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g r a n i t i s c h e n  G e s t e i n e ,  also in der Hauptsache 
die Kontinente, r e i c h e r a n  radioaktiver Substanz als 
die b a s i s c h e n B a s a 1 t e der  Grundschicht. Infolge- 
dessen ist so ziemlich die gesamte radioaktive Substanz 
in unmittelbarer Nachbarschaft der  Erdrinde ange- 
sammelt. Untersucht man nun deren W 8 r m e p r o - 
d u k t i o n und berticksichtigt man die W a r m e - 
a b 1 e it u n g unseres Gestirns durch Ausstrahlung bzw. 
Wiirinedurchlassigkeit der  obersten Schichten, so findrt 
man, daD ungefahr drei Viertel der  Gesamtwarme der  
Erde' auf Rechnung der  radioaktiven Warmeprozesse ZLI 
setzen ist. Dem Gehalt unseres Planeten an  radio- 

1.5.10-" 4,5-10 * 11.10 ' 
1.4.10 I' 4,2.10 * 5.10 ' 
0,9.10 1? 2.7.10 ' <l.lO ' 

aktiven Stoflen ist es zuzuschreiben, daD er tiberhaupt 
sein bisheriges Alter erreicht hat, das sich aus geolo- 
gisch-palaontologischen Daten auf ungefahr 1500 bis 2OOO 
Milfionen Jahre bezeichnen laDtS. ll). Durch eine Erwar- 
mung infolge allmahlicher Kontraktion des Gestirns und 
allmahliche Auskuhlung des ursprunglichen glutfltissigen 
primiiren Magmas konnte die gegenwartige Wlrme- 
produktion nur bei einem ungefahren Gesamtalter von 
20 Millionen Jahren gedeutet werden. 

J. Joly ' )  hat aus  denphysikalischenEigenschaften der 
Erdkruste und ihrem Gehalt an radioaktiven Elementen 
in aui3erordentlich geistreicher Weise den allgemeinen 
Charakter der  geologischen Perioden abgeleitet. Seine 
Darstellung wird indessen noch vielfach angegriffen und 
angezweifelt, so daD an dieser Stelle von einem naheren 
Bericht abgesehen sei. 

Ebenso mui3 auf eine Berichterstattung uber das 
zweite groi3e Problem der  Geochemie, niimlich tiber die 
F r a g e n  d e s  S t o f f w e c h s e l s  innerhalb und auf 
der  Erde in geologischen Zeiten, verzichtet werden, da  
dies zu weit ftihren wIirde und aufierdem eine ganz 
vorzilgliche Darstellung in popularer Form von dem 
Altmeister aut diesem Gebiet, W. V e r n a d s k y , vor- 
liegt1z). Diese Darstellung erscheint in Kiirze erweitert 
auch in deutscher Sprache. Es sei nur soviel bemerkt, 
dai3 sich die Anschauungen auf diesem Gebiet seit lan- 
gerem nicht sehr gewandelt haben. Lediglich auf deni 
interessanten Gebiet des Z u s a m m e n h a n g s d e r 
L e b e n s p r o z e s s e  mit der V e r b r e i t u n g  und 
W a n d e r u n g der  Elemente verdanken wir W. V 8 r - 
n a d s k y inneuesterzeit  wertvolle neueGedankengange, 
die leider nicht in kurzen Worten auseinandergesetzt 
werden konnen. D i e  M e n g e  l e b e n d i g e r  S u b -  
s t a n z  i s t  d a n a c h  g e s e t z m a d i g  a b h a n g i g  
v o n  g e o c h e m i s c h e n  F a k t o r e n ,  w i e  V e r -  
b r e i t u n g  d e r  E l e m e n t e ,  d e r e n  W a n d e -  
r u n g s g e s c h i c h t e  u n d  W a n d e r u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t la). [A. 18.1 

1') Siehe ouch: 0. 11 o h n , Was lehrt unr die RadioaktivitBi u l ~ c r  

la) W. V e r n a c l  s k y , La Geochimie. F. Allan. Paris 1924. 
1:)) W. V u r I I  :I a1 s k y . I:tiiflrs 13iogPrliirniques I. u. 11. :  n u l l .  Acad. 

die Gcsrhirhte drr Erflr'? Springer. nln. WX. 

Srirnres Leningrad Ifrnnz.1 1926 p. 727-7.84; 1927 p. 241--'B. 

inaterialien und Gerbextrakte, die ein scharfes Schlap- 
licht iiber die riicklaufige Entwickung der Gerbextrakt- 
liidustrie in Deutschlaiid wirft. Wahrend die Einfohr 
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7576 auf!), bleibt die Einfuhr an Gerbextrakten nur um 
ctwa 5% hinter der des Vorjahres zuriick. 
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Es sei bemerkt, daD die Gerbstoffrage infolge der 
nnwnchsenden Macht des Gerbstoffpools, der die Preise 
xu diktieren vermag, eine recht mii3liche geworden ist. 
1)iese Entaicklung bedeutet jedoch im Verein mit den 
bitteren Erfnhrungen des Weltkrieges einen machtigen 
Inipuls fur  die Industrie s y n t h e t i s c h e r G e r b - 
s t o f f e. Bei wachsenden Gerbstoffpreisen wachsen die 
Aussichten gewisser in Vorbereitung befindlicher, die 
nntiirlichen Gerbstoffe, wie es scheint, voll ersetzender 
synthetischer ,,Alleingerbstoffe", die einstweilen nur zu 
liocli im Preise sind, um mit den Naturprodukten kon- 
Iiurrieren zu konnen. Die wirtschaftliche Bedeutung 
dieser in die Zukunft weisenden Probleme pragt sich 
i n  den allerdings noch bescheidenen Zahlen aus, die 
1)eutschland beziiglich synthetischer Gerbstoffe bereits 
jctzt zu einem e x p o r t i e r e n d e n  Land stempeln. 

Die Ausfuhr an diesen Produkten betrug in1 
. lalire lY26 11287dz, der eine Einfuhr von nur 35 dz 
iii dcr glrichen Zeit gegeniiherstand"7). ~ 

a)  N e u e  p f l a  n z 1 i c h e G e r b m  a t e  r i a 1  i e n .  
Bis auf hlnngrove- und Mimosarinde beginnen die 

Qucllen dcr bishrr gebrauchlichen pflanzlichen Gerb- 
riiittel all~nahlich zii versiegen, doch diirfte es nach aus- 
Iiindischen llcrichten noch reichliche Mengen bisher un- 
bcniitzter teclinisch wertvoller vegetabilischer Gerbmittel 
cebeiitJL). A n  ileum bcreits Verwendung findenden Pro- 
dukten is1 Bndan, die Wurzel der in Sibirien massenhaft 
waclisendeii Sasifraga crassifolia bzw. sibirica zu nennen, 
die cin gutes Sohlenleder von orangegelber bis rotlicher 
Farhe liefert und rund 17% Gerbstoff enthaltlsg). Sie 
diirftr fiir deli Export zii teuer und nur fur die Extrakt- 
fabrikation nn Ort und Stelle lohnend ~ein'~O). Als Ersatz 
fur Quebracho werden neuerdings Ti~eraextrakt l~ ' ) ,  
ferner der Estrakt des Urunday, einer dem Quebracho 
iihnlichen Anncardiaceen-Art, empfohlen. Die Nach- 
pflnnzung des Baumes ist einfacher, der Nichtgerbstoff- 
gehalt is1 etwas holier als bei QuebrachoI4*). 

b) K o n s t i t u t i o n  d e r  p f l a n z l i c h e n  
CI e r b s t o f f e l 4 9 .  

Die vcgetabilischen Gerbstoffe sind Gemenge 
kolloider Stoffe von gro5er Ahnlichkeit, deren wasserige 
Liisungen polgdisperse Systenie sehr verschiedener 
'I'rilchengrol3e bilden. Die Abtrennung von Individuen 
ist dnher schr schwierig. uiid die Strukturchemie wird 
sich haulig m i l  der  Aufkllrung der  Struktur p r i n - 
z i p i e n begniigen m i i ~ s e n ~ ~ ~ ) .  Die Ansicht, daD es bei 
den verschiedenen charakteristischen Gerbwirkungen der 
vwschiedenen pflanzlichen Estrakte nicht so sehr auf 
ltonstitutiv chemisclie Uiiterschiede als auf die kolloid- 
cliemisclie Zusanimensetzung beziiglich der Teilchen- 
Sriil3c. a n k o ~ n n i e ~ ~ ~ ) ,  ist beaclitenswert und gewiD aucli 
hei den syiitlietisclie~i CerbStoffen zu beriicksichtigen. 
011 tip F t x ~ c  1)estehcn jedoch zwischen chemischer Kon- 
stitlition und der Fahigkeit der Molekiile, zu groaeren 
Cebilden zusanimenzutreten, wesentliche Zusammen- 
hangel46). 

Die iilte, noch imnier i m  Gebrauch befindliche Ein- 
teilung der Gerbstoffe nnch P r o c t e r - S t e n h o u s e in 
P y r o g n  11 o 1- und P r o t  o c a t e c h  u - G  e r b s t o f f e 

I " )  Crnlrslvrrein der Dculsrhen Lederinduslric e. V.. 3. a.  0. 
I r a )  Vcl 1.. I' o I I n k . .,I)ie Zukunlt  der Gcrhsloffbcschnf1~~n~'', 

l4") 1'. A. J n k i m o I f ,  Collcgium 18%. 534; 537. 
" I )  \'gl. 1.. P o  I I n k . ('ollruium lW6. 122. 
"9 W. V o g c I .  Collegium 1929. 5.15: Gcrhcr 63. 39 119'271. 
I") An nuchlitrrntur seirn K .  I: r e  u d e n  b e  r g , ,.Die Chemie der 

nnlilrlirhen Grrbsloffe". Berlin 1020. unit H.  C n a m rn , .,Die Cerbstoffe und 
Gerbmittrl". Sluliwrt 1025. erwPhiit 

I") K. F r e u d c n b e r g . Collruium 1924, 410. 
I d s )  E. S I i a s n y u. 0. I < .  S R 1 o m o n  . Collcglum 1-25, JL6 
1 4 9  K .  F r e u d e n b e r p , Collrgitim InO, 324. 

Gerbrr 51. 2Y: Chem. Ztrbl. 1925. I. 21x5. 
A. S m e I k i n , Collrgium 1924. 275. 

kann auf Grund der neuen Forschungen nicht voll be- 
friedigen, da die genannten Polyphenole keine sichere 
Unterscheidung ermoglichen. Wissenschaftlich vielleicht 
mehr vertretbar ist die Gliederung in ,,h y d r o 1 i - 
s i e r b a r e  u n d k o  n d e n s i e r t e G e r b s t o f f e". 
Dei den ersteren sind die Benzolkerne durch 
Snuerstoffbriicken, bei letzteren durch Kohlenstoff- 
atome v e r b ~ n d e n ' ~ ~ ) .  Aber es ware verfriiht, 
schon jetzt auf Grund unserer so mangelhaften Kennt- 
nisse uber die Zusammensetzung der pflanzlichen Gerb- 
stoffe eine strengere Gruppierung vor~unehrnen '~~) ,  und 
es hat seine praktischen Griinde, daf3 nian an der alten 
Einteilung noch immer festhaltl*g). 

Die hydrolysierbaren Gerbstoffe sind nach dein 
Typus des T a n n i n s gebaut. Beim chinesischeii 
Tannin handelt es sich, was vor alleni durch Emil 
F i s c h e r s beriihmte Synthese bewiesen wurdeI5O), 
um einen Stoff, der der Pentametadigalloyl-glucose nahe- 
steht, und dem entsprechen die neueren Arbeiten, 
welche Gemenge verschiedener Polygalloyl-Glucosen 
f e ~ t s t e l l e n ~ ~ ~ ) .  

Der Typus der technisch wichtigeren ,,kondensierten 
Gerbstoffe" wird durch die Catechine und Phloroglucin- 
gerbstoffeIby) reprasentiert. Sie bestehen im wesent- 
lichen aus Grundsubstanzen, die zwei Benzolkerne enl- 
halten, von denen einer Phloroglucin, der andere Brenz- 
catechin ist, und die, durch eine unverzweigte Drei- 
kohlenkohlenstoffkette zusammengeschlossen, das 
Schema eines a-y-Diphenylpropans erkennen lassen. 
Diese einfachen kristallisierten Catechine sind durch die 
Fiihipkeit ausgezeichnet, sich sehr leicht zu den hoch- 
molekularen, amorphen Gerbstoffen zu kondensieren 
(Catechinhypothese der  Phloroglucingerbstoffe~6s). Wahr- 
haft iiberraschend ist der enge Zusammenhang, der  sich 
zwischen den kristallisierten Grundsubstanzen und den 
Pflanzenfarbstoffen der Anthoxanthidin- und Antho- 
cyanidinklasse eroffnet (Hydrochalkone, Chalkone, Fla- 
vone und Flavonole). Sie unterscheiden sich im wesent- 
lichen nur durch die Oxydationsstufe der drei zwischen 
den beiden Kernen befindlichen C-Atome. Ja, oft 
kommen die verschiedenen Oxydationsstufen ein und 
desselben Typs in ein und derselben Pflanze nebenein- 
nnder vor, so dns Catechin (I)  mit dem Quercetin (II) ,  
und ein ahnlicher Zusammenhang ist zwischen Que- 
hrachogerbstoff und Fisetin zu verrnutenls4). Die alte 

c.011 \ / \ / .  
OH CO 

I. Caterhin urtd Epicatechin 11. Quercetin 

I'e r k i  nsche Forinel des Catechins ( I )  81s eines 
3,5,7,3',4'-Pentaoxy-flavan~~~~), welche spater wieder ver- 
1;issen wordeii war15a), wurde durch sorgfiiltige Experi- 
iiientalarbeiten neuerdings als zutreffend erwiesen15'). 

.- 
I") K .  F r o u d e n  b e r p . ..Die Chcmie der nalilrlichen Gerbstoffe". 

Iicrlin 1920. S. 4 .  
I d a )  K .  F r e u d  e n b e  r g ,  Collegium IWI.  18. 

I5O) k:. F i s c h e r , Eer. Dtsch. chrm. Gcs. 02. 828 119191. 
151) 1'. K a r r c r .  H. n. S a l o m o n  u. J.  P e y e r .  Helv. chini. 

lbZ) K .  F r e u d c n b e r g , ..Die Chcmie der nntilrlichen Cerbstoffe", 

K .  F r e  u d e n b e  r g , rhenda. S. 6. 
I") K .  F r c u d e n b e r g , Festsrhrifl 100jShrigea JuhilPum Technischc 

IIorhschulo Karlsruhe 1925. S. 476: Chcm. Ztrbl. Im. 11. 2605. 
155) A.  C. I' e r k i n u. E. Y o s h i 1 a k e Journ. Chem. SOC. London 

R1. 116O [lWl2]; A.  C. P e r k i n , ebends 87, 4d IlWSl. 
IJe) SI .  v. K o s I a n c c k i u. V. I, s m p e , Ber. Dlsrh. rhem. Ces. 

S#. 4Ml7 [l9Wl: I\. G .  P e r k 1 n u. A .  E. E v e  r e  s t , The natural Organic 
Colouriiig hlalters. London 1918, S. 4M; K. I: r c u d e n h e  r g , 
I , .  0 r 1 1 1  11 1' r u. 11. F i k c n t s c h e r . Collegium IW4. 242. 4 1 %  

187) K. F r e u d c n b e r g ,  H. F i k e n l i c h c r  u. W. W e ~ l n e r ,  
I.II-nlGS Ann.  442. 309 119251. 

11. G n a m m . ..Cerbs!offe und Gerbmillel". S. 27 1192.51. 

. irta 6 3 118231. 

s. 5 It"'"'. 
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Fur die Chemie der Gerbstoffe erhebt sich nunmehr 
die Frage, was die Neigung der einfachen Catechine zur 
Selbstkondensation verursacht, die zu den eigentlich 
gerberisch verwerteten pflanzlichen Ausziigen fuhrt, und 
in welcher Weise die Forschung vorzugehen hat, um V O I I  
den bis jetzt erfafibaren einfacheren Bestandteilen in 
konstitutivchemisch sicherer Weise zu den hochmole- 
kularen Naturstoffen vorzudringenl"). 

c) K U n s t l i c h e  u n d  s y n t h e t i s c h e  
G e r b s t o f f e. 

Die einfach zusammengesetzteii kunstlichen Gerb- 
stoffe F o r m a l d e h y d  und B e n z o c h i n o n  unter- 
scheiden sich in ihrer Wirkungsweise scharf von den 
vegetabilischen Gerbstoffen. Sie gerben im Gegensatz zu 
den letzteren auch in molekulardisperser Verteilungl&@) 
und nicht bei deutlich saurer Reaktion, sondern vorzugs- 
weise bei der Annaherung an den Neutralpunkt des 
Wassersleo), ia, Formaldehyd besonders energisch bei 
nlkalischer Reaktionlel). Bei diesen Gerhnrten ist die 
rhemische Wechselwirkung mit bnsischen Iruppen des 
Proteins nach wahrscheinlich relativ einfnchem Reak- 
tionsschema erwiesentaa). 

Die eigentlichen ,,synthetischeii Gerbstoffe" niilierii 
sich hingegen in ihrer Wirkungsweise nielir den vegeta- 
bilischen Gerbstoffen, niit denen sie allerdings beziiglich 
Konstitution nur wenig gemein haben. Sie sind recht 
verschiedenartige, jedocli stets kompliziert zusanimen- 
gesetzte mehrkernige organische Verbindungen, welche 
Leim fallen und in saurer, seniikolloider Losung offen- 
bar in iihnlicher Art wie die pflanzlichen Gerbstoffe 
gerben. 

Um die Unzahl der nus Patentveroffentlichungen be- 
kannt gewordenen ,,synthetischen Gerbstoffe" zu ordnen, 
knnn man folgende Gruppierung rornehmen: 
1. Kondensationsprodukte von aronintischeu Kolilew 

wasserstoffen, Phenolen u. dgl. 
n) mit Formaldehyd und Sulfosauregruppen, 
b) niit Formaldehyd ohne Sulfosauregruppen, 
c) init Sulfosauregruppen ohne Formaldehyd, 
d) Kondensationsprodukte, welche gleichzeitig Chroni 

oder Aluminium enthalten. 
2. Kondensationsprodukte mit zuckerartigen Stoffen. 
3. Osydationsprodukte von Brnunkohle, Holzkohle, 

4. Aus Sulfitzellstoffablnugen gewonnene Produkte. 
Jndessen wird das in miichtiger Entwicklung be- 

griffene Gebiet durch diese Gliederung nicht voll erfafit, 
denn es gibt eine groDe Anznhl voii Produkten, die aus 
verschiedensten Materialien gewonnen werden wid eincr 
strengeren Einordnung unzuglnglich sind. Beziiglich 
Zusanimensetzung und Herstellung der synthetischen 
Gerbstoffe ist man einstweilen vorwiegend auf die 
Patentliteratur angewiesen; die technisch-wissenschaft- 
liche Literatur enthalt widerspruchsvolle Angaben. 

1. K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  v o n  a r o n i a -  
t i s c h e n K o h  1 e n w a s  s e r s t o f f e 1 1 ,  P h e n o 1 e 11 

u. d g 1. 
a)  M i 1  F o r m a l d e h y d  u u d  S u l f o g r u p p e n .  
Hierher gehoren diejenigen Verbindungen, welche 

man urspriinglich ausschlieDlich unter der Bezeichnung 

fossilen Pflarizenstoffen u. dgl. 

. - .. -. 
l'a) K. P r t! u d e n  b c r g , Collegium In5. 321. 
I") W. F a h r i o n , Scuere Ccrbmcthoden und Gerbtheorlen. Braun- 

schweig 1915. S. 100. 103; 11. A b e g g u. P. v. S c h r a d e r .  Kolloid-Ztschr. 

A. M. I1 o y , Jnurii. Int. SOC. 1.catlier Trades Chemists 4. 131 [1922l: 
0. G e r n u r o D  u. R. C o r u e s .  Collegium IS%. 398; A. W. T h o m a s  
u. M. W. K e I 1  y . Ind. engin. Chrm. 16. 925 [IeUl. 

0. G e r n u r o D  u. n. G o r g c s .  a .  a. 0. 
I@') 1.. Me u n i c r u. A.  S c y e w e  t z . Collegium 1wB. 1%: S. 11 i I .  

t i c r t  u. F. B r o u n s ,  ebenda 1m. G9; 0. G e r n g r o D  u. H. L ~ w c .  
vbrnda I-. 229 M. B e r g m a n n  hl. J n c o b s o h n  u. H. S c h o t t e .  
Coilrgium IEl. !?lo: Ztsrhr. physiol.' Chrm. I l l .  18 [1823]. 

2. 88 \lWI. 

,,synthetische Gerbstoffe" oder unter dem geschtitzten 
Namen ,,Synthane" versteht, und welche die grofite Ver- 
breitung gefunden haben. Das grundlegende patentierte 
Verfahren, welches die Aera der synthetischen Gerb- 
stoffe einleitet, ist E. S t i i i  s 11 y Ie3) zu verdanken 
(1911). Phenole, in der 'I'echnik Rohkresol, werderi mit 
Formaldehyd und Schwefelsiiure i n  der Kiilte beliandelt, 
das entstehende stark saure Produkt durch Zugabe von 
Natronlauge auf eine empirisch festgestellte gunstige 
Aciditat gebracht. Es wird angenommen1e4), daD dtls eat- 
stehende Produkt eine Dikresyl-methan-disulfosiure sei. 
Wahrscheinlicher erscheint es jedoch, daf3 1)ei d r r  
Reaktion, Zuni Teil wenigstens, hoher kondensierte 1'r.o- 
dukle en tstehen, denn eine in analytischer Reinheit dar- 
gestellte. kristallisierte Dikresyl-methiin-disulfosHurc 
zeigte beziiglicli ihrer Eigenschaften erliebliche AIi- 
weichungen von der aus technischem Neradol D isolierten 
gerbenden Substanz105). 

Dieser erste synthetische Gerbstoff wird ebenso wie 
die wirhtigsten jetzt gebriiuchlichen synthetischen Gerb- 
stoffe von der B n d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
f n b r i k hergestellt und i n  den Hnndel gebracht. Es 
wurde zriniichst von ihm behnuptet, tlaD er  nicht nur 
nicht gerhend sondern sognr losend auf Hautsul)stnltz 
wirke"). Es konnte aher nachgewiesen werdcii, dali 
diese schlechten Ergebnisse nuf unzweckmiifiige A i l -  

wendung des Gerbstoffes b e r ~ h t e n ~ ~ ~ ) .  Unzweifellinft isl 
die durch die Sullogruppe bewirkte hohe Aciditat V O I I  
Nachteil. Beim Neutralisieren nber geht dic Gerh- 
wirkung stufenweise verloren1e8), und Nerndol D und 
iihnliche stark saiire Typen mussen mit entsprechender 
Sachkenntnis angewendet werdenleg). Seine technisclt 
wertvollste Eigenschaft ist seine Phlobnphene losende 
Wirkung, und nuch in den Zwischenfnrhen sol1 es sich 
gut eingefiihrt hnben. 

Deni NcradolD folgteii eine groDe Anzahl auf denl- 
selben oder iihnlichcm Prinzip fui3ender Patenfel'O). So 
sind Nerndol N und ND Produkte aus Naphthalinsylfo- 
sliuren und Formnldehyd, und auch Neradol FB (lest), 
Ewol, der besonders wertvolle Gerbstoff F, Gerbstoff FC, 
Gerbstoff HS werden nls Derivate des Naphthnlins be- 
zeichnet, desgleichen Tannesco, das :IUS sulfierteni 
/?-Naphthol und Formnldehyd synthetisiert wird. Auch 
im Auslande werden dem gekennzeichneten Typ ent- 
sprechende Gerbstoffe hergestellt, so z. B. in England 
Synthan, Masyntan, i n  Frankreich Clarex F und 0, Pry- 
tan, Diatnn, Nerathan, Calnel R und P (Belgien). 

b) M i t  F o r m n l d e h y d  o h n e  S u l f o g r u p p e n ;  
b) M i t  F o r m a l d e h y d  o h n e  S u l f o g r u p p e n .  
Wie aus dem Vorhergelienden zu ersehen, ist die 

Ausschaltung von Sulfosauregruppen erwiinscht, und von 
verschiedenen synthetischen kunstlichen Gerbstoffen ahn- 
licher Gerbwirkung sollen die am wenigsten sauren vor- 
zuziehen seinI7'). In die so gekennzeichnete Gruppe 
sollen die Ordovale gehoren, welche als Kondensations- 
produkte hbherer Kohlenwasserstoffe, vorwiegend Retell 
init Formaldehyd kondensiert, bezeichnet werdenI7'). 
Nach zuverlissigeren Angaben werden aber die Ordovale 

. -.. - - 
163) I ) .  R .  P. 263558; Osr. 1'. 61 05:: I ) .  R .  1'. 811 457. 
I C O  G .  C r a s I e r , Synthetische GerbsloUe, S. 128; Berlin 119201. 
I @ ) )  C. S d n d o  r . Dr.-1ng.-Dissertation. Techn. Hochschule. Arrlin- 

Chnrlottcnbura 1927. 
I @ O  W. M o e 1 1  e r , Collegium 1#11. 487. 593. 
1 q  E. S t I a s n y , Collegium ISll. 528: C. I m m e r h e i s e r , 

rbenda IMl. 130; E. W o I e I c n I k y . Trchnologiquc Pawn of the Bureou 
of Standards Nr. 309. S .  277: ,.Behavior of Synthrtie Tanning Matrrinl:. 
toward HidcSubstance." 

1m) L. M e  u n i e r , Cuir tcrhnique IS 46; Collegium lM4: 342. 
9 V. C a s a b u r i ,  Ledertechn. R d d h .  la. 53 IleUl. 
170) Vgl. die Palentrusammenstellung: K. S (I v e r n . KunslstoEe N17. 

43; A. R a m b c r g e r .  Chem.-Ztu:. 1#1#. 318: W i I h e 1 m , KunstsloRc Im, 13: 
D. R.  P. 2656.W 2AoZ73: 290965 und andere mehr. 

171) L. M l u n I r r . Cuir technique. a. P. 0.. 
1") G. C r a s s e r , Spnthrtisrhe GerbstoEe I f f l .  101. 
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als Kondensationsprodukte von Sulloshren htiherer 
Kohlenwasserstoffe ohne Formaldehyd g e ~ c h i l d e r t ~ ~ ~ ) .  
Auch uber die Konstitution des schon friiher genannten, 
vielleicht an1 meisten gebrauchten Gerbstoffes F ist nichts 
Bestimmtes bekannt. Gerbstoff F wird in grtif3erem Maf3- 
stabe Zuni Aufhellen und schnellerem Durchgerben 
hauptsachlich von Feinleder v e r w e ~ d e t ' ~ ~ ) .  Seine dns 
.,Unlosliche" in gewissen Gerbstoffen dispergierende 
Wirkung wird ebenfaUs ge~chatz t l~~a) .  Auch dieses Pro- 
dukt kann aber nur bis zu einem gewissen Prozentsatz 
den natiirlichen Gerbstoffen zugesetzt werden. Ordoval 
Ci und Gerbstoff F sind init den ainerikanischen Sorbanol 
und Leukanol identisch. Auf jeden Fall konnen nacli 
Iiternturnngaben und P a t e ~ i t e n l ~ ~ )  Kondensationsprodukte 
\on aroniatischer Sulfosaure mit gerbendem Charakter 
nuch ohne Anwendung voii Formaldehyd gewonnen wer- 
den, doch wird behauptet, daf3, obwohl diese Verbin- 
durigen fallend aiif Gelatine wirken, ihre Gerbkraft 
inangelhaft sei"8). 

(1) K o 11 d e 11 s n I i o 11 s 11 I o t l  u k 1 e ,  w e I c 11 e g l  e i c  h .  
z c i l i g  ( ' h r o i i i  u n d  A l u i i i i n i u n i  e i i t h a l l c n .  
Sie nehnien eine Art Zwischenstellung zwischen 

synthetischen und Mineralgerbstoffen ein, so z. B. das 
chromhal tige Esco'~~),  das a1 u i n  i n i u rnhaltige Cor i na I 
und andere mehrl7e). 

2. K o n d e n s n t i o n o p r o d u k t e  m i t  z u c k e r -  
a r t i g e n  S t o f f e n .  

Einige Beispiele sollen diese Abart synthetischcr 
Grrbstoffe erllutern: Cellnlose, Starke u. dgl. werden 
durch Einfiilirung von Saureresten und nachtragliche Be- 
handlung mit Formaldehyd oder Salpetersiiure i n  
grrhende Stoffe umgewandelt180). Phenol, Kresol. 
Salicylsaure usw. werden rnit einer schwefelsauren 
Ibsung von Glucose in Gegenwart von iiherschiissiger 
Schwefelsiiure beliandelt'81). Der Gerbstoff nacli 
Dr. K B r p a t i ist ein Kondensationsprodukt aus Roh- 
kresol und %ellstoff oder zellstoffhaltigen SubstanzenlB2). 
Andere Gerbstoffe wurden nus naturlichen Harzentes), 
aus den Nehenprodukten der Sacharinge~innung~e~),  die 
Varbatane aus den Siiureharzen der Mineralol-Raffination 
qewonnen1*6). 

3. Ox y d a  t i o n s  p r o d  u k t e v o n B r a  u n  k o  h 1 e ,  
H o 1 z k o h 1 e . P f 1 a n z e n s t o f f e n 

u. d g l .  
Die ersteii Angaben uber die Gewinnung von Pro- 

dukten rnit gerbenden Eigenschaften aus kohleartigen 
Stoffen heziehen sich auf die Einwirkung von Salpeter- 
oder Schwefelslure auf Holzkohleie8). Vermutlich bil- 
den sich dabei Nitrophenole und Phenolsulfosauren bzw. 
Anhydride der letzteren. Besonders in den letzten 
Jnhren sind viele auf diesem Prinzip beruhende 
Pntente entstanden. Als Ausgangsprodukte dienen: 
Braunkohle, Holzkohle, Briketts, Huniussauren usw. 
Osydationsmiltel : Salpetersiiure bzw. Stickoxyde und 
Wasser, in An- oder Abwesenheit von Katalysatoren'e7). 

f o s s i 1 e n 

l l S )  0. Z o h I c n ,  Cerber 61, 201: Cbcm. Ztrbl. tar, I. 2420. 
17') I . ,  I '  o I l a  k , ebenda 62. 1 IlYnl. 
1 7 ~ a )  E S I i a s n  Y u. F. 0 r t h . Collrnium 1W 189. 
l i b )  I). I{ .  1'. 'L654iS; B3693; 349.7'27; Ifnal. I;at.'l46-167: Amrr. Pat .  

176) E. W o 1 e s e n s k Y .  Technolouique Papers o l  the Bureau o l  
Stnridards 3fl2. ..Investinntion o l  Syntherir Tonninn Materials". S. 16. 

1 7 3  K .  S c h o r I e m m e r . Collcuium 11117. 124. 
I7O) Crrhrr 1B18. 254. Enul. Pat. lrfi25.4: D. R. P. 416277. 
"') Franz. Pat. 541 231. l o r )  Amer. Pat. 1 480 4n. 
lo!) K 4 r p d t i : Chem. Rcfsrh. Mittrleuropa Balkan 2. 71; Chem. Ztrhl. 

lo') n. R .  P. 4O3 647: Amer. Pat 
1-4) W. t i  c r z o  g , Collegium lm. 203. 101) I). R. P. 262 XI?: 333 403. 
W 11. S r h i f I ,  LlEBlCS Ann. 178. S .  195; S c o t t a ,  Bull. SOC. chim. 

I"rnnr? 17. 553 [l8721. 

111 162. 4.21 103. 4 3 8  199. 4 3 8 2 0 0 .  441 432; Amrr. Pal. 1498403: E n d .  Pat. 
19372? u. n .  

I :IW .;in. 

IQS. 11. 121: Collenium lm. X"9. 
1 521 3nl. 

!I7) D. R .  P. ~ 6 8 6 .  4a5799. 41mm4. 4 1 0 ~ 7 ~ .  42~1593. 420647. 439 179. 

4. A u s  S u l f  i t  z e 11 s t o f f a b 1 a u g e n 
g e w o n n e n e P r o d  u k t e. 

Einen besondertn Typ kiinstliclier oder synthetisclier 
Gerbstoffe reprasentieren die Sulfitzellstoffablaugen, die 
bei der Sulfitcellulosefabrikation bekanntlich in iiber- 
grof3en Mengen abfallen. Sie enthalten Lignc il.lfosliiren, 
also Produkte, welche auch in  koiistitutiv L,,emischem 
Sinne den synthetisclien Gerbstoffen nahestehenlee). Ein 
Gerbstoff im eigentliclien Siiine Legt niclit vor, aher 
unter dem Drucke der schon fruher geschilderten Ver- 
lialtnisse auf deni GerbstoffmarktIee) gebraucheii die 
IJnterledergerber. welche ehedem ihre 1,eder mit reinen 
vegetabilischen Extrakten fiillten, jetzt vielfach die Ab- 
laugepriiparate, um ein gutes Heiideiiient zu erzielen. Zti -  
dem wirken diese Praparate dispergierend nuf die schwer 
loslichen Phlobaphene1BQa), und manche haben ihrer 
Ilerstellungsart entsprechend auch einen w illkoninienen 
bleicheiiden Effekt auf das Leder. Das erste Patentloo) 
auf die Herstellung eines Gerbstoffes aus Sulfitzellstoff- 
ablaugen stammt bereits aus dem Jahre 1893. Die ver- 
schiedenen seitlier entstandenen Verfahren heziehen sich 
grMtenteils auf die Befreiung der Ablaugen von den Sub- 
stanzen, die fur die Haut schiidlich oder fiir die Gerbung 
wertlos sind, wie freie schweflige Saure, anorganische 
Bisulfite, Kalk, Eisen, ferner gewisse organische Stoffe, 
wie z. B. Gummistoffe 11. a. Zur Reinigung dienen unter 
anderem folgende Verfahren : Entfernung der anorga- 
nischen Stoffe durch Dialyse, die Ausfallung des Lignins 
durch Sch~efelsaure~el).  Andere iiltere Methodenle2) 
entfernen die schweflige Siiure und die Bisulfite durch 
Zusatz von Kalkmilch. Auch das Verdrangen der schwef- 
ligen Siiure mit starkeren Mineralsauren wurde vor- 
ges~hlagen'e~), das Eindampfen unter Luftabs~hlul3~~') 
oder im Vnkumtg6), ferner nuch Oxydation mit 0zontee), 
C l i l ~ r a t e n ~ ~ ~ )  usw. Zur Ausfallung des Eisens kSnnen 
Abfiille von zerkleinerten Gerbmaterialien diencn'e"). 
Zur Beseitierrng der organischen Begleitstoffe werden 
A1aunte@), PhosphorsaiireZOO) zugesetzt. Die Reinienng 
durch Elektrolyse wird technisch durrhgefuhrt. Auch 
durch Zusatz von Chlornntrium und Snlzsiiure zu den 
eingedickten Laugen knnn die Lignosulfosiure gefallt 
rind weiter gereinigt werdenyol). Neuerdings wird vor- 
geschlagen, die Ablaugen zwerks Erhghung der Gerb- 
wirkung zu chlorieren'oy). 

d)  0 e r b s  t o f f a n a 1 y s e. 
Die Kompliziertheit und Unerforschtheit der Konsti- 

tution und Zusnnimensetzung der technischcn Gerhstoffe 
und Gerbextrnkte, welche kolloide Gemische dnrstellen, 
ferner die komplexen Vorgiinge heim Gerbproze5, 
hringen es mit sich, dnD das Analptische viele Schwie- 
rigkeiten und Unsicherheiten in sich birgt. Beweis hier- 
fur ist die Unzahl experimenteller und liternrischer Ver- 
suche auf diesem Gebiet, welche strengste Sichtung notig 
mnchen. A l s  wesentlichste Neuerungen sind zu nrnnen 
i n  der: 

(1 u a 1  i 1 R t i v e n  G e r b s t of I a n a 1  y se.  
Nachweis von Quebracho und Mimosayo3), ferner 

Urunday und Tizera mittels der Fluoresceinreaktion, 
die sich auf die Anwesenheit von Fisetin grtfndet'O'); 

loo) i f .  G n n m m . ..Die Gerbstolle und Cerbmlltel". 1920. S. 3.55. 
VgI. S. 13 dieJes Fortschrittsberichtes. 

1%) E. S t i a R n y u. F. 0 r t h . Collrglum t M ,  27. 
I " " )  M i t s c h r r l i r h .  D . R . P .  Z 1 6 1 .  D . R . P .  7 2 l f i I .  
102) VgI. H. G n a m m , ..Die GerbstoRe und Grrbmlttel". S. 358 IlnU]. 

D. R.  P. 75 351. Lo') D. R .  P. 1R3415. 
D. R.  P. 207 776. lobl n. R .  P. 203 818. 

l o # )  n. R .  P. 216 2R4. 
lot)  D. R .  P..?60 3 7 .  

D. R .  P .  3R9 470. .397 604. 401 A71; Franr. PRt. 542 m7. 547 .%9. 
20s) L. J a b 1 o n  I k I u. H.  E I n b e c k , Collegium WZl. IRR. 
m) 0. G e  r n I( r 0 0  u. 11. I1 (I b n  c r ,  Collrgium tm, 4X; Rer. 

fa? D. R .  P. 304 .%9. 199) n. R .  P. mi 453. 
100) D. n. P. 246 w. 

I tsrh. rhem. Grr. 6% 20% [1!271. 
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Erkennung von Quebracho und Tizera mit Hilfe der 
gelben adsorptiven Faserfluorescenz, welche diese Ex- 
trakte Faserstoffen im unsichtbaren Ultraviolettlicht 
erteilen*o0), desgleichen Erkennung von Mimosa (gelb), 
Fichte und Maletto (violett) mit Hilfe dieser Faserfluo- 
rescenz vor allem an WatteZw) und Unterscheidung von 
gelb und violett fluorescierenden Stoffen in Gemischen 
solcher Extrakte mit Hilfe von Nitro- und Acetylcellu- 
l0se2"~); Unterscheidung von Gerbextrakten auf Grund 
ihrer verschiedenen Viscositatenzo8); EinfluD gewisser 
Gerbstoffe auf die Doppelbrechung der kollagenen 
Faseryoea). 

Unterscheidung von Gerbextrakten auf Grund 
ihrer ultravioletten Absorptionsspektren'OO); 'kolori- 
metrischer Nachweis von Pyrogallol- und Pyrocatechin- 
gerbstoffen mittels OsmiumtetroxydzlO); Nachweis und 
Unterscheidung kiinstlicher und naturlicher Gerbstoffe 
durch die Acetylaufnahmeyll); die Indophenolreaktion 
auf synthetische Gerbstoffeyl*); die Fluorescenzreaktion 
zur Unterscheidung und Erkennung von kunstlichen und 
naturlichen Gerbstoffen in GemischenYis). Unter- 
acheidung von Pyrogallol und Pyrokatechingerbstofferi 
init Nitro~omethyl-uretan21~). Endlich ist von prin- 
zipieller Bedeutung die Erkennung verschiedener Aus- 
salzbarkeit (TeilchengroDe) bei verschiedenen Es- 
trakten*I6). 

(1 uil  II  t i I a t i v e G c r b s  t o f f  :i it  ii 1 y s e. 
Die Vorschriften fur die quantitative Gerbstoff- 

nnalyse und die darauf Bezug nehmenden wissenschaft- 
lichen Arbeiten, welche durch internationale Gemein- 
schaftsarbeit vor allem im SchoDe des Internationalen 
Vereins der Lederindustriechemiker (IVLIC.) gefordert 
und kontrolliert wurden, haben durcli die Unterbrechuny 
der internationalen Beziehungen infolge des Krieges an 
Einheitlichkeit eingebuat. Die bedeutendsten Gerberei- 
cheniiker-Vereine, der IVLIC., ferner die ISL'TC. (Inter- 
national Society of Leather Trades Chemists) und die 
ALCA. (American Leather Chemists Association) ver- 
abredeten deshalb im Mai 1027 eine internationale Ver- 
sammlung von Delegierten der Lederindustrie-Chemiker 
in London, um eine Revision und vor allem eine groDere 
E i n h e i t 1 i c h k e i t der bestehenden Bestimmungen 
zu erreichenY1"). Au? einer aufierordentlichen Haupt- 
versammlung des IVLIC. im Oktober in Berlin-Char- 
lottenburg wurde zu den Reschliissen und Vorschlagen 
der internationalen Versammlung Stellung ge- 
n0rnmen2~'). 

Die wichtigsten Neuerungen hetreffen die Bestini- 
inung des ,,Gesamtloslichen" in den Gerheextrnkten. 
Xls neue Vorschrift fur die vorliiufige offizielle Ann- 
lysenmethode wird die Verwendung bestimmter Filter- 
papiere mit Kaolin statt der fruheren Filterkerzen 
festgelegtZl8). Der Mange1 der Methode wird aher 
anerkannt, und es wird vorgeschlagen, das Un- 

m') I.. \I 1- u n i r r u. .\. I3 n n n 1. I , ( ' 4  mpt. rrlid. hcad. Scicnrcs IAl. 

-'') 0. C; e r n g r o fl u. C. S 6 n d o r , Collegium 1926. 1. 

SOq) L. I ' n  I 1  n k , Cerher 51. 1 .  133. Collegium IWS. 122. 

XI.38 [IT?;!: (:hrm. Ztrbl. 1925. 11. 16-~7. 

0. G e r n g r o 0 11. K. T s o u , Collegium 1%'. 21. 

A.  K i~ n t L c 1 , Collegium l(25. 621; J.  J o v n n o v i t s , ebeii- 
d3. im. 210. 

m) A. 11 e I a I3 r I I  6 r e , Chim. el Ind. 11. 8 :  Chem. Ztrhl. 24, 11. 143. 
*In) C .  A.  %I I I c h e 1 1 .  Anslyst 4#, lfi2: Chem. Zlrhl. 24, 11. 7177. 
311) H. 1. n u I I m a n n . Ledcrtechn. Ildsrh. 17. 48-51: Collegium 1821. 

:37+7J- Chrm. Ztrbl. 28. I. 289. 
212) R. I. n u I I m n n n . Cnlle~ium 1tH. 169. 
213) 0. G r r n r n fl. 5. R A 1 1 .  C. S Q n d n r . Cntlraiuin W21. 

r6.5-73: Chem. Zlrbl. 26. 1. 1347: Ztsrhr. niicrw. Cliem. W. 1MR-30: Chrm. 
Zlrbl. 21. 11. 2Vl: I.. M e u n i e r u .  .\. J n m e I ,  Cuir terhn. I A .  1M: 
(:hem. Ztrhl. 1 M .  11. 2140. 

214) W. V n Q c I u. C. S r I1  (I 1 I c r . Cnllcaium IWS. 319: vul. olirr 
:lurh Coilcciurn Ih4; ~Z3. 

eierlen der 1.ederinduatrierhemiker. Collegium l0n. 321-342. 

at;) IS. S t i n s n y u. 0. E. S :I I o in o II . C v l l t ~ u i u n ~  1921. 3%. 
*In) Ausrug nus d. Sitrunnsberirlit c l .  intern. Versammlung yon Dclc- 

*a? Colleglurn lE7, 558-571. *w) Ebenda. und zwar S. 339. 

lUsliche in drei verschiedenen Fraktionen zu unter- 
scheiden : ,,UnlUsliches", das in heiDem Wasser ungelUst 
bleibt, ,,Sedimentierende Teilchen", welche durch Zentri- 
fugieren abscheidbar sindz19), und ,,Grobteilige Gerb- 
stoffe", die durch Filterpapier und Kerzen abfiltrierbar 
sindZz0). 

Die internationalen Besprechungen und Vereinbarun- 
gen ergaben bezuglich der B e s t i m ni u n g d e r 
N i c h t g e r b s t o f f e die ZweckmaBigkeit des prinzi- 
piellen Festhaltens an der Schuttelmethode. Es wurde 
jedoch ein neuer Glasapparat in Vorschlag gebracht, in 
welchem das Chromieren, Auswaschen, Entgerben, Ab- 
pressen kontinuierlich hintereinander durchgefuhrt wer- 
den kann'y1), ohne dai3 der Experimentator wie bisher 
umstandlich mit dem Hautpulver manipulieren mu& 

An sonstigen Vorschlagen fur Entgerbung bzw. Be- 
stimmung derNichtgerbstoffe ist ein Verfahren zu nennen, 
hci welchem ein Auswaschen des Hautpulvers durch vor- 
Iieriges Beliandeln mit der Analysen1osungZzz) vorgesehen 
ist, ferner eine grundsatzlich neue Methode, bei welclier 
die Gewichtszunahme des ausgewaschenen und getrock- 
neten Hautpulvers nach der Entgerbung der Losungen als 
MaB fur den irreversibel durch die Haut festgehaltenen 
Gerbstoff mitgeteilt wirdyys). 

Auf die groDe Aufmerksamkeit, welche die Gerberei- 
chemiker bei allen ihren Operationen der Wasserstoff- 
ionen-Konzentration und ihrer Messung zuwenden, wurde 
bereits hingewiesenZz4), und es sei nur erwlhnt, daD sicli 
dies besonders auch bei den analytischen Mafinahmen ~ I I  

Praxis und Schrifttum widerspiegelt. 
M i t  der Einfuhrung der synthetischen Gerbstoffe, 

welclie vielfach organisch gebundenen Schwefel enthalten. 
ist das ohnedies nicht einfache Thenia , ,Be-  
s t i m m u n g  f r e i e n S c  h w e  f e 1 s a  u r e "  
erheblich kompliziert wordenZz6). Prinzipiell neu 
und originell ist die Methode, die freie Schwefel- 
saure in Form der fluchtigen Xthylschwefelsiiure 
ZII  erfassen?2@), ferner die proDere Adsorptionsaffinitiit 
der dreiwertigeii Phosphationen zur Verdringung der 
zweiwertigen Sulfationen aus der Ledersubstanz zu 
benutzenzy7). 

e) G e r b v e r f a h r e n .  
Uber dns Maschinelle bei der Durchftihrung der 

pflanzlichen Gerbung ist Xhnliches wie bei den Arbeiten 
in der Wasserwerkstatt zu sagen: Bestreben, die Arbeit 
rnoglichst zu mechanisieren, Anwendung von elek- 
trischen Hebezeugen ftir den Transport der auf Rahmeii 
aufgehangten Haute aus den Gruben. Das Angerben 
findet nach wie vor meistens in den ,,Farben" statt, 
wiihrend fur die Ausgerbung weitgehend das GerbfaB 
henutzt wird. Fur die Bewegung der Gerbfasser gilt 
ehenfalls das bereits bei der Wnsserwerkstatt Er- 
wiihntezY8). Berichtet sei Uber die Bestrebungen, den 
GerhprozeB zu beschleunigen, obwohl bis jetzt keines der 
ini folgenden genannten Verfahren groi3e Bedeutung ge- 
winnen konnte. Das Elektroosmoseverfahren bewirkt 
cine Beschleunigung der Gerbung durch eine Angerbung 
der RIoDen in schwachen Bruhen zwischen zwei Hart- 
I)leielektroden, welche von gerbstoffundurchlassigen, 

d e r 

-~ 
210) V. K u h c I k n 11. E. I! e I n Y s k y , Collrgium l(f5. 75. 

221) Collrcium 1927, :l?2 *") Cnllrdum 1927. 9%. 32% 
222) G .  R n 1 d r a c c 0 .  Collegidm I(f1. 1%: C. R n I ( I  r n r c n uncl 

1 '  a in i I I R . Jmrn. Int. SOC. Leather Trades Chcmisls *, 8 4  1192il; Chem. 
7trbI. 1021. I. X W .  

223) .I. A .  W i 1 s o n  u. E. J. K e r n . Ind. rnuin. Chem. 12. 465 11920: 
diendn 1% 772 119?11. 

22%) Vel. S. 4 clirws Forlsrhritlshrrirhtrs: E. S t i n s n v. Grrhrr 61, 10. 
226) c: \ 'n n d r r 11 n e v  e n .  Collruium IWl.  4%: C. I m m c r - , .  . .  

!i e i s c r , Cnllrgiim I ~ I A .  293. 

rhrncln I U R ,  378: vcl. niich W. M o e I I e r , Collruium 1WS. 111. 
mn) C. I m ni c r h e i s c r . Cnllcgium IWR. 2n3: J .  P B s I 1 e r , 

227) C. V n n d c r I 1  o c v e n . a. a. 0.: A. W. T h o m  R s , Collegiirm 



41 .  Jnhrsang 19281 

negativ geladenen Diaphragmen umgeben sindSyD). Auch 
die Mitverwendung von kolloiden Polysacchariden, wie 
TragasolSao) und StarkeZs*) mit den Gerbhruhen, ferner 
die Anwendung von V a k ~ u m ' ~ * )  seien genannt. Interesse 
fand auch ein.Verfahren, die Bloi3en oder auch die ge- 
gerbten Haute nach Entwasserung unter Anwendung 
eines Vakuums mit bitumasen Stoffen, wie Asphalt 
und dgl., zu fiillen*as). Endlich wird der  neuzeitlicheti 
Damenschuhmode entsprechend speziellen Gerb- 
verfahren fur Fisch- und Reptilienhaute Aufmerksam- 
kei t g e ~ i d m e t ~ ~ ' ) .  

1) T h e o r i e  d e r  v e g e t a b i l i s c h e n  G e r b u n g .  
Man ist sich heute klar dariiber, dai3 das Wesen der  

Gerbung zunachst rein physikalisch betrachtet in dem 
liegt, was F. K n a p p  erkannte: in einer dauernden 
gegenseitigen I s o 1 i e r u n g der  Gewebefasern und 
Fibrillen gegeneinander. Dadurch verkleben diese 
gleichzeitig Wasser und Faulnis resistent gewordenen 
Faserelemente beim Trocknen nicht miteinander, lassen 
sich gegenseitig verschieben, wodurch die Schmiegsam- 
keit des Leders Erklarung findet. Die neuere For- 
schung, die den faserigen Feinbau des Kollagens und 
Glutins bis in die mizellare Struktur hinein verfolgen 
konnteSa**), hat nur eine Vertiefung dieser Auffassung 
gebrachtZa'b). 

Es fragt sich nun, wie die Vereinigung von Kollagen 
und Gerbstoff, die zur Ledersubstanz fiihrt, zu erklaren 
ist. Die Erklarung K n a p p s : ,,Samtliche Momente der  
Bildung und des Verhaltens der  Leder verweisen den 
Gerbproze5 aus dem Bereich der  Chemie in das Gebiet 
der  Physik, sie kennzeichnen ihn als Erscheinung der  
Flachenanziehung*a')", kann nicht mehr befriedigen. 
Es hat nicht viel genutzt, den Vorgang der  Vereinigung 
spater a h  ,,Adsorption" zu bezeichnen, nachdem nach- 
gewiesen worden ist, dail die Aufnahme von Gerbstofl 
durch die Haut sich quantitativ der  GesetzmaOigkeit der  
bekannten empirischen parnbolischen Adsorptions- 

GerngroD: Fortschritte a d  dem Gebie 
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gleichung 1 
:, . , . . I  

unterordnet. 
Ohne Frage sind diese ,,adsorbierenden Krafte" 

chemischer Natur. Blockiert oder vernichtet man z. B. 
die basischen Gruppen des Kollagens durch Form- 
nldehydys'd) oder salpetrige Saurezs*e), so nimmt die 
Aufnahmefahigkeit der  Haut fur Gerbstoffe sehr wesent- 
lich ab. Man hat Nebenvalenzkriifte fur die Vereinigung 
verantwortlich gemacht, besonders weil Aminosaure- 
anhydride (Diketopipernzine) die Neigung haben, mit 
Polyphenolen wohldefinierte Molekiilverbindungen zu 
bildenys*f). Es ist durchaus moglich, dai3 die - stets nur in 
kolloider Verteilung wirksamen - Gerbstoffe an ihren 
Grenzflachen dernrtige Nebenvalenzen betatigen. 

Ein Charakteristikum der  vegetabilischen Gerbung 
ist ihre Abhangigkeit von der  Wasserstoffionen-Konzen- 
tration. Das Maximum der  Gerbstoffaufnahme liegt im 

111 
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sauren Gebiet bei etwa pH3, wo die Hautproteine eine 
maximal starke positive Ladung haben. Mit steigendein 
prr  nimmt die Gerbung bis zum iso-elektrischen Punkt 
etwa p1,5, wo ein Minimum der  Ladung ist, ab. Eine viel- 
genannte Theorie der  pflanzlichen Gerbung baut sich auf 
dieser den Gerbvorgang unbestreitbar beherrschenden 
Tatsache auf. Sie besagt, dai3 die vegetabilische Gerbung 
durch den Ausgleich der  positiven Lndungen an den 
Grenzfllchen des EiweiBgels niit den im gleichen 
pII-Gebiete negativen Ladungen der  Gerbstoffteilchen zu- 
stnnde kommt*S*g). Nun zeigt aber, wie man neuerdings 
feststellte, die Gerbungskurve im alkalischen Gebiete 
wieder einen wesentlichen Anstieg bis etwn pl18 und fallt 
erst dann langsam ab. Um diesen Widerspruch gegen 
die Theorie zu beseitigen, wurde der  ,,zweite iso- 
elektrische Punkt" des Kollagens, der  eine positive 
Ladung bis uber pn7 hinaus verstandlich macht, heran- 
gezogen. Die noch immer deutliche Gerbstoff-Fixierung 
auch jenseits des zweiten iso-elektrischen Punktes wurde 
endlich niit der  oxydativen Entstehung hochmolekularer 
chinonartiger Stoffe bei alkalischer Reaktion zu erklaren 
versuchfzs'h). 

VI. Mineralische Cferbungen. 
a )  A l l g e m e i n e s  u b e r  M i n e r a l g e r b u n g .  

K i e s e 1 s a u r e -, C a r b o n a t -, E i  s e n g e  r b u n g. 
Eine gro5e Zahl der  verschiedensten mineralischen 

Stoffe ist imstande, Haut in  Leder zu verwandeln: los- 
liche Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Cersalze, ferner 
Kieselsauresole, schwerlosliche Silicate, Sulfide, Hydr- 
oxde, Phosphate, Carbonate von Chrom, Zinn, Kupfer 
und Magnesium, fein zerteilter Schwefel, ferner Chlor 
und Brom. Au5er Chrom-, Aluminium- und Eisensalzen 
hat von den genannten Stoffen nur die kolloide 
Kieselsaurels6) allein und auch in Verbindung mit 
anderen mineralischen und sonstigen GerbstoffenZaa) eiii 
gewisses Interesse gewonnen. Ferner  liegen gro5ere 
Versuche vor, durch Einlagerung von Magnesium- 
carbonat speziell in Kombinationsgerbung Leder zu er- 
zeugen, indem die Haute mit Mischungen maglichst 
konzentrierter Lasungen von Magnesiumsulfat und 
Natriumcarbonaten im FaD gewalkt werden"'). 

Die Gerbung mit E i s e n s a 1 z e n lls8) ist trotz 
vieler aussichtsreicher Bemuhungen'JD) noch immer vor- 
wiegend als ein Problem der  Gerbereitechnik zu he- 
trachten. Soviel bekannt, gibt es derzeit in Deutschlnnd 
nur ein einziges wahres Eisenleder, das sich schon jahre- 
lnng auf dem Markt erhalten konnte, das Celloferin- 
lederl*o). Erwahnt seien auch die Cortannolextrakte'"), 
die neben Eisen aher nuch Chromsalze enthalten. Die 
Rrnuchhnrkeit der  nieisten reinen Eisenleder scheitert 
besonders an ihrem Mange1 an Lngerbestandigkeit. Sie 
werden mit der Zeit briichig2*'). Moglich, dai3 
das im Eisenleder nbgelagerte Fe,03 als Sauer- 
stoffubertrager schiidlich auf die Ledersubstanz wirkt. 
Vielleicht liegt der  entscheidende Nachteil der  
Eisensalze gegen die Chromsalze darin, dai3 sie 
in wasseriger Losung vorwiegend hydrolytisch zu dem 
wenig reaktiven, kaum DiffusionsvermBgen besitzenden 
Ferrihydroxyd gespalten werdenz's), wahrend die _ _  . 

'J%) 11. R .  P r o  c I e r u. I .  A .  \V i I s o n . . lhrorie of Vrurtnlilr 

'*h) A. W. T h o rn a s ..Die chcmische S:itur der vruel:thiiischrli 
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der I.rderindustrie-(:hemikrr I9lR: Cnlleuiiim ISIR. 21y1. 
"I) E .  S t i a s n y , Collruium IW. 134. 147. 
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Grrbung". Collegium lSY7, 276. 
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Chronisalze reaktions- und wandlungsfahige, Partial- 
valenzen betatigende, kornpliziert zusaminengesetzte 
I<oniplexe verschiedener Dispersitatsgrade, semikolloide 
IAsungen bilden, welche bis zu den Fibrillen vordringeii 
iind sich mit  ihnen chemisch vereinigen konnena44). 

b) C h r o m g e r b u n g  z4J).  

Die steigende Bedeutung der Chromgerbung auf 
Kosten der anderen G e r b a r t e ~ P ~ )  ist aus der Abb. er- 

sichtlich. 1925 entfielen von den1 deutschen Gesanit- 
erzeugnis gewichtsmiifiig i9% auf die Lohgerbung und 
20% auf die Chromgerbung, dem Wert nach jedoch 54% 
auf die Lohgerbung und 43% auf die Chrom- 
gerbung247). Fur feinere Oberledersorten wird sie 
fast ausschliefilich verwendet; in Kombination mit 
der vegetabilischen Gerbung wird sie fur Mobelleder in 
steigendem Mafie herangezogen, und in der Herstellung 
von Chrornsohlen hat man gleichfalls grofie Fort- 
schri tte gemmh P a ) .  

Das Einbadverfahren iiberwiegt mehr und mehr 
das Zweibadverfahren. Unter Urnstanden emp- 
fiehlt es sich, iu  hochkonzentrierten Losungen (20" 
BaurnC und mehr) im WalkfaD nach der sogenann- 
ten ,,Trockengerbung" zu arbeiten"8). AuDer ,,basisch 
gemachten" Losungen von Chromalaun, Chromsulfat und 
-chlorid werden in sehr bescheidenem MaD Forrniat, 
Fluorid und Lactat verwandt. Vie1 gebraucht werden 
Einbadchrombriihen, die aus Natriurnbichromat durch 
Reduktion in heifier, saurer Losung rnit leicht 
oxydierbaren organischen Substanzen wie Glucose, 
Siigernehl, nusgelaugter Lohe, Chromlederfalzspanen 
oder einfach mit SO, hergestellt werden. Ge- 
brauch finden auch d ie .  an Chrorn reichen, auf 
eine bestimmte Basizitat eingestellten Chromsalze, 
wie z. B. Chroinesco oder die Chroniosale, die von den 
Farbenfabriken, welche Chromlaugen als Riickstande 
erhalten, bereitet werden und beim Ansetzen mit Wasser 

- 
244) E. S t i a s n y u. I). B n I P n y i , Jrhresbcrichl der Vcreiniguny 

:rkadem. Cerbereirhcmiker 8. 7 I19asI. 
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(:hrornlederiabrikalion". Berlln 1925. 105 Abbild. u. 268 Seiten: J. J e I I m a r . 
..IInndbuch der Chromgerbung samt den Ilerstellungsverfabren der ver- 
schiedenen I-cdersorten" 3. Aufl.. 390 Seiten. 

:") Vgl. z. I3 D. \ic C a n d I i s h , ..Entwicklung der Chromgerberel 
in den Vereinigten Staaten". Hide and Leather 88, 81; Collegium 1B1). 374: 
hi. C. 1. a m b . Journ. .4rner. Ixaiher Chemists Assoc. Wit. W5. 

1'7) ..Ermbnisse der Produktionscrhebungen in der  Lederindustrie far 
das Jahr  1%". Wirlschaft u. Statistik 7. No. 7 [19ZJl. 

,473) 13. J n 1 o w  I e r Rd. Collegium Im. 5%. 
K. S c h o r l e m m  e r .  ColkgiUm lm. 375; J. R e r  k m n n n ,  

rbenda 1928. 174: J. S I j o s c b o f I ,  ebendn lm. 3711. 

unmittelbar Briihen von definierter Chrornkonzentration 
und Basizitiitszahl liefern'"'). dltere, fertige Chrom- 
gerbsalze sind z. B. ,,Chromalin", ,,Korean", ,,Tanno- 
chrom" usw. 

Es besteht das dringende Bediirfnis, fiir.die Basizitats- 
zahl oder den Basizitatsgrad der verwendeten Chromver- 
bindungen, der von ausschlaggebender Bedeutung fur  
die ,,Adstringenz" (Intensitat und Geschwindigkeit des 
Anfalles des Gerbstoffes an die Haut) ist, eine einheit- 
liche Ausdrucksform in allen Liindern zu finden. Ver- 
schiedene in neuerer Zeit geniachte Vorschlage249) 
konnten sich nicht durchsetzen. Doch scheint jetzt die 
aus Deutschland stammende, zweckrniiaige und einfache 
Ausdrucksform, als ,,Basizitatszahl" das an Hydroxyl- 
gruppen gebundene Chrorn in Prozent des Gesamt- . - _  

an-011 gebuiideiies ('r 
Gesamt-Cr chronis: Y 100 niitzuteilen~nO), allgc- 

mein in Aufnahme zu komrnen'J1). 
Die Vorgange, welche sich selbst in den scheinbar 

einfach zusammengesetzten, so den iiblichen, basisches 
Chromchlorid und -sulfat enthaltenden Chrombriihen ab- 
spielen, und die Faktoren, welche die Chromgerbung be- 
einflussen, sind rnannigfacher und verwickelter Natur. So 
hat die Konzentration wesentlichen EinflufW). Mit stei- 
gender Konzentration geht bei Chromsu1f:it- und -chlorid- 
briihen die Chromaufnahme durch ein Maximum und 
fallt dann wieder abaJs). AuDer dem Alkalizusatz sind 
in den Chrornbriihen auch Neutralsalze wirksam, die so- 
wohl die H a u F )  wie die Briihen beeinflussen; letztere 
einerseits unter Veranderung des pli und andererseits 
unter Veranderung der Chrornkomplexe selberYL6). 
Eine wesentliche Rolle spielt der Zeitfaktor, da sich so- 
wohl die Briihen268) wie das LederZJ7) beziigl. der [H .] 
wie der Zusammensetzung der Chrornverbindungen niit 
der Zeit andern, also einern nachweisbaren Alterungs- 
prozeD unterliegen. Van ausschlaggebender Bedeutung 
ist die Art des angewandten Chronisalzes, sein Saure- 
rest26E); aber auch die Ternperatur, Art und Weise, wie 
man die Chronisalze aufgelost und b:isisch gemacht 
hatyJg), sind zu beriicksichtigen. 

c) T h e o r i e  d e r  C h r o n i g e r b u n g .  
Die aufschluflreichen neuen Arbeiten, die sich mit 

diesen Verhaltnissen befassen, stiitzen sich auf die 
klassischen Arbeiten von A. W e r n e r 280) und P. P f e i f-  
f e r zal) iiber die Isornerie der komplexen Chrornverbin- 
dungen'oz) und auf die Untersuchungen von N. R j e r -  
r u m 2es). Die bei der Hydrolyse durch Alkalizwatz gr- 
bildeten bnsischen Salze sind Hydroxoverbindungen. 
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Beini Alterti und rascher beim Erhitzen gehen diese in 
0 1 v e r b i n d u n g e n iiber. Sie unterscheiden sich da- 
durch voii einnnder, da5 bei den Hydroxoverbindungen 
die Hydroxylgruppe lediglich mit einer Hauptvalenz an 
ein Chrom-Atom gebunden is!, wahrend bei den Olverbin- 
dungen die Hydroxylgruppen au5erdem noch mit einer 
Nebenvnlenz :in einem anderen Clirom-Atom haften. Da- 
durch sind sie viel starker in dem Chromkomplex, der 
nntiirlich eiii mehrkerniger sein mu5, verankert, was 
sirli in einer gro13eren Bestandigkeit gegen Saure auaert. 

1 OH.,  + (H20)4Cr( jCr(H20)4 CI, 
'.OH 

Oktaquo-diol-dichroiiii-tetrachlorid. 
Es wird verniutet, daD bei zunehmendem Alter oder 

Erhitzeii der Chromchloridbriihen, wobei die Chroni- 
verbindungen iniiner resistenter gegen Salzsaure werden, 
sich unter Sdzsaureabspaltung auch Sauerstoffbriicken 
zwischen den Chrom-Atomen ausbilden'a4). 

Das Wesentliche in dem Einflu5 des ,,Verolungs- 
grades" auf die Gerbwirkung liegt in  der mit zunehmen- 
der Verolung wachsenden Cirofie des Chromkomplexes, 
wobei nus ursprunglich kristalloiden Hydroxoverbindun- 
geii seiiiikolloide bis hoclikolloide Chromlosungen ent- 
stehen, wie sie fur Angerbuiig oder Ausgerbung optimal 
sindza5). Auijer der Notwendigkeit einer gewissen 
kolloideii TeilcheiigroBe wird von einem wirksamen 
Cliromgerbstoff noch die Fahigkeit, Partialvalenzen fur 
die Bindung des Kollagens verfugbar zu haben, ver- 
langt'aa). Der Wanderungsriclltung des gerbenden 
Chronikomplexes koinmt da bei untergeordiiete Bedeu- 
tung zuZa7), und die P r o c t e r - W i 1 s o n sche Gerb- 
theorie des Ladungsausgleiches, welclie bei positiv ge- 
ladenem Protein (in den sauren Briihen) aus- 
schlieDlich anodisch wandernde Chromkomplexe ver- 
langtya8), ist bei der Chromgerbung sicher abzu- 
lehnen. Auch die Vorstellung, dad das Chrom- 
leder ein stiichiometrisch zusammengesetztes Chrom- 
kollagenat2ag) sei, in welchem die Carboxylgruppen 
des Proteins die Chrombindung iibernehnien, ist nicht 
haltbar, denn es ist gewiij, daij nicht blo5 die sauren, 
sondern auch basische Gruppen im Kollagen fur die 
Bindung wesentlich s i ~ i d ~ ~ ~ ) .  Es wurde hingegen die 
Vermutung nusgesprochen, daij der Mechanismus der 
Chromgerbung in der Eildung innerer Komplexsalze 
bestehe, wobei Hauptvalenzbindungen mit den sauren 
und Nebenvnlenzbindungen mit den basischen Gruppen 
des Kollageiis zustande kiimenZ7l). Eine dualistische 
Aiif'fassung der Nstur der Chromgerbung hat viel fur 
sicI~~72). Beachteiiswert fur die Theorie der Chrom- 
gerbuiig ist eiidlich die Feststellung, do13 Gelatine- und 
('hroiiiosydsole - je nach ihrem Dispersitiitsgritd - -  ein- 
ander qunntitntiv i n  einerii bestininiten, dem Aquivalent- 
.Aggregatgewicht entspreclieiidzn V e r h ~ l t s n i s a ~ s f a l l e n ~ ' ~ ) .  

:*') E. S t i il s II .v u.  0. C r i ni m . CollegiuIn ISt7, 507. 
?"") 1;. S I i a s n y u .  I ) .  Ii :I 1 6  n y i , cbrnda lW7, 100. 
2 ' 7 0 j  E. S t I il s n j u. h.  I. (I  c h m n n 1 1 ,  rbenda I S Z I .  W i .  

F. 1..  S c y  n i o  u r - J o I I C S ,  Ind. engin. {:hem. 11. 285 [1923]; 
li. S I i a s  n y . Ztsrhr. anyew. (:hcni. 17, Y13 IIYZ.II. 

W. I t .  :\ I k i n u. <:. I:. 'I' h o I I I  p s u n , Journ. 1111. SOC. Leather 
Trirclrs (:licmists 10. 207 [!!rLil. 

I"') I. ,\. \V i 1 s o n . Jclurn. Anicr. I.ealher Chemists Assoc. 12. 108 
I l ! l l 3 . .  ,,Die moderne (:henlie 111 der Irdrrinduslrie". S. 3 s  I I y 2 j l .  

: s " J  (1.  ti r r n g r n s s ,  (:ollegium I Y Y I ,  4X9; K. H. ti u s t a v s o n u. 
1'. J. W i d e n  , Juurn. Amcr. Leather (:lirmirts Assoc. ?I.  P [19aSI: 
A.  H'. I ' h o n i  il s u. hl. W. l i e 1 1  y ,  cbcnda 1312; A .  W. T h o m  a s  u. 
5 .  1%.  I: o s 1 c r , vbenda 4x9. 

?:*) K. 11. 6 u s t n Y s o n , Journ. .bnrr. Lealhcr Chemists Assoc. 21. 

l i z  K .  I f .  C u s  I a v s  o n , Ind. riigin. Chc1i1. I). R l  243 119271. 
2 7 r )  I t .  W i n I K c 11 und 11. L B w c n t h a  I ,  liollold-Lischr. U, 

22. [19261. 

'"I2 119241. 

d) E n t g e r b u n g  v o n  C h r o m l e d e r .  
Eiii wissenschaftlich, technisch und wirtscliaftlich 

iiiteressantes Problem ist die Reversion der Chrom- 
gerbung, die Entgerbung der Chromleder-Falzspane, um 
sie der Verkoehung zu Leim zuzufiihren. Technisch is! 
dieses Problem bisher nur unvollkommen gelSst. Denn 
die ini Handel befindlichen ,,Chromleder-Leime" weiseri 
Viscositaten uiid Fugenfestigkeiten auf,die sich kaum iiber 
die der Knochenleime erheben"'), obwohl beste Kern- 
haut nach der schonenden Entfernung des Chromes zur 
Verkochung gelangen mii13te. Immerhin sind besonders 
neuerdings durchaus brauchbare Chromleime a d  dem 
Markt und dementsprechend die Preise der Chromleder- 
Falzspane gestiegen. 

Nur theoretische Bedeutung besitzt die Entgerbung 
rnit Seignettesalz. Es verwandelt das Chrom selbst in 
der Verbindung mit Kollagen in einen nicht mehr 
gerbenden Komplex, der sich glatt von der Faser ab- 

Die technischen Entchromungsverfahren lassen 
sich in folgende Gruppen teilen: 

1. E n t c h r o m e n  d u r c h  S a u r e  a l l e i n ,  wo- 
bei kalte, 40%ige Schwefelsaure~7~), 5%ige Schwefelsiiure 
bei 80-90° ',7), n/io bei Siedetemperatury7B), Normal- 
saure in Kombination mit lSslichen Erda lka l i s a l~en~~~) ,  
saure Salze wie Natriumbisulfat bei 450 goo) verwendet 
werden. Letzteres Verfahren durfte am ehesten prak- 
tische Bedeutung haben. 

2. E n t c h r o m u n g  r n i t  A l k a l i  a l l e i n .  Hier 
wird rnit Alkali oder Erdalkalihydroxyd bei 45O vor- 
behandelt, gewaschen und verkocht oder besser direkt 
rnit gewissen schwach alkalischen Verbindungen in 
einem Arbeitsgang entchromt und verkocht, ein Ver- 
fahren, das nur etwa 50% Leimausbeute, auf Haut- 
substanz der Falzspane berechnet, liefert, aber technische 
Bedeutuiig besitztY8'). Das gleiclie gilt besonders von 
einer Varianten dieses Verfahrens, bei welchem ge- 
brannter Magnesit rnit den Chromfalzspanen verkocht 
w i rd'ay). 

3. E n  t c h r o m u n g  s v e r f a h r e n, bei denendie 
Falzspane z u e r s t m i t A 1 k a 1 i im Sinne einer Locke- 
rung der Chromverbindung vorbereitet, rnit S a u r e n 
entcliromt und dann verkocht werdenyaS). Um die Haut- 
substanz gegen die zersttirenden Einfliisse der starken 
Reagenzien zu schiitzen, ist hier auch eine Form- 
aldehyd-Vorbehandlung des Chromleders vorgeschlagen 
wordeiiYs4), und es wird auch erwahnt, dsD solche Spiine 
leichter an Sauren ihr Chrom abgeben"*). 

4. Endlich sind o x y d a t i v e V e r f a h r e 1 1 ,  die 
das Chrom in nichtgerbende Chromate verwandeln, mit 
Bariumsuperoxyd'8a) und Ozon287) vorgesclilagen worden. 

VII. Troeknung und Zurichtung. 
Wichtige Anderungen hat in letzter Zeit der Trock- 

nungsproze5 erfahren. Wahrend friiher viel Warme 
und Zeit verschwendet worden ist, durch weites Ausein- 
anderhangen der Haute in groDen Raumen, nicht 
richtigen Abzug der feuchten Luft, iibermaDig lange 
Uauer der Trocknung, gibt es jetzt moderne Anlagen, in 
welchen die Haute bzw. Felle in engen Trocken- 

274) Berichl des Leimprllfungsausschusses ,.Zwonglose Milteilungen 
d u  Deutscben Verbandes far die Malerialpr&ngen :,der TPrlinik". lW7. 
No. 10. S. lP; H. S t a d l i  n e r ,  ..Die Leimflbel . S. 32. Berlin 1928. 

' 79  H. R.  P r o c t e r u. J.  1. W I 1  s o n Journ. Soc. &em. Ind. 10.156 
[1916]. Collegium 1*17, 47; N. J .  Bereslovoj u. i. M a s n e r , ebenda lm. 91. 

il*) D. R. P .  155444. '77) D. R. P. 310301). 37M) D. R. P. 426 247. 
l7#) D. R. P. U1246. *'") D. R.  P. 257288 287288. 
* * I )  D. R .  1'. 202510. 202511; Amer. Pal. 8i2481. 
* I * )  Brit. Pat. 228 7 2 ,  Oslerr. Pal. 108 402, Amer. Pat. 1612 746. '*') D. It.  P. 158732. 253242. 237 752. 235 5W 4W 959. 425 131. 

*Ib) V. A. G .  D. A. Bericht. Collegium lm. 414. 

*I7) D. R. P. S s s d .  

18') D. it. P. 305 59s. 

D. R. P. 425 181; Brit. Pat. 5676; vJ. auch A. Tr e u s c  h u. 
R. W ll r t e n b e r g e r Collegium Im. 415. 
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schlauchen hangen oder durch sie mechanisch hindurch- 
bewegt werden. Durch genau regulierte Zufuhr der 
Warmluft und Abzug der feuchten Luft wird gleichzeitig 
groBe GleiclimlDigkeit der 'lrocknung erzielt288). 

h i  wachseiiden MaDe fuhren sich fur die Ver- 
srhonerung uiid fur die Verhesserung der Oberflache des 
Lcders Deck- und Egalisierfarben einZse). Man unter- 
srheidet : 1. Farben mit vorwiegend Eiwei5stoffen 
(Casein, Albuniin) als Bindeniittel, die in wasseriger 
Zerteiluiig aufgetragen %erden. 2. Farben mit Cellulose- 
cstern - vorwiegend Nitrocelluloselacke - in organisclieii 
Medien. Es durfte wolil nun mehr wenige Schuhober- 
leder gcbeii, welche nicht iiiit eineni leichten ,,Pigment- 
finish", weicher der Gruppe 1 angehort, versehen sind. 
Die Nitrocelluloselacke werden mehr fur Feinleder und 
in der Portefeuille-Lederindustrie, vor allem aber zum 

2 8 0  VgI. 1.  B. 1. a m b - hf e z e y . , l) ie Chromlederfabrikation". Lkrlin 

2"") \V. V o g e 1 , Collegium I W .  W. 
I!M~ S. 1.X: t:. H. E b e r I e . Collegium IWS. 342. 

Lackieren von Spaltleder verwendet. Durch Auftragen 
dieser Deckfarben in relativ dicker Schicht und Ein- 
pressen eines kunstlichen Narbens erhiilt der Spalt das 
Aussehen verschiedenster Narbenleder (Krokodil, See- 
hund usw.) urid wird auf Mobel- und Tischnerleder ver- 
arbeitet. Die ,,Pigment Finishe" werden in grofien Be- 
trieben mit Appretiermaschinen2s0), die Celluloselacke 
fast irnmer niit Spritzapparaten aufgetragen. Als wich- 
tigste neue Zurichtemaschine ist in erster Linie die 
hydraulische Bugelpresse zu erwiihnen, die einen sehr 
hohen Druck auf das Leder ermoglicht und sehr zur Ver- 
schonerung, Erzielung von GleichrniiDigkeit der Ware 
(Egalisieren von Hals-, Mastfalten), zur Erzeugung von 
schoneni Glanz usw. beitragt. 

Herrn Dr.-Ing. Hans R o s e r , in Firma C. F. Roser, 
Feuerbach bei Stuttgart, bin ich fur wertvolle Mitteilun- 
gen und Anregungen zu herzlichem Dank verpflichtet. 

[A. 19.1 
m) L a m b - M e r e y .  a. (1. 0.. S. 183. 

Uber die katalytische Ammoniakoxydation VIll 1). 
liiniges uber die Kinetik schnellverlaufender katalytischer Prozesse und die Nitroxylhypolliew. 

Von Dr. LEOSIU ASDRUSSOW, Mannheim. 
(Eingeg. 3. Janurr 1828.) 

Die Isolierung der einzelnen Stufen schnell ver- 
laufender Reaktionen ist schwierig und setzt darum 
systematische und nioglichst ausgedehnte Untersuchun- 
gen in kinetischer Hinsicht voraus. Ferner muD die Auf- 
stellung der Reaktionsfolge bei der katalytischen Oxy- 
dation des Aniinoniaks und Reduktion des Stickoxyds 
stets unter Berucksichtigung der bei verwandten Pro- 
zessen (wie z. B. Oxydation von Cyanwasserstoff, 
Cyan u. a., Reduktion der Nitroverbindungen) fest- 
gestellten Tatsaclien vorgenonimen werden. So spricht 
fur die Nitroxylhypothese, da5 die katalytische Oxy- 
dation des Cyanwasserstoffs sich befriedigend durch die 
von niir vorgeschlagene Bildung des Nitroxyls nach der 
Gleichung 

deuten la5t. Der analoge Verlauf dieses Prozesses mit 
den] der Animoniakoxydation und das primare Auf- 
treten des K o h 1 e n ni o n o x y d s , welches (mehr oder 
weniger quantitativ) weiter zu Kohlendioxyd verbrennt, 
werden dadi rch veranschaulicht. Die Moglichkeit des 
Auftretens von Imidradikal nach der Gleichung 

ist in nieiner Abhandlung 111 erwahnt, jedoch halte ich 
den Heaktionsverlauf nach (1) fur viel wahrscheinlicher, 
zuni:il bei der Oxydation des C y a n s (welches, was von 
Interesse ist, kein H enthalt, so da5 kein NH entsteheri 
kmn)  die Einwirkung von Sauerstoff ebenfalls unter 
primarer Rildung von K o h 1 e n m o n o x y d nach 

vor sich geht. Es sei noch erwHhnt, da5 die Einwirkung 

(1) 1lCN + 0 2  = H C N .  Oa = HNO + CO 

( 2 )  HC" + 0, = NCI + CO, 

(:j) (CN), + 0, = 2NO + CO 

111 vorstrhrndcr Ahlian(1lung VII sind meine fruhercn Arheiten ziticrt, 
wrlc'lic sich niil drr rhi-oric der kalalylisrhrn Ammoniakoxydalion uiitl 
Stirkoxydreduklion befawrn. I h  diese Arbcilen in der Llleratur zerslrrul 
und mil vielcm exiwrimrntellen Matrrial und Einzelheilen (Oher Ammonink- 
zrrsrtrunu. Diffusions-. Trmprrotur- und SlrBmunusvrrhBltnisse usw.) br- 
lostrt sind. so rrsrhicn es mir anuelirarht. eine kurre Zusammenlassung der 
Hauplerurbiiisse. sowrit sie von allgemeinrm Inlrresse qind. ru gehen. Ein 
Tril dirsrr Zus~mmenfas~unu ist dlerilings srhon ih vorslrhrndrr Ab- 
handlunu V11 (..Erwiderunu" usw.) enthalten. Vollstandiukeitshalber mull 
rrw3hnt wrrden. clafl die Kinelik der Ammoniakverbrenn:ing erst nn kom- 
pnktrn Katalysatoren (wic l'lnlin. wclrhes for die Unlrrsurhungrn heronders 
uanalig erscheinl) urntlurnd sludiert ist. Srhon be1 inhomosenen Kontaklen 
vrrllult der Prozcll virl kompliziertrr (vul. Ahhandlunu V) und In manchen 
Fiillrn brrondrrs verwirkelt. z. n.  bei Anwesenheit alkolischer OhcrflBrhen 
(5irhe Ahhandlung VI) oder urwisser Zusrhliiue (wie Wirmut. J3lei). Hier 
k:inn dsa Nilroxyl in sndrre Hraklionrn einlrrlrn. und dndurrh wircl tlir Lei 
nirdriuen Trmprralurrn (infolue drr ungeniiuendrn Ccsrhwindigkrit der 
Nitroxyll)ilclunu nnrh I und des Nitroryl-Vcrbraurhs narh 11) wie ouch bci 
hohrr Ammoniakkonzrntralion (im Verilrirh zu der des SauerstoUs) auf- 
lretende StickstoUbildung ~ c h  111 wcsenllich verrnindert. 

des zweiten Sauerstoffmolekuls hierbei schnell nach der 
des ersten erfolgen mu5, sonst kann das Gebilde 
CN-NO in CO uiid N, zerfallen, was z. B. bei kleinem 
Sauerstoffgehalt ini Gase zu 'erwarten ist. Die An- 
wesenheit des Katalysators ist nicht nur als Beschleu- 
iiiger notwendig, er  dient auch gleichzeitig zur Abfuhr 
eines Teiles der groDen Reaktionswarme. Ohne Kata- 
lysatoren fuhrt die Verbrennung von NHs, HCN, (CN), 
praktisch ausschliefilich zu molekularem Stickstoff. 

Wegen der komplizierten Verhaltnisse (welche durch 
das Arbeiten im stromenden Gas noch verwickelter wer- 
den) konnte die quantitative Erforschung der Ammoniak- 
oxydation nur systematisch und s c h r i t t w e i s e vor 
sich gehen. So stellte der eigenartige Gang der Stick- 
oxydausbeutekurven in Abhangigkeit von der Gas- 
stromungsgeschwindigkeit und der Temperatur') seiner 
Deutung erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Durch 
den thermischen Zerfall oder durch Einwirkung des Stick- 
oxyds auf Amnioniak a 11 e i n, welche, wie die Messungen 
ergaben, gegenuber den au5erordentlich schnellen 
Oxydationsreaklionen viel trager verlaufen (vgl. A h  
handlung I, Isothermen, Abb. 6), konnte die groi3e Stick- 
stoffbildung bei hohen Temperaturen und k 1 e i n e !I 
Gasstromungsgeschwindigkeiten nicht erklart werden. 
Dmn wurde festgestellt, da5 die Stickstoffbildung nicht 
am Katalysator, sondern im freien Gasraum stattfindet, 
und erst die Versuche mit Platinkapillaren erwiesen, 
dad der steiles) Abfall der Stickoxydausbeutekurven 
groDtenteils auf die Verbrennung des Ammoniaks zu 
Stickstoff in einer unmittelbar vor dem Kontakt auf- 
tretenden, stehenden E x p 1 o s i o n s z o n e zurilckzufuh- 
ren ist. Diese kann von einer genugend groDen Stro- 
mungsgeschwindigkeit an (je nach Beschaffenheit des 
Koritaktes und der Temperatur, z. B. 10-20 cm/Sek.) 
zum Verschwinden gebracht werden, und dann tritt 
s o f o r t wieder eine grofie Stickoxydausbeute auf (ge- 
iiugende Lange der Kapillare bzw. Breite der Kata- 

2)  Siehe Abhandlung 111. Abb. 1; vul. auch Abhandlung 11. Abb. 1. ,\b. 
handlung 1. Abb. 5-7. 

s, In Abb. 1 .  Ahhandlunu 111 brw. 11. sind die Kurven gleirhrr C:i+ 
str3munusursrhwiiid~ukrit (vo) auf rP brzoucn: die eiurntlirhe S'r6mungs- 
grsc'hwindiukrit bei hoher Temperatur kt um ein Virlfarhes hnher. unrl 
somil muasrn die auf lrlzlrre hezoaene Kurven einen vlel steileren Ab:all 
rt-igrn. In FBllcn. wo sirh die Exiilosionszone mil der Temperatursteigerung 
erst rllmahlirb auf sPmtllche Maschen des Kontaktnetzer ausbreilet, Iallcii 
die Kurven weniger iteil ab. 




