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Ohne Frage gehbrte die Gerberei trotz ihrer wirt- 
schaftlichen Bedeutung noch zu einer Zeit, in der die 
organische Chemie glanzende wissenschaftliche und tech- 
nische Triumphe feierte, zu den von der Forschung ver- 
nachlassigten Gebieten. ,,Wenige gewerbliche Zweige 
unter denjenigen, die durch ihre Produkte als erete 
Lebensbedurfnisse hervorragende Bedeutung besitzen, 
sind so sehr aui3erhalb der wissenschaftlichen Kenntnis- 
nahme geblieben, wie dies bei der' Gerberei der Fall ist." 
Diese Worte des groden Vorlaufers moderner Gerberei- 
forschung, F r i e d r i c h K n a p p I), besaden noch bis in  
das erste Jahrzehnt unseres Jahrhunderts volle Geltung. 

Heute beobachten wir im Gegenteil, daf) 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 glan- 
zenden Epoche auf Zergliederung und Aufbau vor- 
wiegend kristallchemisch erfdbarer Farbstoffe, Heil- 
stoffe und Bestandteile der Naturstoffe. Es widmet sich 
den hochmolekularen Produkten selber. Wahrend 
friiher z. €3. die Eiweilkhemie hauptdchlich bei den 
niederen kristallisierten einheitlichen Spaltprodukten, 
Aminosauren und Polypeptiden, die fur die Lederchemie 
zunachst praktisch ohne Bedeutung waren, stehen blieb, 
erfaDt sie mit den ihr jetzt zur Verfiigung 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 Vorgange. Ebenso zieht die Oerbstoff- 
chemie, welche noch lange nicht einmal das ,,kristalli- 
nische Vorstadium" wie die Proteinchemie uberwunden 
hat'), bereits Nuizen aus der modernen Kntwicklung der 
Chemie hochmolekularer Stoffe. Auch der ProzeD 
der Gerbung selber ist vorwiegend durch die kolloid- 
chemische Betrachtungsweise erst neuerdings ein in seiner 
Wesenheit faijbares Problem geworden. Lu alldem ge- 
sellt sich das immer mehr ansteigende lnteresse, das 
herstellende und verbrauchende Grofiindustrie dem 
,,Synthetischen Gerbstoff", der spat und bescheiden an 
die ' Seite der synthetischen Farbstoffe getreten ist, 
widmet; und endlich hat die neue Bahnen wandelnde, ge- 
waltigen Umfang annehmende Lackindustrie, in enger 
Fuhlung 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 
-__ 

I) Friedrich K n a p  p .  .,Natur und Wesen der Gerberd und d u  

*).K. F r e u d e n b c r u .  Collegium 1824, 413. 
Ledrrs" (Mimehen 1858); ColleRIum 181). 133. 
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Lederindustrie beimiat, nach dem Kriege neben der 
alteren, wohl bekannten Deutschen Versuchsanstalt 
fiir Lederindustrie und der Deutschen Gerberschule 
in Freiberg in Sachsen 1920 in Darmstadt an 
der Technischen Hochschule ein besonderes Ger- 
bereichemisches Instituta) und 1922 in Dresden das 
Kaiser Wilhelm-Institut fur Lederforschung'). 

An bedeutenden, die ganze Leder-Chemie und -Tech- 
nik umfassenden Buchern der neueren Zeit sind vor allem 
das schtine Werk von H. R. P r o c t e r ,,The Principles of 
Leather Manufacture"b), ferner J. A. W i 1 s o n ,,Die + 

moderne Chemie in der Lederfabrikation"a), dann das 
edzyklopadistische ,,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 L i e s e g a n g s ,,Kolloidchemischer 
Technologie"8) erwahnt. 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 dai3 bei einer zu- 
sammenfassenden Darstellung nur das prinzipiell Wich- 
ligste in enger Auswahl berucksichtigt werden kann. 

Die wirtschaftliche Bedeutung der Lederindustrie im 
heutigen Deutschland erlautern die folgenden kurzen 
statistischen Angaben, aus denen man erkennt, dai3 die 

T a b e l l e  1. 
Deutsche Einfuhr- u. Ausfuhrstatistik iiber Haute (Felle) u. Leder. 

Haute und Felle. 
Ausfuhr- 

Jahr I in Doppel- in Millionen in Doppel- 

~ __ . - __ - - - 

zentuer Mark I zentner 

Einfuhr 

1926 I 91492 72,714 I 152828 212,215 

1Y13 I 93852 , 68,500 1 251 535 I 243,200 
lYZ5 51418 ' 104,900 l208YO , 205,800 

- 

*) E. S I i a s n y , ..Die Aufgaben elnes' Forschungsinstitutes filr die 
I-ederinduslrie"; Collegium 1Bn. 49Y. 

4) M. B e r g m a n n , ,,Vorlrag, gehalten zur Einweihung des Kaiser 
Wilhelm-lnstiiuts ILir Lederforschung am 26. 9. 1922"; Collegium lW, 313. 

') H. H. r o c t e r . ,.The Principles of Lealher Manufacture". second 
edition. 688 Seiten. London 1V&. 

a )  J .  A.. W I I s o n , ..Die moderne Chemie in ihrer Anwendung in der 
Lederfabrikahon", Deulsche Ausgabe. eberselzt yon Dr. Herniann L 6 w e I 
4 0 4  Sellen, Leipzii 1!f&. 

7J.A. W a g n e r  u. J .  P a e s s l e r  .,Handbuch fGr die Resamtc 
Gerberei und Lederindustrie"; 2 Bande. 1293' Seilen. Leipdg 1%. 

8 )  0. G e r n g r o n , Jerberei". in Liesegang, .,Kolloid-Chedsche 
Technologie". S. 901 bis 938. Leipzig 1927. 
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Lederproduktion noch lange nicht den Vorkriegsstand 
erreicht hat, wenngleich ein Teil der durch Oebiets- 
abtretung verlorengegangenen Betriebe im heutigen 
Reichsgebiete wieder aufgebaut worden sind. 

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

1. Chemie der Proteine. 
Die Erkenntnis, dail saureamidartig verbundene 

Aminosauren und weiche Aminosauren - ca. 25 Indi- 
viduen - in den Proteinen enthalten sind, die den 
Gerbereichemrker besonders interessieren (Kollagen, 
Glutin, Keratin, Elastin), hat die aerbereichemie als 
sicheren Besitz iibernomrnen10). lhr  kornmt es aber nun 
darauf an, Z ~ L  beurteilen, wie diese Stoffe zu den hoch- 
~nolekulareu, kolloiden Gebilden zusammengeschlossen 
sind, welche allein gerberisch in Betracht kommende 
Heaktionen zeigen. Wir miissen bekennen, dal3 wir iiber 
die gonstitution der Proteine in diesem Sinne nichts 
Bestirnmtes wissen, und dab die Forschung in neuester 
Zeit wohl vollig neue Wege waisen, aber keine sicheren 
Ziele erreichen konnte. 

Zunachst wurde der alteren AnschauungL1) wider- 
sprochen, daD die Proteine polypeptidartig verkettete 
I{iesennioleklile seien, deren gewaltige AusniaDe - 
Molekulargewichte von wenigstens 10 W - die typische 
Kolloidalitat dieser Stoffe erkliirte. Molekulargewichts- 
bestiminungen von Gelatine in Phenol1') ergaben die 
Zahl350, fiir Ciliadin 44U, von Seidenfibroin in Hesorcini*) 
noch niedrigere Werte. Damit im Einklang schienen rant- 
genographische Untersuchungen an Seidenfibr~in'~. Is) 

zu stelierl, die das ,,Molekulargewicht" eines reyelmiHig 
sich wiederholenden Elementarkorpers von 250 bis 330 
lielerteii und vou Kollageu15), dessen kleinste struktur- 
cheiniscli selbstandig aulzufassende Atomgruppen-Einheit 
auf die Zahl 685 schlieDen lie& Aus solchen Befunden 
wurde gefolgertIa), daD wahrscheinlich am Aufbau der 
kristallisierten Hauptsubstanz dieser Proteine iiur 
weiiigc, i n  den ,,Elementarbausteinen" zusamniengefabte 
Aminosiiuren beteiligt seien und daD die fast alle Amiuo- 
sauren unifassenden Abbduprodukte, die man z. B. in der 
Gelatine bei besonders gut durchgebildeter quantitativer 
Hydrolysel;) fand, nur gleichsam Verunreinigutigen dar- 
stellten. 

Aber die niedrigen kryoskopisch gefundenen Mole- 
kulargewichte hielten exakten Messungen'e) an Gelatine, 
Zein, Casein und Ciliadin, bei welchen die Phenollosun- 
gen durch Calciumchlorid wasserfrei gehalten wurdea, 
nicht stand. Es ergaben sich Molekulargewichte uber 
10OO0, uud auch von audrer Seite wurde jetzt durch Er- 
mittlung der Diffusionsgeschwindigkeit der in Kresol ge- 
losten Gelatine gegen Kresol ein hohes Molekulargewicht 
bestiitigtl@). Auch die oben angefiihrten Berechnungen 
des niederen Molekulargewichtes der ,,Mikrobausteine" 

... 

') Zciilralverein der Deulrcheri Lederinduslrie E. V.. Berlin S W  1 1 .  
..r\uUenhaiidelsslatistik der Ikulschen Lederindustrie im Jahre IYP." 

I " )  kine lhirstelluny der EiweiUchernie. vorwiegend im Siniie der 
alleren Yorschuny. enllisll das in rieuer Aullaue erschienene . werlvolle Uucli 
von 0. K e s I n e r , ,.Chcmie der EiweiDkijrper". 4. Aull.. 4 Z  Seilen; 
Hraunschweig 1925. 

' I }  E. Y i s c h e r , .,Unlersuchun~en Ober AminosBuren. Polypeptide 
iiiid I'roteiiie". Mer. Dlsch. chem. Ges. 18, 53u Iluocil. 

h.  T r o  e n r e g  a a r d u. 1. S c h m i d 1 ,  Ztschr. physiol. Chem. 
IS. 116 l l rz4 l  

H.  0. l i ~ e r r o ~  u. M. K o b e l .  ebenda IU. % 119241; R. 0. 
l l e r z o g  u . E .  h r a h n  ebenda!&U. 

H. B r i l l ,  LlEdlGS Ann. (u. 20( [~VZ]. 
"I  R 0. H e r r o g  u. H. W. G o n e l l .  Ber. Dtsch. chem. Gcr. M. 

H. 0. H e r z o g  u. H. W. G o n e l l .  ebenda M. 228 [lozS]. 
17) 11. D. D a k i n 
' I )  Edwin 1. C o  h'n u. 1. B. C o n  a n t  Proceed. National Acad. 

Scieiicer. Washington 12. 433 IlezSJ; Chm. Zkbl. lffl. 11. 206(; Zlschr. 
iihysiol. Chem. lo#. 93 IlcnSl. 

R. 0. H e r I o g u. H. C o h n. Z l ~ c h r .  physiol. Chm. 18. 9oJ (1927l. 

'Lpa llY251. 

Journ. biol. Chemistry 44, 524 IlezU]. 

a d  Grund der Rontgenbilder haben sich bei Kollagen ah 
nicht stichhal tig erwiesen'O). 

Ober die Natur der Komplexe, welche die Amino- 
siiuren bei der Hydrolyse liefern, wurde die originelle 
Hypothese vorgetragen, daD es sich um kondensierte, 
heterocyclische Ringsysteme von pyrrol- bzw. indol- 
artigem Charakter handle"). Vie1 weitergehende experi- 
mentelle Bearbeituug und Stiitze fand die Theorie, daD 
die Aminosiluren vorwiegend zu d i k e t o p i p e r a z i n - 
artigen Ringsystemen**) zusammengeschlossen seien, die 
auch in den rbntgenographischen Befunden eine Stiitze 
erhalten zu haben schien';). AuDer der Auffindung 
von Diketopiperazinen unter Eiweihpaltprodukten"), 
deren sekundare Bildung aus Aminosauren durch Ring- 
schlui3 allerdings behaupteP), aber widerlegt wurdez6), 
sprach fiir die besondere Bedeutung dieser ringformigen 
Aminosaureverkniipfungen im Proteinmolekiil die E'arb- 
reaktion niit Pikrindure und Sodalo~ung*~), welche 
Diketopiperazine u n d Proteine zeigtenPe), ferner das 
analoge Verhalten von Proteinen und Diketopipera- 
zinen beim Hypobrornitabbau*@). Ein weiterer, sehr 
uberzeugender Beweis fiir diese Aufiassung, der aucli 
gerberisch interessant ist, wurde durch die mit alka- 
lischer Bleilosung bequem nachpriifbare Beobachtung er- 
bracht, dab Cystin und Cy~tinpolypeptide~~) nur langsaiii 

iri alkalischer Losung Schwefel abspalten, wahrend die 
cystinhaltigen Diketopiperazine ebenso wie Proteine, 
z. B. Wolle, leicht und rasch ihren Schwefel unter 
Hildung von Bleisulfid verlierensl). 

Zudem konnte noch gezeigt werden, dafj einfache 
Diketopiperazine init ungesiittigter Seitenkette, z. B. 
Methylendiketopiperazin, eine ausgesprochene Neigung 
zur Silduiig polymerer I'rodukte aufweisen. Durcli 
Losen in Alkali und Fallen mit Sauren werden diest. 
StofIe in ihrem strukturellen Aufbau so uingewandelt, 
,,daH sie jetzt ill vielen wesentlicherl I'unkten groi3e Ahn- 
lichkeit init den natiirlichen Proteinen haben"a2). Sie 
losen sich kauiii mehr molekulardispers in  Wasser und 
Alkoho1,adsorbiereu Gerbstoffe uud Farbstoffe. Das mono- 
inolekulare Methylen-methyl-diketopiperaziu reagierl 
init k'ornialdehyd, iiideiii es auf je ci kolilenstolfatonie je 
lCHzO aufnimmt und sich dabei i n  einen Stoff niit gele- 
tineiihnlichen Eigeuachafteu verwandelt's). Alle diese 
Eigenschalten wurden als Beweis gedeutet i i ir die Fiiliig- 
lteit spexiell der Diketopiperazine, sich zu hochnlolekular 
assoziierten Gebildeu, wie die Proteine es sind, zu ver- 
einen. Die Annahrne sehr groDer ,,Hauptvalenzmolekule" 
ware deninacli keine notwendige Voruussetzuug der 
ISiweiDchemieS'). 
. ..__ 

"') 11. 0. 11 e r z o  1( u.  W. J P n c k B Uer. Ulsch. cherii. Ges. 59. 
2lU7 [IYtlj l ;  vyl. uucli 11. M a r k , ebeiidu 68. ivlrJ Iluzcil. 

' I )  N. 1 r o e  11 s e y u u r d , Zlschr. physiol. Lhcni. 112. X i  137 [I'JUj; 
S.  T r o e n s e g a u r d u. E. F i s  c 11 c r , elKiida 142, KI 11$&J; Ziachl. 
angew. Chem. W. 623 Il9aJ. 

22) W. S. S a n d i k o w u .  A'. L). Z c 1 i ii 6 k x , Uiocheai. Ztschr. IN. 
241 [lt)Z3]; E. A b d  e r  h a I d e i i .  Katurwiss. I t .  716 [IYUJ; ebenda IS. 
LM8 [ I W b J ;  M. B e r g ni a n n , ebenda IL. 1155 [lY24]; eki iua  IS. 1W5 [lIt25]; 
1'. K a r r e r u. Ch. G r L n a c h e r , Helv. chim. Acta 7. 763 119241. 

z') H. 0. H e r z o y  u. W. J a i i c  I c e .  Ztschr. anyew. Cheni. U. .W5 
119211; 11. 0. li e r L O  m , eberids M, 697 11Waj; H. U r I 1 1  , u. u.  0. 

24) E. A b d e r h a 1 d e n , Zlsehr. phgsiol. Chm. 128. 119 IlSUl; 
E. A b d e r h r l d e n  u. E. K o m m .  e k n d a  lO2. 1 llil24J: S s a d i k o  w 
u. Z e l i n s i r y .  a.  a. 0. 

I") 1'. 13 r i y l .  Her. L)lscli. chem. ties. GU. 1x87 [ I Y 2 3 ] .  
Za) E. A b d e r h u I d e n u. E. S c h w a b , Zlschr., physiol. Clieni. 

E. A b d e r h  a I d e II u. E. K o nl A ,  Ltschr. Iih>siol. (:hem. IS). 
1x1 (IY24J. 

t u )  St. G o Id s c h m i d t u. Ch. S t e I y e r w a 1 d , Ber. Dlsch. cheni. 
ties. M, 1350 Ilt)Zl; St. G o  1 d s c h m i d t . Ztschr. physiol. Chein. 166. 14Y 
llY'271; Sl. C o l d s c h m i d t .  E. W i b e r g .  Y. N a g 1  u. K .  M a r t i n .  
LIEUIGS AM. 4M. 1 llU2il. 

E. F i  s c  h e r  u. 0. G e r  i i g r  O D ,  Ber. Dlsch. chem. Gel. U. 
14115 \IWJI. 

M. B e r g  m a n n u. F. S t a I h e r , Collegium 1826. UI); 

M. €3 e r g  m a n n , Nalurwisr. l(t0, 1047; M. B e r g m a n n , 

8.1 M.  erg m a n  n , Cdllegium im 4w. 
a) M. B e r g m a n n , Gerber 62. 195 (10261: Chem. Zlrbl. 1)YI. I. 2520. 

148, y Ilezsl. 
') T. S a s a k i . Biochem. Ztschr. 114 W IIY'Ll]. 

1:. S 1 a 1 h e  r , ebenda 545. 

.A. M i e k e I e y u. E. K a n  n LIEI3IGS Ann. 440, 17 (10251. 
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Die Kriifte, welche die Assoziation der relativ ein- 
fachen Elementarktirper bewirken, wurden im Sinne 
der W e r n e r schen Koordinationslehre als Restaffini- 
titen und Nebenvalenzen bezeichnets6), wie ja schon 
friiher ein schichtweiser Aufbau des EiweiB aus ,.Grot& 
bausteinen", die durch feinere Rindungen als Haupt- 
valenzen zusammengehalten werden, in Betracht gezogeri 
wurdesa). DaO beim Aufbau der Proteine Restaffinitiits. 
absattigungen eine Rolle spielen kbnnen, wurde z. B. 
durch Rildung einer Molekiilverbindung von Sarkosin- 
anhydrid mit Tryptophan wahrscheiiilich gemacht"). 

Andererseits wurden kristallgitterartige Rindungen 
als aggregierende Kriifte angenommen, und es wurde 
gefolgert, d3O die einfachen Molekiile rnit dem Zo- 
sammenschluB, also im ubermolekularen Zustande, ihre 
selbstiindige Existenz vtillig aufgeben. Die Desaggregie- 
rung der hochmolekularen Gebilde durch AuflBsung an- 
ceblich schwacher Nebenvalenzen wurde ahgelehni, 
denn die aus Dipeptidanhydriden (Diketopiperazinen) 
aufgebauten hochmolekulnren Modellproteine wurdeii 
durch Salzsiure, ohne wieder eine Diketopiperazin- 
zwischenstufe zii passieren, zu Tetrapeptiden und dann 
m Aminosiiuren abgebautae). 

Die Frage, wie man die groBe Zahl v e r s c h i e .  
d e n  e r Aminosluren sich bei imnier wiederholenden, 
einfachen Elementarkomplexen erklaren konne, deutete 
ninn mit der Annahme von Aminosiiurebeimengungen 
oder einer Kittsubstanz, in welcher die ltristallinischeri 
Elementarkorper eingebettet sindag), oder rnit ihrer Zu- 
sammensetzuiig nach variierenden K ~ m p l e x e n ~ ~ ) .  Sie 
iiiiiOten aher in  Anbetracht der hehaupteten r e p r o - 
d u z i e r b a r e n niederen Molekulargewichte wenig- 
stens einigerma5en gleiche MolekulargroOe besitzen4I). 

Zu anderen Ergebnissen fiihren Untersuchungen, 
welche die strukturellen Frageii der Proteinchemie im 
L i c h t e  e n z y n i a t i s c h e r  F o r s c h u n g  be- 
I i a ~ ~ d e l n ~ ~ ) ) .  Vor allem wird die iiberragende Be- 
deutung, welche beini Auf-  und Abbau der Pro- 
teine rein aggregierende uiid desaggregierende, 
II i c h t hauptvalenzartige Krafte im Sinne der 
organischen Strukturrhemie spielen sollen, verneint. 
Der Umschwung der Meiiiungen durch diese neuesteii 
Arbeiten wird ain besten durch deli Hinweis illustriert, 
M.3 dns kurzlich erschienene, unifassende zweibiindige 
W w k  ,,Die Ferniente und ihre W i r k ~ n g e n ~ ~ ) "  noch rnit 
Nnchdruck die neue Desaggregierungs-Hypothese ver- 
I ritt. wiihrerid das kurz darauf herausgekoinmene ,,Lehr- 
Imch der E n ~ y n i e ~ ~ ) " ,  das dem gleichen Autor zu ver- 
tlmken ist, die reine Desaggregation als unwahrschein- 
lich, oder zuriiindest durch priniire hauptvalenz- 
cliemisclie, strukturelle Anderungen eingeleitet, ansieht. 

Es kann namlich vor allem gezeigt werden, daf3 selbst 
bei der Wirkung des als rein desaggregierend betrach- 
teten Pepsins auf Globulin und Casein Amino- und Car- 
I)oxylgruppen i n  eineni bestimmten charakteristischen 
Verhaltnis freigeniacht, daf3 also hauptvalenzchemische 
l'eptidbindungen gelost werden4%), was mit Befunden an 
l'hynius-Histon i ibereinst i~nmt~~).  Die bahnbrechenden 

") E. A b d e r 11 n I d e n , Naturwiss. ISM. 719. 
") 0. C o h n h e i m Chemle der EiweiOk6rper Braunschweiu 1911. 

' 7 )  P P I  c i I i e r 
") M. B e r I( m n n'n . Nnlurwiss. It. llS0 IlWl: ebenda IS, 1049 119L51. 
'9 R. 0. 11 e r 7 n g . n. a. 0. 
do)  E .  A b d e r h a I d e n  . Nslurwiss. I?. 718 IlW24l. 
'*) 0. C c r  n g r o  f l ,  Zlsrhr. nngew. Chem. u1. 88 [1925]. 
9 E. W n I d 5 r h m i d t - 1. e i I z , Nalurwiss. 14. 129 I1926l. 
") C. 0 p p e n h c i m e r , ..Die Fermenle und ihre Wlrkungen". 

") C. 0 p p e n h e  I m e r u. R. K u h n , ..I.ehrbuch der Enzyme. 

*') E. W a I d s c h m I d t - L e i I z u. E. S i m o n s , Ztschr. physlol. 

S. 77. E. S t I a s n Y . (:oliegium Im 255. Science 67: 4R3 IleZ?l. 
Collegium im. i ~ 5 .  

5. Auflagc. 1.eiprig 19% u. 1927. z. B. 11. Bd.. S .  839. 

Chemle. physikaiirrhe Chemie und Riolouie". Leiprlu 1W7. S. 358. 

(:hem. 156. 114 Il9zRl. 
'') K .  F e I i x , ebendn 146, 103 [1925]. 

Arbeiten R. W i 1 1 s t li t t e r s 4') haben es ferner ermbg- 
licht, sowohl das Erepsin des Pankreas") als auch desDar- 
mesag) von Trypsin abzusondern und nach der Wirksam- 
keit definierte Proteasen zu gewinnen. Sie zeigen eine 
au5erordentlich scharf auf die chemische Konstitution 
des Substrates eingestellte Spezifizitiit. So spaltet Erepsin 
nur einfache Polypeptide, vorwiegend Di-, Tripeptide, 
Trypsin hingepen nur liingere Ketten, speziell wenn sie 
Tyrosin enthalten, ferner Peptone und Proteine60). 
Da nun fur den Abbau sehr vieler natlirlicher 
Proteine die Einwirkung von rein tryptischen und rein 
ereptischen Fermenten genugt und diese biologi- 
schen Katalysatoren eine so feine spezifisch kon- 
stitutiv chemische Einstellung auf das Substrat haben, 
so wird hezweifelt, daf3 diese Fermente auch 
geeignet sein sollen, pyrrol- bzw. indolartige Ring- 
systeme und Diketopiperazine in Aminosiiuren zu zer- 
legen. Ferner erweisen sich Diketopiperazine als 
fermentresistent6I), wopegen allerdings einzuwenden 
wire: daf3 ja in den Proteinen die hochmolekularen 
I s o - Diketopiperazine vorliegen sollen6*). 

Diese Arbeiten ftihren demnach im Gegensatz zu der 
Aggregntionshypothese mit ihren Partialvalenzen un ! 
iibermolekularen Strukturen zu einer strengeren haupt- 
valenzchemischen Auffassung der Proteine. 

11. Kollagen und Glutin. 
Eine besondere Bedeutung besitzen diese theoreti- 

schen Fragen fur den Gerbereichemiker. Das Objekt der 
Gerbung ist das faserige Kollagengewebe. Es gehbrt zu 
den Zielen jeder wohlgeleiteten Lederfabrikation, dieses 
Eiweiamaterial je nach der zu erzeugenden Ledersorte 
gewichb- und strukturmabig mbglichst vollkommen zii 
erhalten oder bewuDt bis zu einem gewisseri 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 ihre Beziehungen zueinander-"). Die Ver- 
wandlung des Kollagens in Glutin bei der Verkochung 
zu Gelatine und Leim wurde strukturchemisch als eine 
innere Anhydridbildung gedeuteP), doch wurde an 
ihr andererseits wohl das erstemal mit aller Klarheit 
die Idee der Desoggregierung von ,,Grofibausteinen" aus- 
gesprochen, welche ursprtinglich ini Kollagen durch 
Partialvalenzen zusammengehalten werden6"). 

Die wenig bekannte historische Reminiszenz ist er- 
wahnenswert, daf3 schon vie1 friiher Kollagen und Glutin 
,,wo nicht far isomer, doch ftir angesehen 
wurden. Die Vorstellung, daD das Glutin ein desaggre- 
giertes und nicht ein hydrolytixh aufgespaltenes Kol- 
lagen sei, hat manches ftir sich. Die gro5e Ahnlichkeit 
des SaurebindungsvermBgens dieser Stoffe67), die be- 
sonders nach Unterdruckung der Quellung bei beiden 
Proteinen auftritt und durch Formaldehyd alsdann quan- 

" R .  W i I I s t a I I e r . Rer. Dlsch. chem. Ges. U. 3601 119221. 
E. W a l d s c h m l d t - L e l t z  u. A. H a r t e n e c k .  Zlschr. 

E W a l d s c h m l d t - L e i t z  u. A. S c h 6 l f n e r .  ebenda 1&1. 

'O)E. W a l d s c h m i d t - L e l t r .  W. C r a s s m a n n  und 

' I )  E. W n l d s c h m i d t - L e l t r  u. A. S c h B f f n e r .  ebendi H. 

83) M. B e r g m a n n .  A. M l k e l e y  u. E. K a n n ,  LIEBICI Ann. 

'I) 0. G e r n g r o 0 .  ..Fortschritte u. Neuerunuen auf dem Gebiete 
von Leim und Celaline". Vorlrag vor dem Inlernallonalen Verein der Lcder- 
induslrie-Chemlker In Dresden 1924. Zlschr. angew. Chcm. UI. RS 19251 

'9 F. H o f  m e i s t e r . Zlschr. physlol. Chem. 2. 299 Il87d: R.' H. 
1% o g u a .  Chem. melslluru. Enuin. I 119221. 

'8) E. S 1 i a s n y . Collegium Im. 255: Science 67, 4A3 l l ! W .  
M) L. C m e I i n , Fortsclrung des Handhurhes der orgrnischen Chem.. 

V. Band ..Photo u. Zoochemie". S. 483. Heidelberr IRSII. 
") 'H.  R .  P r o c  t e r . Kolloldchcm. Beih. 8, 759 119111: V. K u b e I k i , 

Collegium 1fi18, 304. 

tihysiol. Chem. 147 ZM II92.51. 
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titativ in gleichem Mafib verringert wird-), die Gleich- 
heit der iso-elektrischen Punkte yon aschefreiem Haut- 
kollagen") und Hautgelatine"), die auhrordentliche 
Ahnlichkeit, welche stark gedehnte Gelatine und Faser- 
kollagen mit gleicher Faserrichtung") (Hiihnersehne) 
und die Obereiastimmung, die ungedehnte iso-elektrische 
Gelatine und geilscherte und gebeizte Zickelblbi3ea*) bei 
der Rbntgenphotographie zeigen, sprechen sehr fur 
einen sehr nahen Zusammenhang zwischen den Einzel- 
teilchen, aus denen sich Kollagen und Glutin zusammen- 
setzen. 

Ferner zeigt das Glutin (Oelatine) in wasse- 
rigen Lasungen beim Erhitzen reversible Xnderungen, 
die auf Desaggregierung und Reaggregierung schliefien 
lassen, so bei Siedetemperatur, ebullioskopisch ermittelt, 
ein Molekulargewicht von ma), bei Zimmertemperatur 
Molekular-Aggregatgewichte von 30 bis 40 W4). 

111. Phyeikalieehe Chemie der Proteine and der Hant. 
Die aufierordentliche Bedeutung, welche beim Kon- 

servieren, Weichen, Aschern, Beizen, Pickeln und 
Gerben der Haute Quellungs- und Entquellungs- 
encheinungen besitzen, hat in neuerer Zeit ein inten- 
sives Studium dieser Encheinungen unter Zuhilfenahme 
physikalisch-chemischer Methoden veranlafit. So ver- 
dankt man den Gerbereichemikern J. R. P r o c t e r und 
J. A. W i 1 s o n ") eine Theorie der Eiweifiquellung auf 
Grund des D o n n a n schen Membran-Qleichgewichtes@@) 
bei Gegenwart nicht dialysierender Elektrolyte, welche 
es gestattet, eine quantitative Beziehung zwischen der 
Konzentration der angewandten Ionen und dem Orad 
der durch Elektrolyte veranlaf3ten Quellung bzw. Ent- 
quellung abzuleiten. Diem Theorie hat weit. tiber 
Gcrbereikreise hiiiaus Ansehen und Bedeutung ge- 
wonnen. Die Verhiiltnisse scheinen aber nicht so einfach 
zu liegen, wie angenommen wurde. Die besonden viel- 
seitig studierte Saurequellung zerfiillt ohne Frage in vet- 
scliiedene Einzel~organgeo~), die sich je nach den Ver- 
suchsbedingungen verschieden stark auswirken, so dafi 
die bisherigen Ergebnisse, die bei Verwendung von 
Oelatine"), HautpulveP), HautstU~ken7~), unter ver- 
schiedenen Bedingungen gefunden wurden, nicht ver- 
allgemeinert werden durfen7I). Qegen die P r o c t e r - 
W i 1 s o n sche Theorie wurde unter anderem der Ein- 
wiirf gemacht, daD das Postulat fiir das D o n n a n -  
Gleichgewicht, daf3 auf beiden Seiten der Membran sich 
gleiche Fliissigkeitsmengen befinden, in den betreffenden 
Versuchen nicht erfullt war"). 

Ein besonderes Intcresse wendet sich bei der sowohl 
durch S u r e n  wie Alkalien veranlafiten, stufenweise ver- 

A. 11 I o c h , ..Gelatlne u. Kollagcn". Doktor-Ing.-DissertaUon. 

") L. M e u n i e r .  P. C b a m b a r d  u. J a m e t .  Journ. Iat. Soc. 

'O) 0. G e r n g r o D u. St. B a c h , Blochem. Ztschr. IU. 543 [10211. 
'*) J .  R .  K a t z u. 0. C e r n R r o ll, Naturwiss. 18. 800 fleUl: 

(*) .I. R .  K a t  z u. 0. G e  r n u  r 0 0 ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 

Techn. Ifochschule Berlin-Charlottenburg 192-7. 

Leather Trrdrs Chem1s:s #, 200 [19251. 

0. G e r n g r o D u. J .  R .  K a I z ,  Kolloid-Ztschr. a#. 182 Il!XB[. 

1444 ll927l. 
'I) 6.  P n a 1 ,  Brr. ntsch. rhrm. Ces. 26. 12172 llR911 
'9 W. R I I t  I ,  Ztsrhr. phvslkal. Chem. 81. 71q 'It~lE~; R. W 1 n t I( e n 

u .  H. 1 . 0 ~  c n t h a  1 .  Kolloid-Ztschr. U. 2nz IIW J. E R R e r t u. 
.I. R r i t I n  I t e r . Ztsrhr. physikal. rhem. I S .  364 I;n2R1. 

") A. R .  P r o c t e r  u J. A.  W 1 1  s o n .  Journ. chem. Soc. London 
109. 3117 119181; €1. R. P r o c t e r , ebenda 106, 313 119141; Kolloldchem. Beih. 
2. 243 I l S l I I .  
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'7) A. K u h n , Kolloidrhem. Bcih. 14. I48 IlWZ2l. 

Journ. Int. Soc. 1,rather Trades Chemists 
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folgbaren Quellung bzw. Entquellung des Hautgewebes 
dem Punkt zu, wo minimale Quellung herrecht. Hier 
befinden sich die Hautkolloide in bezug auf das VOF- 
zeichen der elektrischen Ladung im Umkehrungspunkte. 
Sie zeigen ein Minimum an elektriecher Ladung, was 
auch fiir die Gerbstoffaufnahme von Bedeutung ist. 
( I s o - e l e k t r i s c h e r  P u n k t . )  Er scheint bei pH 
etwa 6,6 zu liegen7'), wie auch an sorgfaltig erschmol- 
Zener reiner Hautgelatine kataphoretisch bestimmt 
wurde7'), doch ist e r  ohne Frage von Tiersorte und Bei- 
mengungen abhangig'"). Ein zweiter Umkehrungspunkt 
der pH-Eigenschaftskurve von Gelatine und tierischer 
Haut, der bei etwa PH = 8 an Kalbsblbsse gefunden 
wurde'a), war, ob e r  nun tatsiichlich vorhanden oder 
nur vorgetauschf sei77), Veranlassung zu theoretisch 
interessanten Diskussionen. Er sol1 durch eine konsti- 
tutiv chemische Umlagerung, Tautomerie, von Glutin und 
Kollagen, die sowohl durch Xnderung der Temperatur 
nls auch der Wasserstoffionenkonzentration7~) eintritt, 
verursacht sein. 

Der Gerber, der praktisch mit dem ,,Verfallen- 
werden" der Haut bei ,,iso-elektrischer Reaktion" beim 
Entkalken zu tun' hat, erkennt leicht, dai3 es nicht auf 
ein punktfbrmiges Einstellen der [H.] ankommt, um den 
gewiinschten Effekt zu erzielen, sondern dafi ein recht 
breites Gebiet, das etwa zwischen ptI = 8 und 5 liegt, 
wie es gerade bei den Arbeiten tiber die Quellung der 
Haut beim zweiten iso-elektrischen Punkt hervortritt7*), 
in Betracht zu ziehen istoo). 

Die auberordentliche Bedeutunq, welche der 
Gerbereichemiker der Beriicksichtigung der Wasserstoff- 
ionen-Konzentration bei fast siimtlichen Operationell 
beizumessen hat, spiegelt sich in einer Fiille von 
Verbffentlichungen auch Uber .das rein Methodische 
der p,,-Messungal) in der Gerbereichemie wider. 
Nach eigenen Erfahrungen gentigen fiir die Verfol- 
gung der Vorgange beim Entkalken die Anwendung 
des M e r c k schen ,,Universal-lndikators", beim Beizen 
die Dauerreihen nach M i c h a e 1 i s oder die S 6 r e n - 
s e n sche Indikatormethode, ftir die stark gefiirbten vege- 
tabilischen und Chrombruhen bewahrt sich bei vorsich- 
tigem Gebrauch ftir technische Zwecke die Folien- 
methode von W u 1 f I und auch die Tiipfeliiielhode 
von T a d  to'), doch hat man leider bei diesen sonst so 
praktischen Verfahren zuweilen mit Versagern zit 
rechnen. Genauer und zuverlassiger ist bei diesen G e r b  
brtihen die rasche und sehr empfehlenswerte potentio- 
metrische Messung mit der C h i n h y d r o n e 1 e k - 
t r o d e 9, die bei grafierer Menge gelbster Hnut- 
substanz (wie wis fanden z. B. in 0,2% Gelathe 
enthaltenden Lasungen) und oberhalb etwa prI = 8 be- 
kanntlich versagt. Reine Kalkascher, welche pH etwa 
. .. . 

' I )  0. G e r n g r  o D u. SI. B a c  h ,  Biochem. Ztschr. 143. 543 119211. 
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12,O bis 155 haben, lassen sich mit' der Wasserstoff- 
elektrode, ferner auch annaherungsweise rnit Tro- 
paolin 0 als Indikator nach So  r e n s e n niessen, bei deli 
schwefelhaltigen Sclinellascheni ist man jedocli in 
einiger Verlegenheit, weiin iiiaii pl,-Bestimniungeii 
durchfiihren will. 

Eiue zu eiiiseitige Wertschiitzung, welche der Be- 
riicksichtigurig der Wasserstoffionenkonzentration zuteil 
wurde und die unter Hinweis auf friihere, pll-freie 
Forscliurigsarbeit in deiii Satz gipfelte: ,,Es ist demnach 
Mar, daS die sogenannte Kolloidchemie der EiweiDkbrper 
eine Samnilung von Irrtiimerii darstellt, die sich a d  
unzullngliclie und veraltete experimentelle Methoden 
stutzenRJ)", blieb nicht unwidersprochenne). Desgleichen 
wurde die Ansicht, dnD a i  1 e kolloiden Phihome nn deli 
Proteinen durch die I) o n n a n sche Ionenerscheinung 
zu erkllren und die H o f m e i s t e r schen Ionenreihen 
eine lauschung seien, widerlegt. 

So haben besonders die Gerbereichemiker die B e - 
d e u t u n g d e r rieben 
der des PI,-Wertes richtig eingeschatzt. Es wurden so- 
wohl theoretisch wertvolle Ergebnisse uher Quellung, 
Tksaggregierung und Flockung von Glutinn') und Kolla- 
gene*) unter dem EinfluD von Neutralsalzen erzielt als 
niich die prnktischen Konsequenzenug) hei ahnlichen 
Vorgiingen fur die Gerberei gezogen. Es wurde 
die Bedeutung der Neutralsalzeffekte bei enzymatischen 
Reizvorgangengo), beim Konservierengl), WeicheiP') 
und GerbengJ) der Haute erwogen und aufgezeigt. Da- 
bei ist aber offenbar die Vorgeschichte und der Zustand 
der Haut, der durch die Grenzfalle intaktes Corium 
einerseits und vollkoinmene Verleiniung zu Glutin 
;iiidererseits begrenzt ist, zu berucksichtigeP). 

IV. Struktur der Haut. Arbeiten in der Wasserwerk&att, 
insbesondere Xschern und Beiren. 

Bis vor kurzem entnahmen die Gerbereifachleute die 
histologischen Grundlagen fur ihr Gewerbe im wesent- 
lichen der Humnnmedizin. Dndurch entstanden hachst 
unvollkommene, ja irrtiiniliche Auffassungen uber die 
Verhaltnisse bei tierischen Hauten, z. B. bezuglich der 
Epidermis, die nuf Grund von Studien an der sehr 
stnrken menschlichen FuDsohle und Ferse hinsichtlich 
d t r  Dirke sehr iiherschiitzt wurdego). Heute liegen aus- 
gezeichnete, nuf das Gerberische hinzielende S p e z i a 1 - 
studien vorga). So sind in dem bereits erwiihnten Buch 
von J. A. W i 1 s o  n die wichtigsten Operationen an deli 
Hiiuten wahrend der verschiedenen Fabrikationsgiinge 
durch schone Mikrophotographien der meisten gerberisch 
gehrnuchten Tierhaute illustriertg'). Ein besonderes In- 
teresse wendet sich der Struktur der iiu5ersten Schicht 
der Lederhaut, dem Nnrben und dem Zusammenhang 
zwischen Corium und Epidermis zu, der durch das Ein- 

N e u t r a 1 s a 1 z w i r k u n g 
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dringen der Protoplasmafasern der Epidermis in die 
Maschen des Bindegewebsfasernetzee bewlrkt wird. Die 
Existenz der ,,Hyalinen-Schicht" und einer besonderen 
Narbenmembran wird im Widerspruch zu anderen 
Autorenee), und zwar offenbar mit zwingenden Grtinden, 
geleugnetee). Die Oberhaut sitzt unmittelbar auf der 
Lederhaut auf. Ebenso wird die alte Ansicht, da5 die 
Fibrillen der kollagenen Faser durch eine besondere 
Kittsubstanz zusammengeklebt sind, abgelehntlOO). Auch 
tiber den Feinbau der kollagenen Faser tiber die mit ge- 
wbhnlicher Optik sichtbaren Gebilde hinaus liegen Un- 
tersuchungen vor, welche den AnschluD der fibrillareri 
und micellaren an die molekulare Struktur suchenlO1). 

Eingehende Studien sind der B a k t e r i o I o g i t. 
der tierischen Hauteto'), der HautekonservierunglO') und 
des Weichens'O') gewidmet. Die Bedeutung der spezi- 
fischen Ionenwirkungen der Neutralsalze beim Konser- 
vieren und Weichen wurde im vorhergehenden Ab- 
schnitt bereits besprochen. 

Bezliglich der D u r c h f i i h r u n g  d e r  A r b e i -  
t e n in der Wasserwerkstatt ist zu sagen, daD aurh in 
der Lederfabrikation das Bestreben herrscht, die Hand- 
arbeit weitest gehend durch M a s c h i n e n zu ersetzen. 
So findet man in fast allen gro5en Gerbereien beini 
Weichen und Xschern im Qrubensystem die Verwen- 
dung von elektrischen Hebezeugen, welche den ganzen 
Rahmen, an dem die HBute bereits in den Oruben auf- 
gereiht sind, heben und an aufgehingten Schienen von 
einer Grube nach der anderen transportieren, Om 
nach Mbglichkeit Zeit zu sparen, werden zwecks Be- 
schleunigung vielfach auch die Operationen des 
Weichens und Xscherns in mehr oder weniger groden 
Fassern unter mechanischer Bewegung durchgeftihrt. 
Diese den Gerbtrommeln entsprechenden Behlltnisse 
werden nicht selten mit direktem Motorantrieb, auch 
elektrischer Umsteuerung und mit Stufengetriebe mi! 
verschiedenen Geschwindigkeiten versehen. Uber andere 
Wasserwerkstattmaschinen (zum Ausrecken und Ab- 
welken, Entfleischen, Enthaaren und Glatten) sind keine 
besonderen Neuerungen zu vermelden. Zuni Spalten aus 
dem Xscher und der Gerbung hat sich allgemeiri die 
Bandmesserspaltmaschine durchgesetzt. 

a)  X s c h e r n .  
An neuen, im gewissen Umfang praktisch verwen- 

deten dschermitteln ist das Natriumsulfhydrat, ein Abfall- 
produkt der Schwefelkohlenstoffherstellung106) (Poly- 
sulftir, Hestasulfid, Orelasulfon) zu nennen. In Ver- 
bindung mit gentigenden Mengen Kalk, der die nbtigeii 
OH-Ionen beisteuert, da SH' allein unwirksam ist, lieferri 
die bequem zu handhabenden Praparate gut enthaarende 
Brtihen. Erwahnt seien die VorschMge, mit Ammoniakiw). 
mit stickstoffhaltigen organischen Verbindungen'O') und 
mit Barythydrat'w), auch unter Zusatz gelaster Hautsub- 
stanz als FaserschutzLo*), zu enthaaren, desgleichen die 
Bemuungen, durch Sulfitzellstoffablauge (Protectollln) 
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oder durch Silikate"') die Eiweihbs tanz  vor den 
scharfen alkalischen Aschermitteln zu schlltzen. 

Sehr beachtenswert sind die Bestrebungen, mit 
Hilfe von M i k r o o r g a n i s in e n I t ) ) ,  ihren Umsatz- 
stoffenlls) oder mit abgetrennten E n z y m e n Ill) 
die Xscherung zu bewirken. ohne dai3 bisher aller- 
dings iiber entscheidende, d. h. i n  den laufendeii 
Cirofibetriel~ uhertragene, praktische Erfolge bei 
diesem aussichtsreichen Beginnen berichtet werdeii 
koiinte. Eiiie wesentliche Bedeutung koinmt bei der 
fermentativen Haarlockerung dem Quellungszustand 
der Hnut  zi i i i3) .  Ohne Frage wire  es schon im Inter- 
esse der A t)wasserfragelle) wunschenswert, die stark 
alkalischen und schwefelhaltigen Ascher durch Gebrauch 
enzyniatischer Flussigkeiten zu vermeidenll'). Bekannt 
ist es ja, daD in alten Kalkiischern die rasche Enthaarung 
durch Bakterienenzyme besorgt wirdlla), wenngleich i n  
einer neuen, durch histologische Aufnahmen unter- 
stutzten Untersuchung gezeigt wird, daD auch dem 
frischen sterilen Kalk eine gewisse aschernde Wirkung 
zii komm t 

b) B e i z e n .  
Als Beize wird iioch wie vor iiberwiegend das be- 

kaiinte Enzynipraparat aus der Bauchspeicheldriise, 
..Oropon", verwendet, das, in Sagemehl aufgesogen, wenig 
liochsalz uiid 60-80!% Animoniunisulfat enthalt. Aber 
;iuch Praparate aus Mikroorganismen, so das alte, jetzt 
in handlicher Form unmittelbar als Kunstbeize verwend- 
hare ,,Erodin"t2a) (Rakterienbeizen sind ferner ,,Cut& 
lin", ,,Deniiform", ,,Puerin"), und selbst die Kot- 
Ileizeni?l) finden neuerdings wieder Interesse und tech- 
iiisch-wissenschaftliche \rertretunglaz). 

Als das Wesentlichste des Beizprozesses wurde i i i  
iieuerer Zeit die Entfernung des E 1 ;is t i n s aus deli 
iiuderen Srhichten der Haut betrnclitet und diese vielfach 
apodiktisch vorgetragene Rehauptung durch reichliches 
~sperinieiitelles Material vertreten123). Es wurden aber 
auch Stiiiiiiien laut, welche die uberragende Bedeutung 
tler Entfernung des Elastins beini BeizprozeD bezweifel- 
ten1"), ja, im fertigen normalen alaun- und chromgaren 
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Lederl'm) konnte der Weiterbestand der Elastinfaseru 
histologisch nachgewiesen werden. Neuestens wird 
sogar, besonders von Kreisen, welche die' Elastinhypo- 
these noch kurzlich mit Nachdruck stutzten, diese Hypo- 
ihese abgelehnt und die Anschauung vorgebracht, dai3 
das Wesentliche des Beizprozesses die Entfernung der 
K e r ;I t o s e n darstelle, die, in deni geascherten alka- 
lischen Hautgewebe gelSst, durch die sauren Gerb- 
bruhen geflllt werden und das Leder dadurrh steif 
ni;ichen1z6). Es wird ferner, und sicher niit Recht. 
darauf hingewiesen, daD die Verinderungen mehr als 
hisher zu beriicksichtigen sindlz'), welche das K o 1 1  a - 
g e n ,  das etwa 99% des zur Oerbung vorbereiteten 
Hautgewebes ausmacht, durch die Fermentbeizen er- 
leidet. In diesem Sinne sind auch die wichtigen Ein- 
flusse von Neutralsalzen auf den BeizprozeD zu he- 
trach tenIz8). 

Die Wandlung dieser Erkenntnisse rind Meinungen 
spiegelt sich in den P r u f  v e  rf a h r e n fur die Beiz- 
praparate wieder. Wahrend man fruher wohl allgemein 
fur die tryptische Wertbestimniung eine der bekann- 
teii Caseinabbau-Verfahren verwendete, wurde spater 
die niikroskopische Verfolgung des Verschwindens der 
Elastinfasern in der mit Magenta oder mi t  W e  i g e I' t - 
schem Resorcin-Fuchsin gefdrbten Haut als Indikator fur 
die Wirksamkeit der Priiparate benutztlzg). Dann wiirde 
der Ermittelung des ,,Keratose-Wertes" besondere Be- 
deutung beigelegt und die Aktivitat durch den ,,Keratose- 
Zeitwert" ausgedruckt. Es ist dies der reziproke 
Wert der Zeit in Stunden, welche 1 g Enzym braucht, 
um 40% von 2,O g Keratose in einem Liter einer 
wasserigen Losung von pi, 7,9 bei 400 so zu verdauen, 
dal3 durch Ansauren auf isoelektrische Reaktion nichts 
iiielir ausgefallt wirdlsO). Aber auch der durch Ver- 
ininderung der Gelatinierfahigkeit verfolgbare Abbau des 
(;lutinslsl) und die Fahigkeit der Tryptasen, Milch Zuni 
Gerinnen zu bringenIsz), ist als Wertmesser herangezogen 
worden. Endlich hat man erneut unter besonderer Be- 
riicksichtigung der Aktivitatssteigerung eiweiDlosender 
Fermente durch Arnmonsalze den Casein-Test nach der 
F 11 1 d - G r o 13 schen Methode'Js) herangezogen, iind 
auch die Forinoltitration als Mat3 des Caseinabbaues und 
damit der Wirksamkeit der Beizen vorgeschlagenlS4). 

( F o r t s e t z u n g  i m  n l l r h s t e n  H e f t . )  
. . . . - - . 
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Zur Kenntnis der katalytischen Chlorierung von Eisessig zu Monochloressigsaure. 
Von Dr.Jng. HORST BRUCKNER. 

Organisch-chemiaches Laboratorium der Technischen Horhsehule in Dresden. 
(Elngeg. 22. lanusr IOZa.) 

Monochloressigsaure als Ausgangsstoff und Hilfs- Die Zahl der Verbffentlichungen iiber ihre Bildung 
aus Eisessig und Chlor ohne und mit Zuhilfenahme von 
Katalysatoren ist auch so betrachtlich, dai3 es iiberflllssig 
erscheinen kSnnte, in dieser Richtung weitere Unter- 
suchungen anzustellen. Allein bei naherer Betrachtung 
der Literatur zeigt es sich, dab eingehendere Arbeiten 
- -- -- 

iiiittel der organischen cheniischen Industrie wird jiihr- 
lich in hetriichtlichen Mengen, so fiir die Indigosynthese, 
zur Daratellung von Veronal, Glykolsaure, Glykokoll und 
Saphthylglycin, ferner als Pflanzenschutzmittel und fur 
Saatgutbeizen verbraucht, die dcutsche Erzeugung belief 
sich bereits ini Jahre 1900 auf rund 3 Millionen kgl), die 

l )  B r u n  c k Bei.  Dtsch. chem. G a  U. Sonderhell S. 82 [lOOO]. 
?) Rev. P r o d h s  chim. 21. 194 Ll9181. der gesnmten Welt im Jahre 1918 au? 7 Millionen kg'). 




