso-elektrische
Gelatine und ge#scherte und gebeizte ZickelblBe*?) bei
der Rontgenphotographie zeigen, sprechen sehr fiir
einen sehr nahen Zusammenhang zwischen den Einzel-
teilechen, aus denen sich Kollagen und Glutin zusammen-
setzen.

Ferner zeigt das Glutin (Gelatine) in wisse-
rigen Ldsungen beim Erhitzen reversible Anderungen,
die auf Desaggregierung und Reaggregierung schliefien
lassen, so bei Siedetemperatur, ebullioskopisch ermittelt,
ein Molekulargewicht von 900%?), bei Zimmertemperatur
Molekular-Aggregatgewichte von 30 bis 40 000%).

III. Physikaliseche Chemie der Proteine und der Haut.

Die auBlerordentliche Bedeutung, welche beim Kon-
servieren, Weichen, Aschern, Beizen, Pickeln und
Gerben der H#ute Quellungs- und Entquellungs-
erscheinungen besitzen, hat in neuerer Zeit ein inten-
sives Studium dieser Erscheinungen unter Zuhilfenahme
physikalisch-chemischer Methoden veranlaBt. So ver-
dankt man den Gerbereichemikern J. R. Procter und
J. A. Wilson®) eine Theorie der Eiweiiquellung auf
Grund des Donnanschen Membran-Gleichgewichtese®s)
bei Gegenwart nicht dialysierender Elektrolyte, welche
es gestattet, eine quantitative Beziehung zwischen der
Konzentration der angewandten Ionen und dem Grad
der durch Elektrolyte veranlaBiten Quellung bzw. Ent-
quellung abzuleiten. Diese Theorie hat weit . {iber
Gerbereikreise hinaus Ansehen und Bedeutung ge-
wonnen. Die Verhiltnisse scheinen aber nicht so einfach
zu liegen, wie angenommen wurde. Die besonders viel-
seitig studierte Saurequellung zerfillt ohne Frage in ver-
schiedene Einzelvorginge®), die sich je nach den Ver-
suchsbedingungen verschieden stark auswirken, so daB
die bisherigen Ergebnisse, die bei Verwendung von
Gelatine®®), Hautpulver®), Hautstiicken™), unter ver-
schiedenen Bedingungen gefunden wurden, nicht ver-
allgemeinert werden diirfen’'). Gegen die Procter-
Wilsonsche Theorie wurde unter anderem der Ein-
wurf gemacht, da8 das Postulat fiir das Donnan-
Gleichgewicht, dafl auf beiden Seiten der Membran sich
gleiche Fliissigkeitsmengen befinden, in den betreffenden
Versuchen nicht erfiillt war?).

Ein besonderes Interesse wendet sich bei der sowohl
durch Séuren wie Alkalien veranlaBten, stufenweise ver-

%) A. Hloch, ,Gelatine u. Kollagen", Doktor-Ing.-Dissertation,
Techn. Hochschule Berlin: -Charlottenburg 1927.
%) L. Meunijer, P. Chambard u. Jamet, Journ. Int. Soc.
Leathcr Tradcs Chemis's 9, 200 [1925].
$) 0. Gerngrofiu St. Bach, Blochem. Ztschr. 143, 543 [1923].

) J R Katz u. O, GerngroB, Naturwiss. 13, 900 f1925]:
0. Gerngro[lu J. R Katz, Kolloid-Ztschr. 88, 182 [1928].

) I. R. Katz u O, Gerngro[l Ztschr. angew. Chem. 44,
1444 £1927]

3 C. Paal, Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1202 [1R92].

%) W.Biltz, Ztschr. phvsikal. Chem. 91. 119 f1918]: R. Wintgen
u. H Léwenthal. Kolloid-Ztschr. 34, 202 IWMI: J. Egdert u.
I. Reitstadtter, Ztschr. physikal. Chem. 128, 384 [1928].

) H. R. Procter u J. A, Wilson. Journ. chem. Soc. London
109. 307 [1918}; H. R. Procter, ebenda 105, 313 1914]; Kolloidchem. Beih.
2, 241 |tu)

) F. G. Donnan,

Ztschr. Flektrochem. 17. 572 [1911].
o) A K uhn, Kolloidchem. Beih, 14. 148 {1922].

%) Zum Beispiel D.J. L1o yd, Journ. Int. Soc. Leather Trades ChemIsts
1926; Wo. Ostwald, A. Kuhn, E. Bé6hme, Collegium 1925, 345.

%) V.Kubelka, Collegium 1915 839; A. O.'Clafl1n, Journ. Amer.
I.eather Chemists Assoc i1920; E. C. Porter, Journ Int. Soc. Leather
Trades (‘heml:n 1921 u. 192 V. Kubelkau J Taussi g . Kolloidchem.
Beih. 22, 150 [1928] u. a. m.

) E.Stiasny, Collegium 1989, 313; G.D.Mc Laughlin. Journ.
;\mer Leather Chem. Assoc. 1920, 228; G. Grasser, Collegium 1921,

usw.

) A.K@intzel, Kolloid-Ztschr. 40, 264 [1928]; Collegium 1827, 25.

™ A. Kantzel, a a O

folgbaren Quellung bzw. Entquellung des Hautgewebes
dem Punkt zu, wo minimale Quellung herrscht. Hier
befinden sich die Hautkolloide in bezug auf das Vor-
zeichen der elektrischen Ladung im Umkehrungspunkte.
Sie zeigen ein Minimum an elektrischer Ladung, was
auch fiir die QGerbstoffaufnahme von Bedeutung ist.
(Iso-elektrischer Punkt) Er scheint bei py
etwa 5,6 zu liegen?), wie auch an sorgfaltig erschmol-
zener reiner Hautgelatine kataphoretisch bestimmt
wurde?®), doch ist er ohne Frage von Tiersorte und Bei-
mengungen abhiingig’). Ein zweiter Umkehrungspunkt
der py-Eigenschaftskurve von Gelatine und tierischer
Haut, der bei etwa py =8 an Kalbsblisse gefunden
wurde’), war, ob er nun tatsichlich vorhanden oder
nur vorgetiuscht sei’”), Veranlassung zu theoretisch
interessanten Diskussionen. Er soll durch eine konsti-
tutiv chemische Umlagerung, Tautomerie, von Glutin und
Kollagen, die sowohl durch Anderung der Temperatur
als auch der Wasserstoffionenkonzentration™) eintritt,
verursacht sein.

Der Gerber, der praktisch mit dem ,Verfallen-
werden* der Haut bei ,,iso-elektrischer Reaktion* beim
Entkalken zu tun hat, erkennt leicht, da es nicht auf
ein punktférmiges Einstellen der [H'] ankommt, um den
gewiinschten Effekt zu erzielen, sondern daB8 ein recht
breites (Gebiet, das etwa zwischen p; =8 und 5 liegt,
wie es gerade bei den Arbeiten iiber die Quellung der
Haut beim zweiten iso-elektrischen Punkt hervortritt’?),
in Betracht zu ziehen ist®°).

Die auflerordentliche Bedeutung, welche der
Gerbereichemiker der Beriicksichtigung der Wasserstofi-
ionen-Konzentration bei fast séimtlichen Operationen
beizumessen hat, spiegelt sich in einer Fiille von
Verdffentlichungen auch iiber -das rein Methodische
der py-Messung®) in der Gerbereichemie wider.
Nach eigenen Erfahrungen geniigen fiir die Verfol-
gung der Vorginge beim Entkalken die Anwendung
des Merckschen ,Universal-Indikators®, beim Beizen
die Dauerreihen nach Michaelis oder die S6ren-
s e n sche Indikatormethode, fiir die stark gefiirbten vege-
tabilischen und Chrombrithen bewihrt sich bei vorsich-
tigem Gebrauch fiir technische Zwecke die Folien-
methode von Wulff®) und auch die Tiipfelmethode
von T6dt®), doch hat man leider bei diesen sonst so
praktischen Verfahren zuweilen mit Versagern zu
rechnen. Genauer und zuverléssiger ist bei diesen Gerl-
briihen die rasche und sehr empfehlenswerte potentio-
metrische Messung mit der Chinhydronelek-
trode?®), die bei groSerer Menge geldster Haut-
substanz (wie wir fanden z. B. in 0,2% Gelatine
enthaltenden Ldsungen) und oberhalb etwa p;; = 8 be-
kanntlich versagt. Reine Kalkischer, welche p, etwa

") O. GerngroB u. St. Bach, Biochem. Ztschr. 143, 543 [1923].

) A.W.Th W. Kelly, Journ. Amer. chem. Soc. 44,

197 [1922); L. Meunier u. P. Chambard, Journ. Int. Soc. Leather
Trndes Chemists 9, 200 [1925]; Chem. Ztrbl. 1928, 1. 534.

A. W. Thomas, M. W, Kelly, a, a. O.: E.

31, 764 [1927],

O. Kraemer
ourn. physical Chem,

, J

son u. A F. Gallun jun., Journ. Int. Engin. Chem
16, 71 [1923): 3. A. Wilson u. Daub, ebenda 13, 1137 [1923];
Thomas u. M ‘W, Kelly, .lourn Amer. chem, Soc. 47, X33 [19?.’)]

.Davisu E T.Oakes, ebenda 4, 464 [1922]: J. A, Wiison u.
E .I Kern, ebenda 44, 2633 l192'2| 45, 3139 [1923].

779 D. J. Hitchcock, Journ chem. physiol. 6, 457 [194]:
W.R.Atkinu G . W.Douglas, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc.
19, 528 [1924]: E. O. Kraemer, Journ. physical. Chem, 29, 410 [1925).

%) Vgl 0. Gerngroli, Ztschr. angew, Lhcm 38, 91 [1925].

) J°A Wilsonu A.F. Gallun, a. a.
( ]W) Vgl. Liesegangs Kolloidchem, Technologie, Gerberei, S. 918
1927

)W, Ackermann, Collegium 1928, 232; J. A. Wilson, E. J.
Kern, Ind engin. Chem. 12, 74 [1925]; V. Kubelka, J. Wagner,
Colleglum 1926, 266: K. Wol{ . ebenda 1927, 370.

61) P. Wulft, Chem.-Zig. 1928, 732 Kolloid-Ztschr. 48, 345 [1926].

83) F.Todt, Zischr. Ver. Disch. Zuckerind. 78, Techn. Teil 404, [1926].

88) vl auch G. Hou gonin Journ. Int. Soc. Leuther “Trades
Chemists 8, 492, 537 [19:24]. A de La Bruére, ebenda 8, 438 (1925]; W, Acker-
mann, Collegium 1926, 208
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12,0 bis 12,5 haben, lassen sich mit' der Wasserstof{-
elektrode, ferner auch anndherungsweise mit Tro-
paolin 0 als Indikator nach S6rensen messen, bei den
schwefelhaltigen Schnellischern ist man jedoch in
einiger Verlegenheit, wenn man py-Bestimmungen
durchfithren will. '

Eine zu einseitige Wertschiitzung, welche der Be-
riicksichtigung der Wasserstoffionenkonzentration zuteil
wurde und die unter Hinweis auf friithere, pj-freie
Forschungsarbeit in dem Satz gipfeite: ,,Es ist demnach
klar, dal die sogenannte Kolloidchemie der Eiweikorper
eine Sammlung von Irrtiimern darstellt, die sich auf
unzulangliche ungd veraltete experimentelle Methoden
stiitzen®)", blieb nicht unwidersprochen®). Desgleichen
wurde die Ansicht, daB ad1e kolloiden Phénome an den
Proteinen durch die D onnansche Ionenerscheinung
zu erkliren und die Hofmeisterschen lonenreihen
eine Tduschung seien, widerlegt.

So haben besonders die Gerbereichemiker die Be -
deutung der Neutralsalzwirkung reben
der des p;-Wertes richtig eingeschiitzt. Es wurden so-
wohl theoretisch wertvolle Ergebnisse iiber Quellung,
Desaggregierung und Flockung von Glutin®’) und Kolla-
gen®) unter dem Einflu§ von Neutralsalzen erzielt als
auch die praktischen Konsequenzen®®) bei ahnlichen
Vorgiingen fir die Gerberei gezogen. Es wurde
die Bedeutung der Neutralsalzeffekte bei enzymatischen
Beizvorgingen®®), beim Konservieren®t), Weichen®?)
und Gerben®*) der Haute erwogen und aufgezeigt. Da-
bei ist aber offenbar die Vorgeschichte und der Zustand
der Haut, der durch die Grenzfille intaktes Corium
einerseits und vollkoinmene Verleimung zu Glutin
andererseits begrenzt ist, zu beriicksichtigen®?).

IV. Struktur der Haut. Arbeiten in der Wasserwerkstatt,
insbesondere Aschern und Beisen.

Bis vor kurzem entnahmen die Gerbereifachleute die
histologischen Grundlagen fiir ihr Gewerbe im wesent-
lichen der Humanmedizin. Dadurch entstanden héchst
unvollkommene, ja irrtiimliche Auffassungen iiber die
Verhiiltnisse bei tierischen Hauten, z. B. beziiglich der
Epidermis, die auf Grund von Studien an der sehr
starken menschlichen Fuf3sohle und Ferse hinsichtlich
der Dicke sehr iiberschiitzt wurde®®). Heute liegen aus-
gezeichnete, aut das Gerberische hinzielende Spezial-
studien vor®). So sind in dem bereits erwiihnten Buch
von J. A. Wilson die wichtigsten Operationen an den
Héuten wihrend der verschiedenen Fabrikationsginge
durch schone Mikrophotographien der meisten gerberisch
gebrauchten Tierhdute illustriert*’). Ein besonderes In-
teresse wendet sich der Struktur der &ufersten Schicht
der Lederhaut, dem Narben und dem Zusammenhang
zwischen Corium und Epidermis zu, der durch das Ein-

®%) Jaquesl.oeb, ,Die EiweiBkorper und die Theorie der kolloiden
Erscheinuncen’, Berlin 1924, und zwar S. 21.

86) Sondcrheft der Kolloid-Ztschr. 40, Heft 3. S. 161—286: ,.Sdure-
wirkung und Wasserstoffionen-Konz. in der reinen u. angewandten Kollold-
chem'e*’: Wo. Pauli, . Eiwe'Bkorper und Kolloide'', Wien 1928. val. auch
H. Freund!lieh . ,Kapillarchemic’', 8. Auflage, Lcinzig 1923, S. 1218
H.R.Kruytu . C.Tendeloo. Journ. physical. Chem. 29, 1303 [1925].

87) F. Stiasny u. . Das Gupta, (‘ollealum 1928, 57:
E. Snasny Das Gupta u P. Tresser,. cbrnda 1925, 23,

[ N %) FE. Stiasny u. W. Ackermann, Kolloidchem. Beih. 17, 219
1923

) K. H. Gustavson, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 21,
206 {1926). %) E.Stiasnvu W.Ackermann.a a O,

) A, W. Thomas u. S. B. Foster, Ind, engin. Chem. 17,
1162 [1925]. 02) D. R. I’. 369 587.

%) K. H. Gustavson, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 21,

368 1026},

) . D. MclLLaughlin u  E. R. Theis, K Collegium 1928, 438.

%) vagl. H. R. Procter, Principles of Leather Manufacture, London
1922, u zwar S. 51.

™ A, KGntzel,
wihrend der ledertechnischen Bchandlung®™,
Procter. a a. O. S 4865 A. Seymour-Jones,
1919, 1RR; 1922, 58.

%7) J. A. Wilson, ,Die moderne Chemie der Lederfabrikation®,
Leipzig 1925,

..Die Histologie der tlerischen Haut vor und
Lelpzig 1925, 74 Seiten: H. R.
Collegium

dringen der Protoplasmafasern der Epidermis in die
Maschen des Bindegewebsfasernetzes bewirkt wird. Die
Existenz der ,,Hyalinen-Schicht“ und einer besonderen
Narbenmembran wird im Widerspruch zu anderen
Autoren®®), und zwar offenbar mit zwingenden Griinden,
geleugnet*®). Die Oberhaut sitzt unmittelbar auf der
Lederhaut auf. Ebenso wird die alte Ansicht, dal die
Fibrillen der kollagenen Faser durch eine besondere
Kittsubstanz zusammengeklebt sind, abgelehntt*®). Auch
iiber den Feinbau der kollagenen Faser iiber die mit ge-
wohnlicher Optik sichtbaren Gebilde hinaus liegen Un-
tersuchungen vor, welche den Anschlu8 der fibrillaren
und micellaren an die molekulare Struktur suchen!°?).

Eingehende Studien sind der Bakteriologie
der tierischen Héute!??), der Héutekonservierung®*) und
des Weichenst*t) gewidmet. Die Bedeutung der spezi-
fischen Ionenwirkungen der Neutralsalze beim Konser-
vieren und Weichen wurde im vorhergehenden Ab-
schnitt bereits besprochen.

Beziiglich der Durchfiithrung der Arbei-
ten in der Wasserwerkstatt ist zu sagen, da8 auch in
der Lederfabrikation das Bestreben herrscht, die Hand-
arbeit weitest gehend durch Maschinen zu ersetzen.
So findet man in fast allen grofien Gerbereien beim
Weichen und Aschern im Grubensystem die Verwen-
dung von elektrischen Hebezeugen, welche den ganzen
Rahmen, an dem die Hiiute bereits in den Gruben auf-
gereiht sind, heben und an aufgehlingten Schienen von
einer Grube nach der anderen transportieren. Um
nach Moglichkeit Zeit zu sparen, werden zwecks Be-
schleunigung vielfach auch die Operationen des
Weichens und Xscherns in mehr oder weniger grofien
Fissern unter mechanischer Bewegung durchgefiihrt.
Diese den Gerbtrommeln entsprechenden Behiiltnisse
werden nicht selten mit direktem Motorantrieb, auch
elektrischer Umsteuerung und mit Stufengetriebe mit
verschiedenen Geschwindigkeiten versehen. Uber andere
Wasserwerkstattmaschinen (zum Ausrecken und Ab-
welken, Entfleischen, Enthaaren und Glatten) sind keine
besonderen Neuerungen zu vermelden. Zum Spalten aus
dem Ascher und der Gerbung hat sich allgemein die
Bandmesserspaltmaschine durchgesetzt.

a) Aschern.

An neuen, im gewissen Umfang praktisch verwen-
deten Aschermitteln ist das Natriumsulfhydrat, ein Abfall-
produkt der Schwefelkohlenstoffherstellung:es) (Poly-
sulfiir, Hestasulfid, Grelasulfon) zu nennen. In Ver-
bindung mit geniigenden Mengen Kalk, der die notigen
OH-Ionen beisteuert, da SH” allein unwirksam ist, liefern
die bequem zu handhabenden Praparate gut enthaarende
Brithen. Erwiihnt seien die Vorschlége, mit Ammoniak!¢¢),
mit stickstoffhaltigen organischen Verbindungent°?’) und
mit Barythydrati®®), auch unter Zusatz geldster Hautsub-
stanz als Faserschutz!®*), zu enthaaren, desgleichen die
Bemilthungen, durch Sulfitzellstoffablauge (Protectol!!®)

#8) A, Seymour-.lones, Collegium 1922, 58; M. L. Krall, Le

Cuir, 12, 66; G. Turley, Journ. Amer, Leather Chemists Assoc. 21,
117 n«m] Colleglum 1926, 283.
Kfintzel, Collegium 1923, 119 u. 194.
‘°)A Kaontzel, ebenda 1924, 229.
100) J. R, Katz u. O. Gcrngron Naturwiss. 18, 44 [1925)];

R.O. Herzog u. A. W. Gonell, Collemum 1926, 189; O, Gernﬂh]
(1

u. J. R. Katz. Kolloidchem. Reih., Ambronn-Festschr.
A. Kontzel, cbenda 1928, 179: W. J. Schmidt, Naturwiss, 12,
249, 206 [1924].

100y G. D. McLaughlin u. G. E. Rockwell, Journ. Amer.

f.cather Chemists Assoc. 17, 325 [1922]: J. ZeiBler, Collegium 1938, 21,
10) G. D. Mc Laughlin u. E. R. Theis, Journ. Amer. Leather
(‘hemists Assoc. 17, 376, 399 [1922]; derselbe u. G. E. Roek well, ebenda
18, 233 [1923].
) G, D. Mec Laughlinu E. R. Thels, ebenda 18, 324 {1923}:
19, 288,'B7 369 [1924]; Collegium 1924, 470—475.

198) ). R. P. 476 149; 436 150; Chem. erbl |m 1T, 3155.
190) D, R.P. 371 029; 271 030 °1) D, R. P. 432 686; 434 570.
108) D, R. P. 304251 338 085; Colleslum l"l. 328,

109) D. R. P. 341 276; Collegium 1821, 438. 119) D.R.P. 357881
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oder durch Silikate***) die Eiweifisubstanz vor den
scharfen alkalischen Aschermitteln zu schiitzen.

Sehr beachtenswert sind die Bestrebungen, mit
Hilte von Mikroorganismen?), ihren Umsatz-
stoften's) oder mit abgetrennten Enzymen!t)
die Xscherung zu bewirken. ohne daf3 bisher aller-
dings iiber entscheidende, d. h. in den laufenden
Groflbetriehy  iibertragene, praktische Erfolge bei
diesem aussichtsreichen Beginnen berichtet werden
konnte. Eine wesentliche Bedeutung kommmt bei der
fermentativen Haarlockerung dem Quellungszustand
der Haut zu'**). Ohne Frage wiire es schon im Inter-
esse der Abwasserfrage!'®) wiinschenswert, die stark
alkalischen und schwefelhaltigen Ascher durch Gebrauch
enzymatischer Fliissigkeiten zu vermeiden!'’). Bekannt
ist es ja, daB in alten Kalkédschern die rasche Enthaarung
durch Bakterienenzyme besorgt wird!*®), wenngleich in
einer neuen, durch histologische Aufnahmen unter-
stiitzten Untersuchung gezeigt wird, daff auch dem
frischen sterilen Kalk eine gewisse #ischernde Wirkung

zukommt11?), b) Beizen

Als Beize wird nach wie vor iiberwiegend das be-
kannte Enzynmpriaparat aus der Bauchspeicheldriise,
.Oropon*, verwendet, das, in Sigemehl aufgesogen, wenig
Kochsalz und 60—80% Ammoniumsulfat enthilt. Aber
auch Praparate aus Mikroorganismen, so das alte, jetzt
in handlicher Form unmittelbar als Kunstbeize verwend-
bare ,Erodin*“t?®) (Bakterienbeizen sind ferner ,,Cutri-
lin“, ,,Demiform*“, ,Puerin“), und selbst die Kot-
beizen!?!) finden neuerdings wieder Interesse und tech-
nisch-wissenschaftliche Vertretung!??).

Als das Wesentlichste des Beizprozesses wurde in
neuerer Zeit die Entfernung des Elastins aus den
ituBeren Schichten der Haut betrachitet und diese vielfach
apodiktisch vorgetragene Behauptung durch reichliches
experimentelles Material vertreten!?®). Es wurden aber
auch Stimmen laut, welche die iiberragende Bedeutung
der Entfernung des Elastins beim Beizprozefl hezweifel-
tent?!), ja, im fertigen normalen alaun- und chromgaren

111 D, R. P. 434 569.

3 DR P 3913145 Collegium 1924, 180; Franz. Pat. 558 132.

113 DOR.P. 334 526,

114) 0. Rohm, Leder-Ztg. 1918, 664: Collegium 1017, 184; C. S.
Hollander, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 1928, 477; Collegium
1320, ‘»4‘7 D.R.P. 386 017.

13) J. A. Wilson u. A, Gallun, Ind. engin, Chem. 15, 267
l‘l"'l] \p.l auch die betreffenden Palenlo

) U.J Thuauu L Favre, Le Cuir 13, 524 [1921]; Collegium
1923, 115) 0. K5 hm, Gerber 81, 16 [1925].

“‘) Vgl z. B. R. L. Collet, Journ, Int. Soc. Leather Trades Chemists
1928, 418. C. Ross, lhemxsche Ind. 48, 55 [1924]; P.

(-erber 3, m 30 [1995).
19) J. A, Wilson u. G. Daub, Ind. engin. Chem. 10. 602

I A, \V ilson. .Dic moderne Chemie in der Lederindustrie' i . 185

120) e I1. K. Becker. Aussprache. Collegium 1928,

121) D.R.OP. 379 208; Cnllcglum 1922, 270; D.R.P. 390 863 396 958
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Pawlowitsch,

Leder'®) konnte der Weiterbestand der Elastinfasern
histologisch nachgewiesen werden. Neuestens wird
sogar, besonders von Kreisen, welche die Elastinhypo-
these noch kiirzlich mit Nachdruck stiitzten, diese Hypo-
ihese abgelehnt und die Anschauung vorgebracht, dafl
das Wesentliche des Beizprozesses die Entfernung der
Keratosen darstelle, die, in dem geédscherten alka-
lischen Hautgewebe gelost, durch die sauren Gerb-
brithen geftllt werden und das lLeder dadurch steif
machen??®), Es wird ferner, und sicher mit Recht.
darauf hingewiesen, dal die Verinderungen mehr als
hisher zu beriicksichtigen sind!??), welche das Kolla-
gen, das etwa 99% des zur (Gerbung vorbereiteten
Hautgewebes ausmacht, durch die Fermentbeizen er-
leidet. 1n diesem Sinne sind auch die wichtigen Ein-
fliisse von Neutralsalzen aut den Beizprozeff zu be-
trachteni2s),

Die Wandlung dieser Erkenntnisse und Meinungen
spiegelt sich in den Priifverfahren fir die Beiz-
priparate wieder. Wihrend man frither wohl allgemein
fiir die tryptische Wertbestimmung eine der bekann-
ten Caseinabbau-Verfahren verwendete, wurde spiter
die mikroskopische Verfolgung des Verschwindens der
Elastinfasern in der mit Magenta oder mit Weigert-
schem Resorcin-Fuchsin gefirbten Haut als Indikator fiir
die Wirksamkeit der Préaparate benutzti??). Dann wurde
der Ermittelung des ,,Keratose-Wertes“ besondere Be-
deutung beigelegt und die Aktivitat durch den ,Keratose-
Zeitwert“ ausgedriickt. Es ist dies der reziproke
Wert der Zeit in Stunden, welche 1 g Enzym braucht,
um 40% von 2,0 g Keratose in einem Liter einer
wisserigen Losung von p,; 7,9 bei 40° so zu verdauen,
daf3 durch Anséuren auf isoelektrische Reaktion nichts
mehr ausgefiéllt wird!*°). Aber auch der durch Ver-
minderung der Gelatinierfahigkeit verfolgbare Abbau des
(ilutinst®') und die Fi#higkeit der Tryptasen, Mileh zum
Gerinnen zu bringen??), ist als Wertmesser herangezogen
worden. Endlich hat man erneut unter besonderer Be-
riicksichtigung der Aktivitatssteigerung eiweifllésender
Fermente durch Ammonsalze den Casein-Test nach der
Fuld-Grofschen Methode®®) herangezogen, und
auch die Forinoltitration als Maf3 des Caseinabbaues und
damit der Wirksamkeit der Beizen vorgeschlagent®).

(Fortsetzung im néchsten Heft)
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Zur Kenntnis der katalytischen Chlorierung von Eisessig zu Monochloressigsdure.
Von Dr.Ing. Horst BRUCKNER.
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule in Dresden.
(Eingeg. 22. Januar 1928.)

Monochloressigsiure als Ausgangsstoff und Hilfs-
mittel der organischen chemischen Industrie wird j#hr-
lich in betriichtlichen Mengen, so fiir die Indigosynthese,
rur Darstellung von Veronal, Glykolséiure, Glykokoll und
Naphthylglycin, ferner als Pflanzenschutzmittel und fiir
Saatgutbeizen verbraucht, die deutsche Erzeugung belief
rich bereits im Jahre 1800 auf rund 3 Millionen kg!), die
der gesamten Welt im Jahre 1918 aut 7 Millionen kg?).

Die Zahl der Verdifentlichungen iiber ihre Bildung
aus Eisessig und Chlor ohne und mit Zuhilfenahme von
Katalysatoren ist auch so betriichtlich, dal es fiberfliissig
erscheinen konnte, in dieser Richtung weitere Unter-
suchungen anzustellen. Allein bei néherer Betrachtung
der Literatur zeigt es sich, dafl eingehendere Arbeiten
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