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In der Zwischenzeit seit jenem Bericht steht jetzt
als gesichert fest, daB die uns bekannten radioaktiven
Substanzen nur in der obersten Erdschicht angesammelt
sein konnen®). Ebenso erscheint es als sicher, daf8 der
gegenwirtige Temperaturzustand der Erde nur auf
Grund des Vorhandenseins der radioaktiven Elemente
zu deuten ist.

Aus der kristallochemischen Verwandtschaft zwi-
schen den Mineralien der radioaktiven Ele-
mente mit den verschiedenen Leitmineralien kann
man schlieBen, daB der grdfite "Teil aller radioaktiven
Elemente in den obersten 200 km der Erdrinde aufge-
speichert ist. Wie aus Tab. 5 hervorgeht, sind die

Tabelle 5.

Uran-, Radium- und Thorgehalt einiger Gesteinsarten

nach O. Hahn.

Auf 1 g Substanz
Gehalt an' Gehalt an Gehalt an
Ra in g Uing Th in g
Eruptivgesteine
Saure Gesteine (Granit?u.a.) | 2,9-10 ©  8§7-10 * 29.10 °
Zwischenformen (Syenit,
Porphyr, Trachyt) . . 20.10 * 6 -10 ° 17.10 °
Basische Gesteine (Basalt,
Diabas, Gabbro). 1,0.t0 = 3 .10 * 5-10 *
Sedimentidrgesteine
Tone . . 1,5.- 10— 45.10 * 11.10 °
Sandsteine. . . . 1,4.10 = 42.10 * 5.10 *
Kalk (und Dolomit) 09-10 © 27.10 ¢* <110

granitischen Gesteine, also in der Hauptsache
die Kontinente, reicher an radioaktiver Substanz als
die basisclien Basalte der Grundschicht. Infolge-
dessen ist so ziemlich die gesamte radioaktive Substanz
in unmittelbarer Nachbarschaft der Erdrinde ange-
sammelt. Untersucht man nun deren Wérmepro-
duktion und beriicksichtigt man die Wiérme-
ableitung unseres Gestirns durch Ausstrahlung bzw.
Wirmedurchliassigkeit der obersten Schichten, so findet
man, daf8 ungefihr drei Viertel der Gesamtwirme der
Erde aul Rechnung der radioaktiven Widrmeprozesse zu
setzen ist. Dem Gehalt unseres Planeten an radio-

aktiven Stoffen ist es zuzuschreiben, daB er {iberhaupt
sein bisheriges Alter erreicht hat, das sich aus geolo-
gisch-paldontologischen Daten auf ungefihr 1500 bis 2000
Milfionen Jahre bezeichnen lafts. ). Durch eine Erwir-
mung infolge allméhlicher Kontraktion des Gestirns und
allmihliche Auskiihlung des urspriinglichen glutfliissigen
primidren Magmas konnte die gegenwiirtige Wirme-
produktion nur bei einem ungefihren Gesamtalter von
20 Millionen Jahren gedeutet werden.

J.Joly?®) hat aus den physikalischen Eigenschaften der
Erdkruste und ihrem Gehalt an radioaktiven Elementen
in auBerordentlich geistreicher Weise den allgemeinen
Charakter der geologischen Perioden abgeleitet. Seine
Darstellung wird indessen noch vielfach angegriffen und
angezweifelt, so dafl an dieser Stelle von einem néheren
Bericht abgesehen sei.

Ebenso muB auf eine Berichterstattung iiber das
zweite grofie Problem der Geochemie, nédmlich iiber die
Fragen des Stoffwechsels innerhalb und auf
der Erde in geologischen Zeiten, verzichtet werden, da
dies zu weit fiihren wiirde und aulerdem eine ganz
vorzilgliche Darstellung in populdrer Form von dem
Altmeister auf diesem Gebiet, W. Vernadsky, vor-
liegt??). Diese Darstellung erscheint in Kilrze erweitert
auch in deutscher Sprache. Es sei nur soviel bemerkt,
daB sich die Anschauungen auf diesem Gebiet seit lin-
gerem nicht sehr gewandelt haben. Lediglich auf dem
interessanten Gebiet des Zusammenhangs der
Lebensprozesse mit der Verbreitung und
Wanderung der Elemente verdanken wir W, Ver-
nadsky inneuesterZeit wertvolle neue Gedankenginge,
die leider nicht in kurzen Worten auseinandergesetzt
werden kénnen. Die Menge lebendiger Sub-
stanz ist danach gesetzméBig abhingig
von geochemischen Faktoren, wie Ver-
breitung der Elemente, deren Wandéeé-
rungsgeschichte wund Wanderungsge-
schwindigkeit®). [A.18.]

11) Sjehe auch: 0. Hahn, Was lehrt uns die Radioaktivitat iber
die Geschichte der Erde? Springer, Bln. 1926.

12) W, Vernadsky, La Geochimie, F. Allan, Paris 1924,

1) W. Varnadsky. Etudes Biogéchimiques I. u. Il.; Bull. Aead.
Sciences Leningrad [franz.) 1926 p. 727—744; 1927 p. 241254,
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V. Vegetabilische Gerbstoffe und Gerbung. Kiinstliche
Gerbstofte.

Die pflanzliche Gerbung macht niengenmiBig!??)
noch immer fast 80% aller Gerbarten aus. Interessant ist
die Einfuhr- und Ausfuhrstatistik in bezug auf Gerb-
materialien und Gerbextrakte, die ein scharfes Schlag-
licht iiber die riickldufige Entwickung der Gerbextrakt-
Industrie in Deutschland wirft. Waihrend die Einfulr
ausldndischer Gerbstoffmaterialien im Jahre 1926 gegen-
iiber 1925 um etwa 47% abgenommen hat (die Einfuhr
von Quebrachoholz weist sogar einen Rilckgang um fast

13%) vgl, genauerc Angaben bei Chromgerbung S. 23 dieses Fort-
schrittsberichtes.

a) Neue pflanzliche Gerbmaterialien. b) Konstitution der pflanzlichen Gerb-
c) Kiinstliche und synthetische Gerbstoffe. d)
f) Theorie der vegetabilischen Gerbung. — VI. Mineralische Gerbungen. a)
b) Chromgerbung.
von Chromleder. — VII. Trocknung und Zurichtung.

Gerbstoff-Analyse. e) Gerbverfahren.

Allgemeines iiber
c) Theorie der Chromgerbung. d) Entgerbung
(Fortsetzung aus Heft 9, Seite 226.)
75% auf!), bleibt die Einfuhr an Gerbextrakten nur um
etwa 5% hinter der des Vorjahres zuriick.
Tabelle 2. Deutseche Einfuhr- und Ausfuhrstatistik fiir
Gerbmaterialien und Gerbexirakte!3),

Gerbrinden usw.

G;fi)-extfakte
Jahr Einfuhr in  Ausfuhr in | Einfuhr in ' Ausfubr in
Doppel- Doppel- Doppel- Doppel-
zentner Zentner zentner zentner
1926 740 639 13100 390 774 90 372
1925 1 398 798 5 558 412 402 91 944
1913 2634 328 123 497 550 747 202 997

. '.'_')- Centralverein der Deutschen Lederindustrie e. V., Aufenhandels-
statistik der Deutschen lederindustrie im Jahre 1928,
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Es sei bemerkt, dafl die Gerbstoffrage infolge der
anwachsenden Macht des Gerbstoffpools, der die Preise
zu diktieren vermag, eine recht mifiliche geworden ist.
Diese Entwicklung bedeutet jedoch im Verein mit den
bitteren Erfahrungen des Weltkrieges einen michtigen
Impuls fiir die Industrie synthetischer Gerb-
stoffe. Bei wachsenden Gerbstoffpreisen wachsen die
Aussichten gewisser in Vorbereitung befindlicher, die
natiirlichen Gerbstoffe, wie es scheint, voll ersetzender
synthetischer ,,Alleingerbstoffe’, die einstweilen nur zu
hoch im Preise sind, um mit den Naturprodukten kon-
kurrieren zu koénnen. Die wirtschaftliche Bedeutung
dieser in die Zukunft weisenden Probleme priagt sich
in den allerdings noch bescheidenen Zahlen aus, die
Deutschland beziiglich synthetischer Gerbstoffe bereits
jetzt zu einem exportierenden Land stempeln.

Die Ausfuhr an diesen Produkten betrug im
Jahre 1926 14287 dz, der eine Einfuhr von nur 35 dz
in der gleichen Zeit gegeniiberstand:??).

a) Neue pflanzliche Gerbmaterialien.

Bis auf Mangrove- und Mimosarinde beginnen die
Quellen der bisher gebriuchlichen pflanzlichen Gerb-
mittel allmahlich zu versiegen, doch diirfte es nach aus-
lindischen Berichten noch reichliche Mengen bisher un-
benutzter technisch wertvoller vegetabilischer Gerbmittel
greben®3*). An neuen bereits Verwendung findenden Pro-
dukten ist Badan, die Wurzel der in Sibirien massenhaft
wachsenden Saxifraga crassifolia bzw. sibirica zu nennen,
die ein gutes Sohlenleder von orangegelber bis rotlicher
Farbe liefert und rund 17% Gerbstoff enthidlt!s®). Sie
diirfte fiir den Export zu teuer und nur fiir die Extrakt-
fabrikation an Ort und Stelle lohnend seint*?). Als Ersatz
fiir Quebracho werden neuerdings Tizeraextrakti*),
ferner der Extrakt des Urunday, einer dem Quebracho
ihnlichen Anacardiaceen-Art, empfohlen. Die Nach-
pflanzung des Baumes ist einfacher, der Nichtgerbstofi-
gehalt ist etwas hoher als bei Quebracho!*?),

b) Konstitutionder pflanzlichen
Gerbstoffes),

Die vegetabilischen Gerbstoffe sind Gemenge
kolloider Stoffe von groier Ahnlichkeit, deren wiisserige
Losungen polvdisperse Systeme sehr verschiedener
Teilchengréfe bilden. Die Abtrennung von Individuen
ist daher sehr schwierig, und die Strukturchemie wird
sich hdufig mit der Aufklirung der Strukturprin-
zipien begniigen miissen'**). Die Ansicht, dafl es bei
den verschiedenen charakteristischen Gerbwirkungen der
verschiedenen pflanzlichen Extrakte nicht so sehr auf
konstitutiv chemisehie Uunterschiede als auf die kolloid-
chemischie Zusanunensetzung beziiglich der Teilchen-
grofle ankomnmets?), ist beachtenswert und gewifl auch
bei den synthetischen Gerbstoffen zu beriicksichtigen.
Ohne Frage bestehen jedoch zwischen chemischer Kon-
stitution und der Fihigkeit der Molekiile, zu grioieren
Gebilden zusammenzutreten, wesentliche Zusammen-
hidngetse),

Die alte, noch immer itn Gebrauch befindliche Ein-
teilung der Gerbstoffe nach Procter-Stenhouse in
Pvrogallol- und Protocatechu-Gerbstoffe

a. a. 0.
der Gerbstoffbeschalfuny™,

137) Centralverein der Deutschen lLederindustric e. V.

138) vgi. .. Pollak. .Die Zukunft
(.crbor 5! 29: Chem. Ztrbl "‘1 I, 2135,

39)°A Smetkin, Collegium 1924, 235.

“") P.A. Jakimoff, Collegium 1825, 534; 537.

Y1) Vil L. Pollak. Collegium 1925, 122,

141) W_Vogel, (‘ollemum 1926, 535: Gerber 83, 39 [1927].

14%) An nuchhlcr'nur seicn K. Freudenberg, .Die Chemie der
natrlichen Gerbstoffe™, Berlin 1920, und H. Gnamm, Dnc Gerbstoffe und
Gerbmittel”, Stuttgart 1925, erwihnt.

144y K. Freudenberg. Collegium 1924, 419.

43) E. Stiasny u. O. . Salomon, Collegium 1823, 326

146) K. Freudenberyg, Collegium 1925, 324,

kann auf Grund der neuen Forschungen nicht voll be-
friedigen, da die genannten Polyphenole keine sichere
Unterscheidung ermdoglichen. Wissenschaftlich vielleicht
mehr vertretbar ist die Gliederung in ,hydroli-
sierbare und kondensierte Gerbstoffe".

Bei den ersteren sind die Benzolkerne durch
Sauerstoffbriicken, bei letzteren durch Kohlenstoff-
atome verbunden!*’), Aber es wire verfriiht,

schon jetzt auf Grund unserer so mangelhaften Kennt-
nisse iiber die Zusammensetzung der pflanzlichen Gerb-
stoffe eine strengere Gruppierung vorzunehmen?*®), und
es hat seine praktischen Griinde, dafl man an der alten
Einteilung noch immer festhiltt*),

Die hydrolysierbaren Gerbstoffe sind nach dem
Typus des Tannins gebaut. Beim chinesischen
Tannin handelt es sich, was vor allem durch Emil
Fischers beriihmte Synthese bewiesen wurde!s?),
um einen Stoff, der der Pentameta-digalloyl-glucose nahe-

steht, und dem entsprechen die neueren Arbeiten,
welche Gemenge verschiedener Polygalloyl-Glucosen
feststellents?),

Der Typus der technisch wichtigeren ,,kondensierten
Gerbstoffe wird durch die Catechine und Phloroglucin-
gerbstoffe’®?) reprisentiert. Sie bestehen im wesent-
lichen aus Grundsubstanzen, die zwei Benzolkerne ent-
halten, von denen einer Phloroglucin, der andere Brenz-
catechin ist, und die, durch eine unverzweigte Drei-
kohlenkohlenstoffkette zusammengeschlossen, das
Schema eines g-y-Diphenylpropans erkennen lassen.
Diese einfachen kristallisierten Catechine sind durch die
Fihigkeit ausgezeichnet, sich sehr leicht zu den hoch-
molekularen, amorphen Gerbstoffen zu kondensieren
(Catechinhypothese der Phloroglucingerbstoffe:s*). Wahr-
haft iiberraschend ist der enge Zusammenhang, der sich
zwischen den kristallisierten Grundsubstanzen und den
Pflanzenfarbstoffen der Anthoxanthidin- und Antho-
cyanidinklasse erdffnet (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-
ander vor, so das Catechin (I) mit dem Quercetin (1I),
und ein #dhnlicher Zusammenhang ist zwischen Que-
brachogerbstoff und Fisetin zu vermuten!®*). Die alte

0 OH (8] OH

HO];A\A}CH < \/OH Ho” N\ < >OH
OH ClH. oH Co’

[I. Quercetin

Perkinsche Formnel des Catechins (I) als eines
3,5,7,3,4-Pentaoxy-flavanst®s), welche spidter wieder ver-
lassen worden wart®®), wurde durch sorgfiiltige Experi-
mentalarbeiten neuerdings als zutreffend erwiesen!®?).

[. Catechin uud Epicatechin

1) K. F r cudenbery, . Die Chemie der natdrlichen Gerbstoffe',
Hcrlm 19% S.
K. Frcudenberg Collegium 1921, 18.
“‘) H. Gnamm, ,Gerbstoffe und Gerbmittel™, 27 [1925].

130) I’ Fischer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 82, 828 (1919].

181) P, Karrér. H R Salomon u, J. Peyer, Helv., chim.
Acta l 3 [1923].
K. Freudenberg, ,Die Chemie der natdrlichen Gerbstolfe',
S5 102'1|

52y K. Frcudenberg, ebenda, S. 6.

16) K. Frecudenberg, Festschrift 100jahriges Jubilaum Technische
Hochschule Karlsruhe 1925, S. 476. Chem. Ztrbl, 1928, II, 2605.

185) A. G. Perkinu, E, Yoshitake, Journ. Chem. Soc. London
B, 1160 [1%2];: A. G. Perkin, ebenda 87, 404 [1905].

136) Si. v, Koslancckx u, V. Lampe, Ber. Dtsch. chem. Ges.
39, 4007 [1906]: A, G. Perkin u. A. E. Everesl, The natural Organic
Colouring  Matters, London 1918, S. 464; K. TFreudenberg,
I.. Orthner u. H. Fikentscher, Collegium 1924, 212, 418,

187) K. Frecudenberg, H. Fikentscher uu W, Wenner,
LIEBIGS Ann. 442, 309 [1925].
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Fiir die Chemie der Gerbstotfe erhebt sich nunmehr
die Frage, was die Neigung der einfachen Catechine zur
Selbstkondensation verursacht, die zu den eigentlich
gerberisch verwerteten pflanzlichen Ausziigen fithrt, und
in welcher Weise die Forschung vorzugehen hat, um von
den bis jetzt erfafbaren einfacheren Bestandteilen in
konstitutivchemisch sicherer Weise zu den hochmole-
kularen Naturstoffen vorzudringen®**).

¢) Kiinstliche und synthetische
Gerbstoffe.

Die einfach zusammengesetzten kiinstlichen Gerb-
stoffe Formaldehyd und Benzochinon unter-
scheiden sich in ihrer Wirkungsweise scharf von den
vegetabilischen Gerbstoffen. Sie gerben im Gegensatz zu
den letzteren auch in molekulardisperser Verteilung!s?)
und nicht bei deutlich saurer Reaktion, sondern vorzugs-
weise bei der Anniiherung an den Neutralpunkt deos
Wassers:®), ja, Formaldehyd besonders energisch bei
alkalischer Reaktion'®!), Bei diesen Gerbarten ist die
chemische Wechselwirkung mit basischen Gruppen des
Proteins nach wahrscheinlich relativ einfachem Reak-
tionsschema erwiesent'e?).

Die eigentlichen ,synthetischen Gerbstoffe** niihern
sich hingegen in ihrer Wirkungsweise melr den vegeta-
bilischen Gerbstolfen, mit denen sie allerdings beziiglich
Konstitution nur wenig gemein haben. Sie sind recht
verschiedenartige, jedoch stets kompliziert zusammen-
geseizte mehrkernige organische Verbindungen, welche
Leim fdllen und in saurer, semikolloider Losung offen-
bar in #hnlicher Art wie die pflanzlichen Gerbstoffe
gerben.

Um die Unzahl der aus Patentverétfentlichungen be-
kannt gewordenen ,,synthetischen Gerbstoffe“ zu ordnen,
kann man folgende Gruppierung vornehmen:

1. Kondensationsprodukte von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen u. dgl.
a) mit Formaldehyd und Sulfosiuregruppen,
b} mit Formaldehyd ohne Sulfosduregruppen,
¢) mit Sulfosiuregruppen ohne Formaldehyd,
d) Kondensationsprodukte, welche gleichzeitig Chrom

oder Aluminium enthalten.

2. Kondensationsprodukte mit zuckerartigen Stoffen.

3. Oxydationsprodukte von Braunkohle, Holzkohle,
fossilen Pflanzenstoffen u. dgl.

4. Aus Sulfitzellstoffablaugen gewonnene Produkte.

Indessen wird das in michtiger Entwicklung be-
griffene Gebiet durch diese Gliederung nicht voll erfafit,
denn es gibt eine groBie Anzahl von Produkten, die aus
verschiedensten Materialien gewonnen werden und einer
strengeren Einordnung unzugiinglich sind. Beziiglich
Zusammensetzung und Herstellung der synthetischen
Gerbstoffe ist man einstweilen vorwiegend auf die
Patentliteratur angewiesen; die technisch-wissenschaft-
liche Literatur enthilt widerspruchsvolle Angaben.

von aroma-
Phenolen

1. Kondensationsprodukte
tischen Kohlenwasserstoffen,
u.dgl
a) Mit Formaldehyd und Sulfogruppen.
Hierher gehoren diejenigen Verbindungen, welche
man urspriinglich ausschlieBllich unter der Bezeichnung

Ty g Freudenber g, Collegium 1925, 324.
1) W. Fahrion. Necuere Gerbmethoden und Gerbtheorien, Braun-
-schweig 1915, S. 100, 103; R Abeggu. P.v,Schroder, Kolloid-Ztschr.
88

1907].

1 l’) A. M. Hay, Journ. Int. Soc. I.eather Trades Chcmlstsl 131 [1922]:
0. GerngrofB u. R. Gorges, Collegium 1928, 398; A. . Thomas
M. W. Kelly. Ind. engin. Chem. 18, 925 [1924]

181 0, GerngrofB u. R. Gorges, a. a. O.

163) . Meunier u. A.Scycweu Collegium 1908, 195; S. Hil-
pert u. F. Brauns, ebenda 1925, 69; O. GerngrofBl u. H. Lodwe,
chenda 1922, 220, M. Bergmann, M. Jacobsohn u. H. Schotte,
Collegium 1923, 210; Ztschr. physiol. Chem. 131, 18 [1923].

=

»synthetische Gerbstoffe” oder unter dem geschiitzten
Namen ,,Synthane* versteht, und welche die griofite Ver-
breitung gefunden haben. Das grundlegende patentierte
Verfahren, welches die Aera der synthetischen Gerb-
stoffe einleitet, ist E. Stiasny!) zu verdanken
{(1911). Phenole, in der Technik Rohkresol, werden mit
Formaldehyd und Schwefelséiure in der Kiilte behandelt,
das entstehende stark saure Produkt durch Zugabe von
Natronlauge auf eine empirisch festgestelite giinstige
Aciditit gebracht. Es wird angenommen?®), dafl das ent-
stehende Produkt eine Dikresyl-methan-disulfosiiure sei.
Wahrscheinlicher erscheint es jedoch, daff bei dev
Reaktion, zum Teil wenigstens, héher kondensierte Pro-
dukte entstehen, denn eine in analytischer Reinheit dar-
gestellte, kristallisierte  Dikresyl-methan-disulfosiéure
zeigte Deziiglich ihrer Eigenschaften erhebliche AbD-
weichungen von der aus technischem Neradol D isolierten
gerbenden Substanz!®).

Dieser erste synthetische Gerbstoff wird ebenso wie
die wichtigsten jetzt gebriuchlichen synthetischen Gerb-
stoffe von der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik hergestellt und in den Handel gebracht. Es
wurde zunichst von ihm behauptet, dal er nicht nur
nichit gerbend sondern sogar l§send auf Hautsubstanz
wirket®¢), Es konnte aber nachgewiesen werden, dafl
diese schlechten Ergebnisse auf unzweckmiiflige An-
wendung des Gerbstoffes beruhten!®?). Unzweifelhaft i<t
die durch die Sulfogruppe bewirkte hohe Aciditdt vou
Nachteil. Beim Neutralisieren aber geht die Gerb-
wirkung stufenweise verlorent®®), und Neradol D und
ithnliche stark saure Typen miissen mit entsprechender
Sachkenntnis angewendet werden?®®). Seine technisch
wertvollste Eigenschaft ist seine Phlobaphene lésende
Wirkung, und auch in den Zwischenfarben soll es sich
gut eingefiihrt haben.

Dem Neradol D folgten eine grofie Anzahl auf dem-
selben oder iihnlichem Prinzip fulender Patentei??). So
sind Neradol N und ND Produkte aus Naphthalinsulfo-
situren und Formaldehyd, und auch Neradol FB (fest),
Ewol, der besonders wertvolle Gerbstotf F, Gerbstoft FC,
Gerbstoff HS werden als Derivate des Naphthalins be-
zeichnet, desgleichen Tannesco, das aus sulfiertem
p-Naphthol und Formaldehyd synthetisiert wird. Auch
im Auslande werden dem gekennzeichneten Typ ent-
sprechende Gerbstoffe hergestellt, so z. B. in England
Synthan, Maxyntan, in Frankreich Clarex F und O, Pry-
tan, Diatan, Nerathan, Calnel B und P (Belgien).

b) Mit Formaldehyd ohne Sulfogruppen;

b) Mit Formaldehyd ohne Sulfogruppen.
Wie aus dem Vorhergehenden zu ersehen, ist die
Ausschaltung von Sulfoséuregruppen erwiinscht, und von
verschiedenen synthetischen kiinstlichen Gerbstoffen &hn-
licher Gerbwirkung sollen die am wenigsten sauren vor-
zuziehen sein'’'). In die so gekennzeichnete Gruppe
sollen die Ordovale gehbren, welche als Kondensations-
produkte hfherer Kohlenwasserstoffe, vorwiegend Reten
mit Formaldehyd kondensiert, bezeichnet werden!??).
Nach zuverldssigeren Angaben werden aber die Ordovale

m) D. P. 262558; Ost. P, 61057; D. R. P. 2014

1) G, G rasser, Synthetische Gerbsiofle, S. 126 Berlin [1920].

188) G. Sandor, Dr.-Ing.-Dissertation, Techn. Hochschule, Berlin-
(harloucnburu 1927.
) W. Moeller, Collegium 1913, 487, 593.

"7) E Stiasny, Collegium 1913, 528 C. Immerheiser,
cbenda 1921, 130; E. Wo lesensk y . Technologique Papers of the Bureau
of Standards Nr. 309, S. 277: ,,Behavior of Synthetic Tanning Materials

toward Hide-Substance.”
169) [ Meunier, Cuir technique 18, 46; Collegium 1924; 342.
Ledertechn. Rdsch 16, 53 (1924].
St vern, Kunststoffe 1917,

180) vy, Cnsaburi
170) vgl. die Pa!entzusammenslellung
43; H. Bamberger, Chem.-Ztg. 1919, 318; Wi lhelm, Kunststofle 1929, 13;
D. R. P. 265 855; 280 233; 290 965 und andere mehr.
171) L. Meunier, Cuir technique, a. a. O.,
1) G. Grasser, Synthetische Gerbstofle Im 101,
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als Kondensationsprodukte von Sulfos#uren hoherer
Kohlenwasserstoffe ohne Formaldehyd geschildert1?s).
Auch iiber die Konstitution des schon frither genannten,
vielleicht am meisten gebrauchten Gerbstoffes F ist nichts
Bestimmtes bekannt. Gerbstoft F wird in gréierem Maf3-
stabe zum Aufhellen und schnellerem Durchgerben
hauptsiachlich von Feinleder verwendet!’*). Seine das
»Unlosliche in gewissen Gerbstoffen dispergierende
Wirkung wird ebenfalls geschitzt!’*a). Auch dieses Pro-
dukt kann aber nur bis zu einem gewissen Prozentsatz
den natiirlichen Gerbstoffen zugesetzt werden. Ordoval
G und Gerbstoff F sind mit den amerikanischen Sorbanol
und Leukanol identisch. Auf jeden Fall kdénnen nach
Literaturangabenund Patenten!”®*) Kondensationsprodukte
von aromatischer Sulfosdure mit gerbendem Charakter
auch ohne Anwendung von Formaldehyd gewonnen wer-
den, doch wird behauptet, daff, obwohl diese Verbin-
dungen fallend auf Gelatine wirken, ihre Gerbkraft
mangelhaft sei'’s).

d) Kondensationsprodukte, welche gleich-
zeitig Chrom und Aluminium enthalten.
Sie nehmen eine Art Zwischenstellung zwischen

synthetischen und Mineralgerbstoffen ein, so z. B. das
chromhaltige Esco!’?), das aluminiumhaltige Corinalt™)
und andere mehr!?).

2. Kondensationsprodukte mit zucker-
artigen Stoffen.

Einige Beispiele sollen diese Abart synthetischer

Gerbstoffe erldutern: Cellulose, Stiarke u. dgl. werden

durch Einfiihrung von Sdureresten und nachtréigliche Be-

handlung mit Formaldehyd oder Salpetersiure in
gerbende Stoffe umgewandelt®®).  Phenol, Kresol.
Salicylsdure usw. werden mit einer schwefelsauren

Losung von Glucose in Gegenwart von iiberschiissiger
Schwefelsiiure  behandelt®t). Der Gerbstoff nach
Dr. Kérpati ist ein Kondensationsprodukt aus Roh-
kresol und Zellstoff oder zellstoffhaltigen Substanzent®?).
Andere Gerbstoffe wurden aus natiirlichen Harzen!®s),
aus den Nebenprodukten der Sacharingewinnung'®*), die
Carbatane aus den Siaureharzen der Mineralsl-Raffination
gewonnen?'®?),

3. Oxydationsprodukte von Braunkohle,
Holzkohle. fossilen Pflanzenstoffen
u. dgl

Die ersten Angaben iiber die Gewinnung von Pro-
dukten mit gerbenden Eigenschaften aus kohleartigen
Stoffen beziehen sich auf die Einwirkung von Salpeter-
oder Schwefelsiiure auf Holzkohle!*®). Vermutlich bil-
den sich dabei Nitrophenole und Phenolsulfosduren bzw.
Anhydride der letzteren. Besonders in den letzten
Jahren sind viele auf diesem Prinzip beruhende
Patente entstanden. Als Ausgangsprodukte dienen:
Braunkohle, Holzkohle, Briketts, Humussduren usw.
Oxydationsmiftel: Salpetersidure bzw. Stickoxyde und
Wasser, in An- oder Abwesenheit von Katalysatorente7),

179) 0. Zohlen, Gerber 51, 201: Chem. Ztrbl. 1926, I, 2420,
'7) L. Pollak, ebenda 82, 1 {1927].
1783) E. Stiasny u, F, Orth, Collegium 1927, 189.
’,‘(m{;;) D.R. . 265415; 293 693; 349727, Engl. Pat. 146 167; Amer. Pat.
SRV D .
176) E. Wolesensky. Technologique Papers of lhe Bureau of
\l'\ndards 302: ..Investigation of \ynthenr Tanning Materials™, S. 18,
K. Schorlemme r, Collegium 1917, 124.
'7‘) Gerber 1918, 254, 179) Engl. Pat. 156 254: D. R. P. 416 277.
180) Eranz. Pat. 544 233, 181) Amer. Pat. 1460 422
182) Karpdti: Chem. Rds(h Mitteleuropa Balkan 2, 71; Chem, Ztrhl.
1925, H 121 Collegium 1928,
D. R. P. 403 647: Amer P.-n 1 523 300,
'“) W.Herzog, Collegium 1926, 203. 188) D. R. P. 262 333; 333 4n3.
150) [I.Schifl, LIFBIGS Ann. 178, S.195; Scotts, Bull Soc. chim.
lr'm(‘r- RtA 551 [1872].

. R.P. 388629, 405799, 400 204, 410 87R. 420 503, 420 647, 429 179,
I"}; 133 4’13 ‘183, 438 199, 43R 200, 441432, Amer. Pat. 1498 403; Engl. Pat.
722 u. a.

4. Aus Sulhtzellstoffnblaugen
gewonnene Produkte.

Einen besonderen Typ kiinstlicher oder synthetischer
Gerbstoffe repriasentieren die Sulfitzellstoffablaugen, die
bei der Sulfitcellulosefabrikation bekanntlich in iiber-
groen Mengen abfallen. Sie enthalten Lignc wifosiuren,
also Produkte, welche auch in konstitutiv ca.emischem
Sinne den synthetischen Gerbstoffen nahestehent®®). Ein
Gerbstoff im eigentlichen Sinne iiegt nicht vor, aber
unter dem Drucke der schon friiher geschilderten Ver-
hiltnisse auf dem Gerbstoffmarkt'®®) gebrauchen die
Unterledergerber, welche ehedem ihre Leder mit reinen
vegetabilischen Extrakten fiillten, jetzt vielfach die AD-
laugepréparate, um ein gutes Reudement zu erzielen. Zu-
dem wirken diese Préparate dispergierend auf die schwer
léslichen Phlobaphene!®®a), und manche haben ihrer
Herstellungsart entsprechend auch einen willkommenen
bleichenden Effekt auf das Leder. Das erste Patent!o?)
auf die Herstellung eines Gerbstoffes aus Sulfitzellstoff-
ablaugen stammt bereits aus dem Jahre 1893. Die ver-
schiedenen seither entstandenen Verfahren heziehen sich
groBtenteils auf die Befreiung der Ablaugen von den Sub-
stanzen, die fiir die Haut schiidlich oder fiir die Gerbung
wertlos sind, wie freie schweflige Sidure, anorganische
Bisulfite, Kalk, Eisen, ferner gewisse organische Stoffe,
wie z. B. Gummistoffe u. a. Zur Reinigung dienen unter
anderem folgende Verfahren: Entfernung der anorga-
nischen Stoffe durch Dialyse, die Ausfallung des Lignins
durch Schwetfelsdure!®), Andere iltere Methoden!??)
entfernen die schweflige Siure und die Bisulfite durch
Zusatz von Kalkmilch. Auch das Verdringen der schwef-
ligen Séure mit stirkeren Mineralsiuren wurde vor-
geschlagen!®®), das Eindampfen unter Luftabschlufit)
oder im Vakum?), ferner auch Oxydation mit Ozont®®),
Chloraten*’) usw. Zur Ausfillung des Eisens kbnnen
Abfiille von zerkleinerten Gerbmaterialien dienen'®s).
Zur Beseitigung der organischen Begleitstoffe werden
Alaun®®), Phosphorsidure??) zugesetzt. Die Reinigung
durch Elektrolyse wird technisch durchgefithrt. Auch
durch Zusatz von Chlornatrium und Salzsiiure zu den
eingedickten Laugen kann die Lignosulfosiure gefalit
und weiter gereinigt werden?!). Neuerdings wird vor-
geschlagen, die Ablaugen zwecks Erhthung der Gerb-
wirkung zu chlorieren?e?).

d) Gerbstoffanalyse.

Die Kompliziertheit und Unerforschtheit der Konsti-
tution und Zusammensetzung der technischen Gerbstoffe
und Gerbextrakte, welche kolloide Gemische darstellen,
ferner die komplexen Vorgiinge bheim Gerbprozef,
bringen es mit sich, dafi das Analytische viele Schwie-
rigkeiten und Unsicherheiten in sich birgt. Beweis hier-
tiir ist die Unzahl experimenteller und literarischer Ver-
suche auf diesem Gebiet, welche strengste Sichtung nétig
machen. Als wesentlichste Neuerungen sind zu n<nnen
in der:

Qualitativen Gerbstoffanalyse.

Nachweis von Quebracho und Mimosa?%), ferner
Urunday und Tizera mittels der Fluoresceinreaktion,
die sich auf die Anwesenheit von Fisetin griindets);

188) H. Gnamm, ,Die Gerbstoffe und Gerbmittel*,

189) Vgl S. 13 dieses Fortschrittsberichtes.

1909) F, Stiasny u. F. Orth. Colleglum 1924, 23.

199y Mitscherlich, D.R. P. 72161, 191) D_R.P. 72 161.

103) vgl. H. Gnamm, ,Die Gerbstoffe und‘Grrbmhlel S. 358 [1925].

’"g D.R.P. 75351, ) D.R.P. 183415,
1%%) D R.P. 207 776.

§ 199) ). R. P. 281 453.
199) ., R. P. 216 284. $00) . R. P. 246 658.
201y D, R. P.. 260 337.

101) p. R. P. 389 470, 397 604, 4n1 871; Franz, Pat. 542027, 547 359.

20%) J,, Jablonski u H. Einbeck, Collegium 1921, 188,

700) 0. Gerngrofl uu H. Habner, Collcgium 1927, 426; Rer.
1 tsch. chem. Ges. 60, 2094 {1927,

1920. S. 355,
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Erkennung von Quebracho und Tizera mit Hilfe der
gelben adsorptiven Faserfluorescenz, welche diese Ex-
frakte Faserstoffen im unsichtbaren Ultraviolettlicht
erteilen?t), desgleichen Erkennung von Mimosa (gelb),
Fichte und Maletto (violett) mit Hilfe dieser Faserfluo-
rescenz vor allem an Watte?*®) und Unterscheidung von
gelb und violett fluorescierenden Stoffen in Gemischen
solcher Extrakte mit Hilfe von Nitro- und Acetylcellu-
lose®’); Unterscheidung von Gerbextrakten auf Grund
ihrer verschiedenen Viscosititenz®®); EinfluB gewisser
Gerbstofte auf die Doppelbrechung der kollagenen

Faser®q),
Unterscheidung von Gerbextrakten auf Grund
ihrer ultravioletten Absorptionsspektren?®); kolori-

metrischer Nachweis von Pyrogallol- und Pyrocatechin-
gerbstoffen mittels Osmiumtetroxyd?*?); Nachweis und
Unterscheidung kiinstlicher und natiirlicher Gerbstoffe
durch die Acetylaufnahme?!); die Indophenolreaktion
auf synthetische Gerbstoffe?'?); die Fluorescenzreaktion
zur Unterscheidung und Erkennung von kiinstlichen und
natiirlichen Gerbstoffen in Gemischen®*®).  Unter-
scheidung von Pyrogailol und Pyrokatechingerbstotfen
mit Nitrosomethyl-uretan?**), Endlich ist von prin-
zipieller Bedeutung die Erkennung verschiedener Aus-
salzbarkeit (Teilchengréfie) bei verschiedenen Ex-
trakten31s).

Quantitative Gerbstoffanalyse.

Die Vorschriften fiir die quantitative Gerbstoff-
analyse und die darauf Bezug nehmenden wissenschaft-
lichen Arbeiten, welche durch internationale Gemein-
schaftsarbeit vor allem im Schofie des Internationalen
Vereins der Lederindustriechemiker (IVLIC.) gefordert
und kontrolliert wurden, haben durch die Unterbrechung
der internationalen Beziehungen infolge des Krieges an
Einheitlichkeit eingebiifit. Die bedeutendsten Gerberei-
chemiker-Vereine, der IVLIC,, ferner die ISLTC. (Inter-
national Society of Leather Trades Chemists) und die
ALCA. (American Leather Chemists Association) ver-
abredeten deshalb im Mai 1927 eine internationale Ver-
sammlung von Delegierten der Lederindustrie-Chemiker
in London, um eine Revision und vor allem eine grofiere
Einheitlichkeit der bestehenden Bestimmungen
zu erreichen®'®). Auf einer auflerordentlichen Haupt-
versammlung des IVLIC. im Oktober in Berlin-Char-
lottenburg wurde zu den Beschliissen und Vorschligen
der internationalen Versammlung Stellung ge-
nommen?'?),

Die wichtigsten Neuerungen betreffen die Bestim-
mung des ,,Gesamtldslichen in den Gerbeextrakten.
Als neue Vorschrift fiir die vorlaufige offizielle Ana-
lysenmethode wird die Verwendung bestimmter Filter-
papiere mit Kaolin statt der fritheren Filterkerzen
festgelegt?1®). Der Mangel der Methode wird aber
anerkannt, und es wird vorgeschlagen, das Un-

203) I Meunieru A. Bonnel, Compt. rend. Acad. Sciences 188,
2038 [w’)' Chem. Zirbl. 1925, 11, 1677,
20000, Gerngrof u. G. Sdndor,
207) 0. GerngroD u. K. Tsou, Collegium 1927, 2
20%) L. Pollak, Gerber 51, 1, 133, Collegium 1925, 122,
2083) A. Kintzel, Collegium 1925, 623; J. Jovanovits,

da, 1927, 230.

200) A. dela Bruére, Chim. etInd. 11, K; Chem. Ztrbl. 24, TI, 143.

210) G, A, Mitchell, Analyst 49, 162; Chem. Ztrbl. 24, TI. 787.

M1) R. I.auffmann. Ledertechn. Rdsch. 17, 49—51:
370—74- Chem, Ztrbl. 26, 1. 289.

212) R. Lauffmann, Collegium 1920, 169.

210, Gerngrof, N. Ban, G. Sadndor. Collegium 1928,
65—73: Chem. Ztrbl. 26, I, 1347; Ztschr. angew. Chem, 38, 1028—30; Chem.
Ztrbl. 28, JI, 2371; L. Meunier u. A. Jamet, Cuir techn. 18, 166:
Chem. Ztrbl, 1926, I1. 2149,

218) W. Vogel u. C. Sehiller,
auch (‘ollcmum 1924, 323,

1) E. Stiasny u. 0. E. Salomon,. Collecium 1923, 326,

“‘) Auszug aus d. Sitzungsbericht d. intern. Versammlung von Dele-
gierten der T.ederindustriechemiker, (‘ollﬂuum 1927, 321—342.

17) Collegium 1927, 558—571. 218) Ebenda, und zwar S. 339,

Collegium 1926, 1.
1.

eben-

Collegium 1925,

Collegium 1928, 319; vgl. aber

bleielektroden,

18sliche in drei verschiedenen Fraktionen zu unter-
scheiden: ,,Unlbsliches”, das in heilem Wasser ungeltst
bleibt, ,,Sedimentierende Teilchen®, welche durch Zentri-
fugieren abscheidbar sind?**), und ,,Grobteilige Gerb-
stoife*, die durch Filterpapier und Kerzen abfiltrierbar
sind??°).

Die internationalen Besprechungen und Vereinbarun-
gen ergaben beziiglich der Bestimmung der
Nichtgerbstoffe die Zweckmifligkeit des prinzi-
piellen Festhaltens an der Schiittelmethode. Es wurde
jedoch ein neuer Glasapparat in Vorschlag gebracht, in
welchem das Chromieren, Auswaschen, Entgerben, Ab-
pressen kontinuierlich hintereinander durchgefiihrt wer-
den kann??!), ohne dal der Experimentator wie bisher
umstiindlich mit dem Hautpulver manipulieren mu§.

An sonstigen Vorschlagen fiir Entgerbung bzw. Be-
stimmung der Nichtgerbstoffe ist ein Verfahren zu nennen,
bei welchem ein Auswaschen des Hautpulvers durch vor-
heriges Beliandeln mit der Analysenldsung???) vorgesehen
ist, ferner eine grundsitzlich neue Methode, bei welcher
die Gewichtszunahme des ausgewaschenen und getrock-
neten Hautpulvers nach der Entgerbung der Losungen als
Maf} fiir den irreversibel durch die Haut festgehaltenen
Gerbstoff mitgeteilt wird?s).

Auf die groBie Aufmerksamkeit, welche die Gerberei-
chemiker bei allen ihren Operationen der Wasserstoff-
ionen-Konzentration und ihrer Messung zuwenden, wurde
bereits hingewiesen??*), und es sei nur erwéhnt, dal sich
dies besonders auch bei den analytischen Mafinahmen in
Praxis und Schrifttum widerspiegelt.

Mit der Einfiihrung der synthetischen Gerbstoffe,
welche vielfach organis¢ch gebundenen Schwefel enthalten.

ist das ohnedies nicht einfache Thema ,Be-
stimmung der freien Schwefelsé&ure”
erheblich kompliziert worden??®). Prinzipiell neu

und originell ist die Methode, die freie Schwefel-
siure in Form der fliichtigen Xthylschwefelsiure
zu erfassen??t), ferner die grofiere Adsorptionsaffinitiit
der dreiwertigen Phosphationen zur Verdringung der
zweiwertigen Sulfationen aus der Ledersubstanz zu
benutzen??7?),

e) Gerbverfahren.

Uber das Maschinelle bei der Durchfithrung der
pflanzlichen Gerbung ist Ahnliches wie bei den Arbeiten
in der Wasserwerkstatt zu sagen: Bestreben, die Arbeit
moglichst zu mechanisieren, Anwendung von elek-
trischen Hebezeugen fiir den Transport der auf Rahmen
aufgehingten Hiute aus den Gruben. Das Angerben
findet nach wie vor meistens in den ,Farben“ statt,
wiihrend fiir die Ausgerbung weitgehend das Gerbfafl
benuizt wird. Fiir die Bewegung der Gerbfisser gilt
cbenfalls das bereits bei der Wasserwerkstatt Er-
withnte??8), Berichtet sei iiber die Bestrebungen, den
GierbprozeB zu beschleunigen, obwohl bis jetzt keines der
im folgenden genannten Verfahren grofie Bedeutung ge-
winnen konnte. Das Elektroosmoseverfahren bewirkt
eine Beschleunigung der Gerbung durch eine Angerbung
der Bléoflen in schwachen Brithen zwischen zwei Hart-
welche von gerbstoffundurchlassigen,

219) V, Kubelka u. E. Belavsky,

220) Collegium 1927, 328, 329. 224) Collegium 1927, 32

222) G. Baldracco. Collegium 1921, 125; G, Baldracco und
Camilla, Journ. Int. Soc. Leather Trades Chemists 9, 334 [1925]; Chem.
7irbl. te28, 1. 2068

?223) I A. Wilsonu E. J.Kern.
chenda 18, 772 [1921).

22%) Vul, S. R dieses Fortschrittsberichtes: E. Stiasny, Gerber 81, 10.

Collegium 1925, 75.

Ind. engin. Chem. 12, 465 [1920.

228) C. Van der Hoeven, Collegium 1921, 458; C. Immer-
hei s er, Collegium 1818, 293.
226) (. Immerheiser. Collegium 1918 203; J. Pédssler,
rhon(h 1818, ?78; vel. auch W, Moeller . Collegium 1819, 111.
27) C. Vander lfoeven, a. a. O.: A. W. Thomas, Collegium
19821, 211
228) Vul. S. 14 dieses Fortschrittsherichtes.
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negativ geladenen Diaphragmen umgeben sind??®). Auch
die Mitverwendung von kolloiden Polysacchariden, wie
Tragasol®®*®) und Stdrke!) mit den Gerbbriithen, ferner
die Anwendung von Vakuum?*?) seien genannt. Interesse
fand auch ein.Verfahren, die Blofien oder auch die ge-
gerbten Hiute nach Entwisserung unter Anwendung
eines Vakuums mit bitumdsen Stoffen, wie Asphalt
und dgl., zu fiillen?*?). Endlich wird der neuzeitlichen
Damenschuhmode  entsprechend  speziellen  Gerb-
verfahren fiir Fisch- und Reptilienhdute Aufmerksam-
keit gewidmet?3*).

f)y Theorie der vegetabilischen Gerbung.

Man ist sich heute klar dariiber, dafi das Wesen der
Gerbung zunichst rein physikalisch betrachtet in dem
liegt, was F. Knapp erkannte: in einer dauernden
gegenseitigen Isolierung der Gewebefasern und
Fibrillen gegeneinander. Dadurch verkleben diese
gleichzeitig Wasser und Fiaulnis 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
konnte®s), hat nur eine Vertiefung dieser Auffassung
gebracht?eb),

Es fragt sich nun, wie die Vereinigung von Kollagen
und Gerbstoft, die zur Ledersubstanz fithrt, zu erkldren
ist. Die Erklarung Knap ps: ,Simtliche Momente der
Bildung und des Verhaltens der Leder verweisen den
Gerbprozef aus dem Bereich der Chemie in das Gebiet
der Physik, sie kennzeichnen ihn als Erscheinung der
Flichenanziehung®***«)“, kann nicht mehr befriedigen.
Es hat nicht viel geniitzt, den Vorgang der Vereinigung
spiter als ,,Adsorption* zu bezeichnen, nachdem nach-
gewiesen worden ist, dafl die Aufnahme von Gerbstoff
durch die Haut sich quantitativ der Gesetzmiigkeit der
bekannten empirischen parabolischen Adsorptions-

gleichung .

307
unterordnet. "

Ohne Frage sind diese ,adsorbierenden Krifte*
chemischer Natur. Blockiert oder vernichtet man z. B.
die basischen Gruppen des Kollagens durch Form-
aldehyd?**d) oder salpetrige Siure?*), so nimmt die
Aufnahmefahigkeit der Haut fiir Gerbstoffe sehr wesent-
lich ab. Man hat Nebenvalenzkriifte fiir die Vereinigung
verantwortlich gemacht, besonders weil Aminosiure-
anhydride (Diketopiperazine) die Neigung haben, mit
Polyphenolen wohldefinierte Molekiilverbindungen zu
bilden®:t!), Es ist durchaus moglich, dal die — stets nur in
kolloider Verteilung wirksamen — Gerbstoffe an ihren
Grenzflichen derartige Nebenvalenzen betitigen.

Ein Charakteristikum der vegetabilischen Gerbung
ist ihre Abhéngigkeit von der Wasserstoffionen-Konzen-

tration. Das Maximum der Gerbstoffaufnahme liegt im
119) A, H. Prausnitz, Zischr. Elekirochem. 28, 27 [1922];
I.. Pollak, Gerber 1926, 174: R. E. Liecse gang, Kolloidchem.

Technologie, S. 125 u. S. 926 [1927).
20) C. T. Cross, C. V.
Journ. Soc. Dyers Colourists 1919,
131) Fngl. Pat. 110 470. 232) Amer. Pat. 1065 16R.
233) D, R. P. 273652, 370 159, 370 160; Collegium 1923, 59, 37.
34) vgl. z. B. Collegium ‘2’5“ 561; ebenda 1919, 331; 1925, 381, 531, 644;
]

1926, 30; Chem. Ztrbl. 1928, 1.
;) W. J. Schmidt, Naturwiss, 12, 274 [1924]; J. R. Katz u.
O.Gerngrofl, chenda 13, 1 (1923 A, Kdntzel. Collexium 1926, 176
234b) 0. Gorngrof u.J.R. Katz, Kolloidchem. Beih. 23, 176 II‘U»

23¢) F. Knapp, Festschrift der herzoglichen Carola- Wilhelmina-Hoch-

Greenwood u M. C. Lamb,

25, 62,

schule bei Gelegenhcit der 69. Versammlung Deutscher Naturforscher und
Aerzle in Braunschweig (1R97).
Md) 0. GerngroB u. H. Roser, Collegium 1922, 1, 28.
ch) A.W.Thomas u. S. B. Foster, Journ. Amer. Chem. Soc. 48,
439 [1928].
Mf) K. Freudenberg,
cbenda 1924, 158;

Collegium 1921, 353;
P. Pleitffer,

G. Powarnin

u. Tichomirow, ebenda 1926, 485,

sauren Gebiet bei etwa pn3, wo die Hautproteine eine
maximal starke positive Ladung haben. Mit steigendem
py; nimmt die Gerbung bis zum iso-elektrischen Punkt
etwa p;;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, dafl die vegetabilische Gerbung
durch den Ausgleich der positiven Ladungen an den
Grenzflichen des Eiweifigels mit den im gleichen
p;-Gebiete negativen Ladungen der Gerbstoffteilchen zu-
stande kommt?3&). Nun zeigt aber, wie man neuerdings
feststellte, die Gerbungskurve im alkalischen Gebiete
wieder einen wesentlichen Anstieg bis etwa p,;8 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
L.adung bis iiber py7 hinaus verstdndlich 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 erklédren
versucht23sh),
VI. Mineralische Gerbungen.
a) Allgemeines iiber Mineralgerbung.

Kieselsiure- Carbonat-, Eisengerbung.

Eine grofle Zahl der verschiedensten mineralischen
Stoffe ist imstande, Haut in Leder zu verwandeln: 16s-
liche Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Cersalze, ferner
Kieselsduresole, schwerlosliche Silicate, Sulfide, Hydr-
oxde, Phosphate, Carbonate von Chrom, Zinn, Kupfer
und Magnesium, fein zerteilter Schwefel, ferner Chlor
und Brom. Aufler Chrom-, Aluminium- und Eisensalzen
hat von den genannten Stoffen nur die kolloide
Kieselsdure?*®) allein und auch in Verbindung mit
anderen mineralischen und sonstigen Gerbstoffen?*®) ein
gewisses Interesse gewonnen. Ferner liegen grifiere
Versuche vor, durch Einlagerung von Magnesium-
carbonat speziell in Kombinationsgerbung Leder zu er-
zeugen, indem die Hiute mit Mischungen moglichst
konzentrierter Ldsungen von Magnesiumsulfat und
Natriumcarbonaten im Fafi gewalkt werden?®7).

Die Gerbung mit Eisensalzen?®) ist trotz
vieler aussichtsreicher Bemiihungen?s®) noch immer vor-
wiegend als ein Problem der Gerbereitechnik zu be-
trachten. Soviel bekannt, gibt es derzeit in Deutschland
nur ein einziges wahres Eisenleder, das sich schon jahre-
lang auf dem Markt erhalten konnte, das Celloferin-
leder?¢®). Erwéhnt seien auch die Cortannolextrakte?st),
die neben Eisen aber auch Chromsalze enthalten. Die
Brauchbarkeit der meisten reinen Eisenleder scheitert
besonders an ihrem Mangel an Lagerbestindigkeit. Sie
werden mit der Zeit briichig**?*). Moglich, dafi
das im Eisenleder abgelagerte Fe,O, als Sauer-
stoffiibertriger schiidlich auf die Ledersubstanz wirkt.
Vielleicht liegt der entscheidende Nachteil der
Eisensalze gegen die Chromsalze darin, daf sie
in wisseriger Losung vorwiegend hydrolytisch zu dem
wenig reaktiven, kaum Diffusionsvermdgen besitzenden
Ferrihydroxyd gespalten werden?%3), wihrend die

" aug) H. R. Procter u. I. A. Wilson .Theoric of Vegetable
Tanning'', Journ. Chem. Soc. 109, 1327 [1916].
234h) A. W. Thomas ,Die chemische Natur der vegetabilischen

Gerbung™, Collegium 1927, 236.
23%) AL T.HH ough, Le Cuir 8, 209, 257, 314 [1919]: Collegium 1820, 581,
234) ). R. P. 378 450, 379 698; Collegium 1923, 295.
1”'? D. R. P. 377 526; Collegium 1928, 265,
) J. Jettmar, . Die Eisengerbung, ihre Entwicklung und jetziger
Leipzig 1920, 1R4 Seiten.
Vel. z. B. 0. Rohm, Collegium 1921, 282; D.R.P. 328 477, 342 096:
'\mcr P:lt 1 364 316, 1364 317.
4°) D.R. P. 314 487, 314 885; D. R. P. 319 075, 319 859,
“‘) D. R. P. 170 678, 292616. 334 004, 339 480; Collegium 1921, 199, 375
242) Vel Aussprache der Deutschen Sektion des Internationalen Vereins
der lvdcrmduslrlc(hemlker 191R;  Collegium 1918, 2686.
%) E. Stiasny, Collegium 1948, 134, 147.

Zustand';
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Chromsaize reaktions- und wandlungstidhige, Partial-
valenzen betitigende, kompliziert zusammengesetzte
Komplexe verschiedener Dispersititsgrade, semikolloide
Ldsungen bilden, welche bis zu den Fibrillen vordringen
und sich mit ihnen chemisch vereinigen kdonnen2*),

b) Chromgerbung??).
Die sieigende Bedeutung der Chromgerbung auf
Kosten der anderen Gerbarten?*¢) ist aus der Abb. er-

VERTEILUNG DER LEDERERZEUGUNG (fiireigene Rechnung)

AUF DIE GERBARTEN
in den Jahren 1910 und 1925

1925

1432

129.5 lohgar
YN (vegetabilische Gerbung)

lahgar
{vegetabilisthe Cr‘bung] Mill kg

weifigar ]
s3misch fettgar u anuersJ
Wu St27
sichtlich. 1925 entfielen von dem deutschen Gesamt-

erzeugnis gewichtsmiiig 79% auf die Lohgerbung und
20% auf die Chromgerbung, dem Wert nach jedoch 547%
auf die Lohgerbung wund 43% auf die Chrom-
gerbung?*?). Fiir feinere Oberledersorten wird sie
fast ausschliefllich verwendet; in Kombination mit
der vegetabilischen Gerbung wird sie fiir Mobelleder in
steigendem Mafle herangezogen, und in der Herstellung
von Chromsohlen hat man gleichfalls groile Fort-
schritte gemachta),

Das Einbadverfahren iiberwiegt mehr und mehr
das Zweibadverfahren. Unter Umstinden emp-
fiehlt es sich, in hochkonzentrierten L&sungen (20°
Baumé und mehr) im Walkfa nach der sogenann-
ten ,Trockengerbung* zu arbeiten?*®). Aufler ,,basisch
gemachten Lisungen von Chromalaun, Chromsulfat und
-chiorid werden in sehr bescheidenem Mafl Formiat,
Fluorid und Lactat verwandt. Viel gebraucht werden
Einbadchrombriihen, die aus Natriumbichromat durch
Reduktion in heiler, saurer Lo6sung mit leicht
oxydierbaren organischen Substanzen wie Glucose,

Sigemehl, ausgelaugter Lohe, Chromlederfalzspinen
oder einfach mit SO, hergestellt werden. Ge-
brauch finden auch die. an Chrom reichen, auf

eine bestimmte Basizitit eingestellten Chromsalze,
wie z. B. Chromesco oder die Chromosale, die von den
Farbenfabriken, welche Chromlaugen als Riickstinde
erhalten, bereitet werden und beim Ansetzen mit Wasser

?N) F Stiasny u. D. Baldnyi, Jchresbericht der Vereinigung
akadem, Gerbereichemiker 8, 7 [1926].

34%) Als neue Spezial-Literatur seien erwihnt: M. C. Lamb, ,.Die
Chromlederfabrikation™, Berlin 1925, 105 Abbild. u. 268 Seiten; J. Jettmar,
..Handbuch der Chromgerbung samt den Herstellungsverfahren der ver-
schiedenen Ledersorten™, 3. Aufl., 390 Seiten.

246) vgl z, B. D. Mc Can dlish, Entwicklung der Chromgerberei
in den Verelmglen Staaten**, Hide and Leather 58, 81: Collegium 1919, 374:
M. C. Lamb. Journ, Amer. Leather Chemlsts Assoc. 1918, 805,

147) ..Eracbmsse der Produktionserhebungen in der lederindustrie ftr
das Jahr 1925, Wirtschalt u, Statistik 7, No. 7 [1927].

3479) B. Jalo wzer, Refl. (olleglum 1928, 595,

M8) K. Schorlemmer. Collegium 1922, 375; J. Berkmann,
ebenda 1925, 174; J. StJeschoH ebenda 1926, 378.

unmiitelbar Briihen von definierter Chromkonzentratlon
und Basizititszahl liefernz#s). Xltere, fertige Chrom-
gerbsalze sind z. B. ,,Chromalin“, ,Koreon“, , Tanno-
chrom* usw.

Es besteht das dringende Bediirfnis, tiir.die Basizitéts-
zahl oder den Basizitatsgrad der verwendeten Chromver-
bindungen, der von ausschlaggebender Bedeulung fiir
die ,Adstringenz” (Intensitat und Geschwindigkeit des
Anfalles des Gerbstoffes an die Haut) ist, eine einheit-
liche Ausdrucksform in allen L#éndern zu finden. Ver-
schiedene in neuerer Zeit gemachte Vorschlige?*?)
konnten sich nicht durchsetzen. Doch scheint jetzt die
aus Deutschland stammende, zweckmiifiige und einfache
Ausdrucksform, als ,Basizitdtszahl® das an Hydroxyl-
gruppen gebundene Chrom in Prozent des Gesamt-
an OH gebundenes Cr

Gesamt-Cr
mein in Aufnahme zu kommen?:1),

Die Vorginge, 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 mannigfacher und verwickelter Natur. So
hat die Konzentration wesentlichen Einfluf3»s?). Mit stei-
gender Konzentration geht bei Chromsulfat- und -chlorid-
brithen die Chromaufnahme durch ein Maximum und
fallt dann wieder ab?*)., Aufler dem Alkalizusatz sind
in den Chrombriihen auch Neutralsalze wirksam, die so-
wohl die Haut?***) wie die Briihen beeinflussen; letztere
einerseits unter Verinderung des p,; und andererseits
unter Veridnderung der Chromkomplexe selber?ss).
Eine wesentliche Rolle spielt der Zeitfaktor, da sich so-
wohl die Briihen?*®) wie das Leder?*”) beziigl. der [H -]
wie der Zusammensetzung der Chromverbindungen mit
der Zeit dndern, also einem nachweisbaren Alterungs-
prozef3 unterliegen. Von ausschlaggebender Bedeutung
ist die Art des angewandten Chromsalzes, sein Siure-
rest®®); aber auch die Temperatur, Art und Weise, wie
man die Chromsalze aufgeldst und basisch gemacht
hat*?), sind zu beriicksichtigen.

chroms: X 100 mitzuteilen®®°), allge-

¢) Theorie der Chromgerbung.

Die aufschluireichen neuen Arbeiten, die sich mit
diesen Verhiltnissen befassen, stiitzen sich auf die
klassischen Arbeiten von A. Werner®9) undP.Pfeif-
fer?¢) iiber die Isomerie der komplexen Chromverbin-
dungen®®?) und auf die Untersuchungen von N. Bjer-
rum *3), Die bei der Hydrolyse durch Alkalizusatz ge-
bildeten basischen Salze sind Hydroxoverbindungen.

2484) Vgl z. B. D, P. 450 980,
34%) . R. l’roclcr Journ. Int. Soc. Leather Trades Chemists 2,
259 (1918 1. R. Blockcy ebenda 8, 11 {1919); Collegium 1919, 201; vgl.

auch I, Stiasny, cbenda 1920, 479.

380) K, Schorlcmmcr. ebenda 1920, 536; Lamb-Mezey, ,Die
Chromlederlabnkauon . Berlin 1925, S. 91.

181) Vgl z. B. .Gustavson,
\ssoc l. 574 (1924]; H.Gnamm, ,Die Gerbstofle und Gerbmittel

E. Stiasny, Colleuum 1923, 95.

25-‘-) M. E. Baldwin, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 14, 433
{1919]; A. W. Thomas u. M. W. K elly. Ind. engin. Chem. 18, o5 (19211,

f04 4) K. H. Gustavson,. Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 21,
266 [1‘126]. E. Stiasny u. L. Sze g 6, Collegium 1926, 41.

A. Wilson u. E. J. Kern, Journ. Amer. Leather Chemists

\ssoc 12 445 (1917; J. A. Wilson u. E. A G allun, chenda 15, 273
{1920]; A. W. Thomas u. S. B. Foster, Ind. engin. Chem. 14, 132
i ;K. H. Gustavson, Ind. engin. (hcm 19, 1015 {19271,
l"‘) A, W, Thomns M. E. Bal dwnn u M, W, Kelly,
Journ. Amer. l.eather Chem. Assoc. 18, 147 [1920]; A. W, Thomas u.
M. W, Kelly, ebenda 15, 487 {1920].

147 K, H, Gustavson, ebenda 22, 60, 102 [1827].

188) E, Stiasny, Ztschr. angew, Chem. 37, 913 [1924].

2 E, Stiasnyu D. Baldnyi. Collegium 1927, 86: L.
u. 0. Grlmm, ebenda 1927, 506.

200) A, Werner-P, Plfeiffer, ,Neuere Anschauungen auf demn
Gebiete der anorganischen Chemic™, 5. Aufl., A. Werneru. AL Gubscr,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 1601 [1901]; R. F. Weinland, cbenda 41,

3238 ll%ﬂ]
g Pleiffer, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 29, 130 [1901].
23 E Stiasny. Collegium 1928, 95, 113; K. II. Gustavson,
Journ, Amer, Leather Chemists Assoc. 18, 568 [1922],
10 jerrum, Ztschr. physikal. Chem. 5%, 336, 581 [1907];
ebenda 73, 724 [1010] 110, 658 [1924].

Journ. Amer. Leather Chemists
. S. 263;

Stiasny
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Beim Altern und rascher beim Erhitzen gehen diese in
Olverbindungen iiber. Sie unterscheiden sich da-
durch von einander, dafl bei den Hydroxoverbindungen
die Hydroxylgruppe lediglich mit einer Hauptvalenz an
ein Chrom-Atom gebunden ist, wihrend bei den Olverbin-
dungen die Hydroxylgruppen auflierdem noch mit einer
Nebenvalenz an einem anderen Chrom-Atom haften. Da-
durch sind sie viel stirker in dem Chromkomplex, der
natiirlich ein mehrkerniger sein muf, verankert, was
sich in einer gréBeren Bestindigkeit gegen Saure duflert.

OH H,0
Cly| (H0),Cr” ; - Cr(H:0), [C1.
i H.0 OH”

Hydroxo-pentaquo-chiromichlorid
OH

> (H-_,())‘Cr( >CT(H20)I]CII
\OH

Oktaquo-diol-dichromi-tetrachlorid.

Es wird vermutet, daB bei zunehmendem Alter oder
Erhitzen der Chromchloridbrithen, wobei die Chron-
verbindungen inuner resistenter gegen Salzsidure werden,
sich unter Salzsdureabspaltung auch Sauerstoffbriicken
zwischen den Chrom-Atomen ausbildenze¢).

Das Wesentliche in dem Einfluf des ,,Verolungs-
grades” auf die Gerbwirkung liegt in der mit zunehmen-
der Verolung wachsenden Grofle des Chromkomplexes,
wobei aus urspriinglich kristalloiden Hydroxoverbindun-
gen semikolloide bis hochkolloide Chromlésungen ent-
stehen, wie sie fiir Angerbung oder Ausgerbung optimal
sind®®®).  Aufler der Notwendigkeit einer gewissen
kolloiden TeilchengroBe wird von einem wirksamen
Chromgerbstoff noch die Fihigkeit, Partialvalenzen fiir
die Bindung des Kollagens verfiigbar zu haben, ver-
langt?*®).  Der Wanderungsricitung des gerbenden
Chromkomplexes komnmt dabei untergeordnete Bedeu-
tung zu**’), und die Procter-Wilsonsche Gerb-
theorie des Ladungsausgleiches, welche bei positiv ge-
ladenem Protein (in den sauren Brithen) aus-
schliefilich anodisch wandernde Chromkomplexe ver-
langtes), ist bei der Chromgerbung sicher abzu-
lehnen. Auch die Vorstellung, da8 das Chrom-
leder ein stochiometrisch zusammengesetztes Chrom-
kollagenat**) sei, in welchem die Carboxylgruppen
des Proteins die Chrombindung iibernehmen, ist nicht
haltbar, denn es ist gewif}, daf} nicht blol die sauren,
sondern auch basische Gruppen im Kollagen fiir die
Bindung wesentlich sind*"°). Es wurde hingegen die
Vermutung ausgesprochen, dafi der Mechanisinus der
Chromgerbung in der Bildung innerer Komplexsalze
bestehe, wobei Hauptvalenzbindungen mit den sauren
und Nebenvalenzbindungen mit den basischen Gruppen
des Kollagens zustande kiimen?’*). Eine dualistische
Aulfassung der Natur der Chromgerbung hat viel fiir
sich®’?). Beachtenswert fiir die Theorie der Chrom-
gerbung ist endlich die Feststellung, da8 Gelatine- und
Chromoxydsole — je nach ihrem Dispersititsgrad — ein-
ander quantitaliv in einem bestimmten, dem Aquivalent-
Aggregalgewicht entsprechenden Verhiiltsnisausfillen®”?),

204) E Stiasny u. O. Grimm, Collegium 1927, 507.

) E.Stiasny u. D. Baldnyi, cbenda 1927, 100

) k. Stiasny u. k. Lochmann, ebenda 1925, 207.

) F. L. Seymour-Jones, Ind. engin. Chem. 15, 285 [1823];
E. Stiasny, Zischr. angew. Chem. 37, Y13 1924},

) W. R.Atkinu G F. Thompson, Journ, Int. Soc. lLecather
Trudes Chemists 15, 207 [1923].

%) 1. A, Wilson, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 12, 108
[1917], ..Die moderne Chemie in der lederindustrie”. S. 336 [1925].

V) 0. Gerngross, Collekium 1921, 489; K. H. Gustavson u.
' J. Widen, Journ. Amer. Leather Chemists Assoc. 21, 22 [1926];
A, W, Thomas u. M. W. Kelly, cbenda 1312; A. W. Thomas u.
S. B, Foster, cbenda 489,

271) K. H. Gustavson, Journ. Amncr. Leather Chemists Assoc. 21.
2, {1926]. .

777) K. H. Gustavson, Ind. engin. Chem. 19, 81 243 [1927].

)y R. Wintgen und H., Lowenthal, Kollold-Ztschr. 84,
292 [1924].

d) Entgerbung von Chromleder.

Ein wissenschaftlich, technisch und wirtschaftlich
interessantes Problem ist die Reversion der Chrom-
gerbung, die Entgerbung der Chromleder-Falzspine, um
sie der Verkochung zu Leim zuzufithren. Technisch ist
dieses Problem bisher nur unvollkommen gelést. Denn
die im Handel befindlichen ,,Chromleder-Leime* weisen
Viscositéten und Fugenfestigkeiten auf,die sich kaum iiber
die der Knochenleime erheben®’*), obwohl beste Kern-
haut nach der schonenden Entfernung des Chromes zur
Verkochung gelangen miiSte. Immerhin sind besonders
neuerdings durchaus brauchbare Chromleime auf dem
Markt und dementsprechend die Preise der Chromleder-
Falzspine gestiegen.

Nur theoretische Bedeutung besitzt die Entgerbung
mit Seignettesalz. Es verwandelt das Chrom selbst in
der Verbindung mit Kollagen in einen nicht mehr
gerbenden Komplex, der sich glatt von der Faser ab-
18st*’8). Die technischen Entchromungsverfahren lassen
sich in folgende Gruppen teilen:

1. Entchromen durch Sdure allein, wo-
bei kalte, 40%ige Schwefelsiure?7e), 5%ige Schwefelsiiure
bei 80—90°277), n/,, bei Siedetemperatur?’®), Normal-
siure in Kombination mit 18slichen Erdalkalisalzen???),
saure Salze wie Natriumbisulfat bei 45°72%) verwendet
werden. Letzteres Verfahren diirfte am ehesten prak-
tische Bedeutung haben.

2.Entchromung mit Alkali allein. Hier
wird mit Alkali oder Erdalkalihydroxyd bei 45° vor-
behandelt, gewaschen und verkocht oder besser direkt
mit gewissen schwach alkalischen Verbindungen in
einem Arbeitsgang entchromt und verkocht, ein Ver-
fahren, das nur etwa 50% Leimausbeute, auf Haut-
substanz der Falzspéne berechnet, liefert, aber technische
Bedeutung besitzt»*1). Das gleiche gilt besonders von
einer Varianten dieses Verfahrens, bei welchem ge-
brannter Magnesit mit den Chromfalzspinen verkocht
wird?®?),

3. Entchromungsverfahren, bei denendie
Falzspéine zuerst mit Alkali im Sinne einer Locke-
rung der Chromverbindung vorbereitet, mit Sauren
entchromt und dann verkocht werden?®?). Um die Haut-
substanz gegen die zerstdrenden Einfliisse der starken
Reagenzien zu schiitzen, ist hier auch eine Form-
aldehyd-Vorbehandlung des Chromleders vorgeschlagen
worden?®®), und es wird auch erwiihnt, dag solche Spine
leichter an S@uren ihr Chrom abgeben?®s).

4. Endlich sind oxydative Verfahreun, die
das Chrom in nichtgerbende Chromate verwandeln, mit
Bariumsuperoxyd?e®) und Ozon?*’) vorgeschlagen worden.

VII. Trocknung und Zurichtung.

Wichtige Anderungen hat in letzter Zeit der Trock-
nungsprozel erfahren., Wihrend friiher viel Wirme
und Zeit verschwendet worden ist, durch weites Ausein-
anderhiingen der Hidute in groSen Riumen, nicht
richtigen Abzug der feuchten Luft, iibermiBig lange
Dauer der Trocknung, gibt es jetzt moderne Anlagen, in
welchen die Hiute bzw. Felle in engen Trocken-

274) Bericht des Leimpréifungsausschusses, ,Zwanglose Mitteilungen
des Deutschen Verbandes fir die Materialprifungen gder Technik''. 1927,
No. 10, S. 122; H. Stadlinger, ,Die Leimfibel”, S. 32, Berlin 1928.
278) H.R.Procter u. J.A. Wilson, Journ. Soc. chem. Ind. 35, 156
[lQlG]j Collegium 1817, 47; N. J. Berestovoj u. L. Masner, ebenda 1926, 91,
') D.R.P. 155444. %7) D.R.P. 31030y. 27) ' D.R.P. 426 47,
.R.P, . 18%) D R.P. 257288, 287 288,
181) D.R. P, 202510, 202511; Amer. Pat. 882 431.
183) Brit. Pat. 226 722; Osterr. Pat. 108 402; Amer. Pat. 1612 746.
158 732, 253 242, 237 752, 235592, 409 939, 425 131,
1) D. R. P. 305 588,

18) V. A, G. D, A. Bericht, Collegium 1928, 414.

38¢) D. R. P. 425181; Brit. Pat. 57; vgl. auch A. Treusch u.
R. Wartenberger, Collegium 1926, 415.

187) D. R. P. 383 567.
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schlduchen hiingen oder durch sie mechanisch hindurch-
bhewegt werden. Durch genau regulierte Zufuhr der
Warmluft und Abzug der feuchten Luft wird gleichzeitig
grofle Gleichmafligkeit der 1rocknung erzielt?®s).

Im wachsenden Mafle fiihren sich fiir die Ver-
schonerung und fiir die Verbesserung der Oberfliache des
Leders Deck- und Egalisierfarben ein?*¢). Man unter-
scheidet: 1. Farben mit vorwiegend Eiweifistoffen
(Casein, Albumin) als Bindemittel, die in wisseriger
Zerteilung aufgetragen werden. 2. Farben mit Cellulose-
estern - vorwiegend Nitrocelluloselacke — in organischen
Medien. Es diirfte wohl nun mehr wenige Schuhober-
leder geben, welche nicht mit einem leichten ,,Pigment-
finish", welcher der Gruppe 1 angehort, versehen sind.
Die Nitrocelluloselacke werden mehr fiir Feinleder und
in der Portefeuille-Lederindustrie, vor allem aber zum

24) vyl 2. B. Lamb-Mezey .Die Chromlederfabrikation*, Berlin
S. 1x: . H. Eberle, Collegium 1926, 342

m9) W, Vogel, Collegium 1928, 560

1925,
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Lackieren von Spaltleder verwendet. Durch Auftragen
dieser Deckfarben in relativ dicker Schicht und Ein-
pressen eines kiinstlichen Narbens erhiilt der Spalt das
Aussehen verschiedenster Narbenleder (Krokodil, See-
hund usw.) und wird auf Mobel- und Tischunerleder ver-
arbeitet. Die ,,Pigment Finishe" werden in grofien Be-
trieben mit Appretiermaschinen®°), die Celluloselacke
fast immer mit Spritzapparaten aufgetragen. Als wich-
tigste neue Zurichtemaschine ist in erster Linie die
hydraulische Biigelpresse zu erwihnen, die einen sehr
hohen Druck auf das Leder ermdoglicht und sehr zur Ver-
schonerung, Erzielung von Gleichmifligkeit der Ware
(Egalisieren von Hals-, Mastfalten), zur Erzeugung von
schonem Glanz usw. beitragt.

Herrn Dr.-Ing. Hans Roser, in Firma C. F. Roser,
Feuerbach bei Stuttgart, bin ich fiir wertvolle Mitteilun-
gen und Anregungen zu herzlichem Dank verpflichtet.

[A.19.]

2%0) Lamb-Mezey, a. a. 0., S. 183.

UIber die katalytische Ammoniakoxydation VIIIY).

¥iniges iiber die Kinetik schnellverlaufender katalytischer Prozesse und die Nitroxylhypothesc.

Von Dr.

Leoxip ANDRUSSOW, Mannheim.

(Eingeg. 3. Januar 1928.)

Die Isolierung der einzelnen Stufen schnell ver-
laufender Reaktionen ist schwierig und setzt darum
systematische und moglichst ausgedehnte Untersuchun-
gen in kinetischer Hinsicht voraus. Ferner muf3 die Auf-
stellung der Reaktionsfoige bei der katalytischen Oxy-
dation des Ammoniaks und Reduktion des Stickoxyds
stets unter Beriicksichtigung der bei verwandten Pro-
zessen (wie z. B. Oxydation von Cyanwasserstoff,
Cyan u. a., Reduktion der Nitroverbindungen) fest-
gestellten Tatsachen vorgenommen werden. So spricht
fiir die Nitroxylhypothese, dafi die katalytische Oxy-
dation des Cyanwasserstoffs sich befriedigend durch die
von mir vorgeschlagene Bildung des Nitroxyls nach der
Gleichung
(1) HCN + O, = HCN . 0, = HNO + CO
deuten lafit. Der analoge Verlauf dieses Prozesses mit
dem der Ammoniakoxydation und das primére Auf-
treten des Kohlenmonoxyds, welches (mehr oder
weniger quantitativ) weiter zu Kohlendioxyd verbrennt,
werden dadirch veranschaulicht. Die Mdéglichkeit des
Auftretens von Imidradikal nach der Gleichung
(2) HCN 4+ 0, = NH + CO,
ist in meiner Abhandlung III erwihnt, jedoch halte ich
den Reaktionsveriauf nach (1) fiir viel wahrscheinlicher,
zumal bei der Oxydation des Cyans (welches, was von
Interesse ist, kein H enthilt, so dafl kein NH entstehen
kann) die Einwirkung von Sauerstoff ebenfalls unter
primirer Bildung von Kohlenmonoxyd nach
3) (CN); + 0, = 2NO + CO
vor sich geht. Es sei noch erwihnt, da8 die Einwirkung

1) In vorstehender Abhandlung VII sind meine friheren Arheiten ziticrt,
welehe sich mit der Theorie der katalytischen Ammoniakoxydation un(l
Stickoxydreduktion befassen. Da diese Arbeiten in der Literatur zerstreut
und mit vielem experimentellen Material und Einzelheiten (Dber Ammoniak-
zersetzung, Diffusions-, Temperatur- und Stromungsverbidltnisse usw.) be-
lastet sind, so erschien es mir angebracht, eine kurze Zusammenfassung der
Hauptergebnisse, soweit sie von allgemeinem Interesse <ind, zu geben. Ein
Teil dieser Zusammenfassung ist allerdings schon in vorstchender Ab-
handlung VII (..Erwiderung’' usw.) enthalten. Vollstindigkeitshalber muf$
erwihnt werden, daB die Kinetik der Ammoniakverbrenning erst an kom-
pakten Katalysatoren (wie Platin, welches fir die Untersuchungen hesonders
gldnstig erscheint) gendgend studiert ist. Schon bej inhomogenen Kontakten
verlauft der Prozel viel komplizierter (vgl. Abhandlung V) und in manchen
Fillen besonders verwickelt. z. B. bei Anwesenheit alkalischer Oberflachen
(siche Abhandlung VI) oder gewisser Zuschlige (wie Wismut, Blei). Hier
kann das Nitroxyl in andere Reaktionen eintreten, und dadurch wird dic bei
niedrigen Temperaturen (infolge der ungentgenden Geschwindigkeit der
Nitroxylbildung nach I und des Nitroxyl-Verbrauchs nach [I) wie auch bei

hoher Ammoniakkonzentration (im Vergleich zu der des Sauerstofls) auf-
tretende Stickstofbildung nach III wesenuich vermindert.

des zweiten Sauerstoffmolekiils hierbei schnell nach der
des ersten erfolgen mufl, sonst kann das Gebilde
CN—NO in CO und N: zerfallen, was z. B. bei kleinem
Sauerstoffgehalt im Gase zu ‘erwarten ist. Die An-
wesenheit des Katalysators ist nicht nur als Beschleu-
niger notwendig, er dient auch gleichzeitig zur Abfuhr
eines Teiles der groflen Reaktionswirme. Ohne Kata-
lysatoren fiihrt die Verbrennung von NH,, HCN, (CN),
praktisch ausschlieBlich zu molekularem Stickstoff.
Wegen der komplizierten Verhialinisse (welche durch
das Arbeiten im stromenden Gas noch verwickelter wer-
den) konnte die quantitative Erforschung der Ammoniak-
oxydation nur systematisch und schrittweise vor
sich gehen. So stellte der eigenartige Gang der Stick-
oxydausbeutekurven in Abhingigkeit von der Gas-
stromungsgeschwindigkeit und der Temperatur®?) seiner
Deutung erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Durch
den thermischen Zerfall oder durch Einwirkung des Stick-
oxyds auf Ammoniak allein, welche, wie die Messungen
ergaben, gegeniiber den auflerordentlich schnellen
Oxydationsreaktionen viel trager verlaufen (vgl. Ab-
handlung I, Isothermen, Abb. 6), konnte die grofle Stick-
stoftbildung bei hohen Temperaturen und kleinen
Gasstromungsgeschwindigkeiten nicht erkldrt werden.
Dann wurde festgestellt, daB die Stickstoftbildung nicht
am Katalysator, sondern im freien Gasraum stattfindet,
und erst die Versuche mit Platinkapillaren erwiesen,
dafl der steiles) Abfall der Stickoxydausbeutekurven
grogtenteils auf die Verbrennung des Ammoniaks zu
Stickstoft in einer unmittelbar vor dem Kontakt auf-
tretenden, stehenden E x plosionszon e zuriickzufiih-
ren ist. Diese kann von einer geniigend groien Stro-
mungsgeschwindigkeit an (je nach Beschaffenheit des
Kontaktes und der Temperatur, z. B. 10—20 cm/Sek.)
zum Verschwinden gebracht werden, und dann tritt
sotort wieder eine grofle Stickoxydausbeute auf (ge-
niigende Lénge der Kapillare bzw. Breite der Kata-

2) Siehe Abhandlunu III, Abb. 1;
handlung I, Abb.

3) In Abb. 1, Ahhandlunu III bzw. II, sind die Kurven gleicher Gas-
stromungsgeschwindigkeit (vo) auf (@ bozoaen dic eigentliche S'romungs-
geschwindigkeit bei hoher Temperatur ist um ein Vielfaches haher, und
somit missen die auf letztere bezogene Kurven einen viel steileren Abfall
zeigen.  In Fallen, wo sich die Explosionszone mit der Temperatursteigeruny

erst allmahlich auf simtliche Maschen des Kontaktnetzes ausbreitet, (allen
die Kurven weniger steil ab.

vgl. auch Abhandlung II, Abb. 1, Ab-





