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Uber das Cyaneisenkaliurn, Poggendorffs Annalen 66. 
Chemisch-technische Monographie des Krapps, Berlin. 
GrundriD der Chemie. 2 BBnde, Miinchen 1847/48. 
Stahlfedertinte nach Runge, Dingler Polytechn. Journ. 
109, 227. 
Zur Farbenchemie, Musterbilder fur Freunde des 
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1296. 
Sur les couleurs derivCes du  goudroii de houillc, 
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Poggendorffs Annalen 25. 

Aukrdeiii veroffentlichte Runge Artikel in Oken's Iris 
und Kiesers Xrchiv fur tierischen Magnetismus. [A. 144.1 

Fortsdzritte auf dem Gebiete der Gerbereichemie und ltechnik 1928-1934 'I2). 

Von Dr.llng. EASS HEHPIXI). (Eingcg. 23. Olitober 1931.) 

( A ~ T  der 1)eutscheii Versuchsanstalt fur Lederindustrie, Freiberg i. Sa.) 
I n h a 1 t : Die Rohliaut. - Cheiiiie uiid Kolloidcheniie der Haut. - Arbeiten der Wasserwerkstatt. - Die Gerbung iiiit 
pflanzlichen Gerbniaterialieii. - (krbung init niineralischeii Gerbstoffen. - Synthetische Gerbstoffe und Sulfitcellulose- 

ablauge. - Zurichtung. - Das Leder. 
1. Dir Iiohliaut. 

Bpi  allen Prozesseii, die die Haut voni Tode dea 
'I'ieres bis zuiii Begiiin des eigeiitliclien Gcrbprosser 
durrhliiuft, ist leitendes l'rinzip, die die Substanz fi i i  
die Lederbereitung liefernden Proteine der Lederhaut 
moglichst vollstandig zii erhalten. Die trockene Lederhaut 
besteht ziiiii allergroi3ten Teil (SY-95X) aus Kollagen3) ; 
deli i n  der  Haut vorhaiidenen geriiigen Mengen wasser- 
und neutralsalzloslicIiel. I'roteine (zwisclien 2,7 und 5 , 5 X )  
koninit f u r  deli Gerbprozpfi keinerlei Bedeutiing zu, da  

1) Letztpr Berirlit 0. (;Prngro/f .  tliese Ztsrhr. 31, 221, '1'54 
[l928]. 

?) Vorweg seieii eiiiigr iii d r r  Herichtszeit ersrhierienp 
Hiicher angrfiihrt, die eiiie Uarstelluiiq des Qeemitgrbietes der 
Gerbereichetnie u n d  -tecliiiik liefern : J. -4. Wilson, The C'he- 
tiiifitry of Leather Manufacture. 2. Aufliige. 2 Mitide. Nea 
York 1928/29. Ins Dcutsche iibrrsetzt u n d  den deutschen Ver- 
haltnissen angepaflt voii F. Stntker LI. hl. Gierth,  Wieii 1930131. 
- E .  Stiasny, Gerbereichernie (Chroingerbung). Dresden und 
Leipzig 1931. - 0. Gerngrop, (ierberei. Ersrliienen in L i e w  
gang, Kolloidcheniische Techiiologie. 2. Auflage. Dresden und 
Leipxig 1932. - Ullmnnn, Enzylilopadie der Tcrhnischen Cheniie; 

- 
sic wiihrend der Konservierung und der Arbeiten der 
Wasserwerkstatt praktisch vollstandig aus der  Haut elit- 
feriit werden'). Die K o n s e r v i e r u I I  g der tierisclieri 
Haut ist demgemai3 so durchzufiihren, dai3 die unlos- 
lichen Hautproteine moglichst weitgehend erhalten blei- 
ben. Bei der  Salzkonservierung, der neben dern in 
einigen warnieren Landern teilweise iiblichen Trockneii 
praktisch ausschliei3lich angewandten Konservierungsart. 

enthalt zahlreirhe Artikel iius den1 Gebiete tier Gerbcreirhriiiit. 
und  -terhnik. 

Soweit andere i n  der Rerirhtszeit ersrhienene Richer n i i r  
Teilgebiete behandeln, werden sie bei den jeweils entsprerhen- 
tlpn Absrhnitten angefiihrt werden. 

Fur die gerbereichemische L i t e r a 1 u r werden zwecks 
Hauinersparnis folgende weniger bekaiinte A b k ii r z 11 n g c 1 1  

qewahlt : Collegiuiii (Coll.); Journ .  of the International So- 
riety of Leather Trades Cheiiii6t6 (.I. S. L. T. C . ) ;  Journ. of t h e  
Atnerican Leather Chemists Association (J. A. L. C. A , ) .  

3) A. Kiinfzel u. K .  Buchheimer, Coll. 1930, 211. A .  Kiinlzel 
11. J .  Ph i l ip s ,  Coll. 1933, 193, 2%'; diese Ztschr. 45, 775 [I%"]. 

4)  F.  Stather u. H. Herfeld, Coll. 1934, 317; diese Ztschr. 
37, i i 3  [1934]. 

1. 
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wirkt zweierlei dieser Erhaltung entgegen, einerseits die 
Einwirkung hautsubstanzabbauender Mikroorganismen, 
andererseits die unmittelbare abbauende Wirkung des 
Konservierungssalzes selbst. Um beides auf ein Minimum 
zu beschranken, ist es erforderlich, eine zur Bildung ge- 
sattigter Koclisalzlosungen innerhalb der Haut geniigende 
Salzmenge zu verwenden, ein Kochsalz zu wiihlen, das 
moglichst frei ist von anderen, den Angriff auf die Haut- 
substanz verstarkenden Neutralsalzen, alkalische oder 
saure Denaturierungsmittel in solchen Mengen dem 
Kochsalz zuzusetzen, da5 der pH-Wert der in der Haut 
wirksamen Salzlake entweder hoher als p ~ = 1 0  oder 
niedriger als PH = 6 liegt, und schlie5lich fur eine mog- 
lichst kiihle Lagerung der salzkonservierten Haute Sorge 
zu tragen5). Dabei sei besonders erwahnt, daD die abbau- 
ende Wirkung des Kochsalzes auf das Kollagen bei 
2-4% igen Kochsalzlosungen ein Maximum erreicht und 
bei weiter steigender Salzkonzentmtion wieder abfallts). 
Zur rascheren Durchfiihrung der Konservieruug ist die 
Salzlakenbehandlung dem Einstreuen mit Salz vorzu- 
ziehene), wobei ein vorheriges Entfleischen der Haute 
empfohlen wird?). Mittelkorniges Konservierungssalz ver- 
dient wegen der schnelleren und starkeren Aufnahme 
durch die Haut den Vorzug vor fein- und grobkornigem 
Salza). Erneute Benutzung bereits verwendeten Salzes 
erhoht die Gefahr der Schadigung der Haut durch Faul- 
nise). Da das Eindringen der Bakterien in die Haut fast 
ausschlie5lich von der Fleischseite her erfolgt, kommt es 
beim Salzen in erster Linie darauf an, die Fleischseite 
zu schiitzenIo). Interessant ist schlie5lich die Feststellung, 
daf3 die gewachsene Haut unter dem Einflu5 von Koch- 
salz eine Verminderung der Porenweite erfahrt, die sich 
insbesondere zu Beginn der Salzeinwirkung rasch voll- 
zieht'l). 

Unter den HautschadenI2) steht an erster Stelle der 
D a s s e 1 s c h a d e n , verursacht durch die Dasselfliege, 
und ungeheuer ist ,der dadurch entstehende Verlust fur 
die Volkswirtschaft. 'Es sind in der Berichtszeit aus- 
gedehnte Studien uber die Lebensbedingungen der 
Dasselfliegels) und vor allem auch iiber die Bekampfung 
durch rnechanisches Abdasseln und durch chemische Pra- 
paratela) angestellt worden. Es steht zu Choffen, da5 in 
Deutschland durch das Ende 1933 erlassene Gesetz zur 
Bekampfung ,der Dasselfliege in absehbarer Zeit eine 
starke Abnahme des Dasselschadens bemerkbar wird. 

K o n s e r v i e r u n g s s c h a d e n :  S a l z f l e c k e n  
wurden friiher ausschliefilich auf Verunreinigungen des 
verwendeten Konservierungssalzes zuriickgefiihrt; durch 

s, F. Stather u. H .  Herfeld, Coll. 1934, 166, 317, 512; diese 
Ztschr. 47, '773 [1934]. 

0 )  D.  L. Lloyd, 7. Jahresber. d. Brit. Leath. Man. Res. A s .  
1927, 77. 

W. Leiless, Ref. COIL 1934. 253. 
L. SeligSbergeT, COIL 1932, 814; diese Ztschr. 45, 776 

[ 1932 1. 
O) G. D .  McLaughlin, J .  H. Blank u. G. E.  Rockwell, J .  A.L. 

C. A. 23, 300 [1928]. M .  Bergmann u. W .  Hausam, Ledertechn. 
Hdsch. 24, 26 [1932]. 

lo) M .  E.  Robertson, Leather Wld. 26, 255 [1934]. 

12) Zum eingehenden Studium des so schwierigen Gebietes 
der Haut- und Lederfehler sei auf die Monographie von 
F. Stather, Haut- und Lederfehler, Wien 1934, hingewiesen. 

l3) A. Peter, Coll. 1929, 221. A. Gansser, Schweiz. Archiv 
f. Tierheilkunde 73, 125 [1931]. L. Ewreinowa, Ref. Coll. 1934,51. 

l 4 )  J. Spann, Munch. tierarztl. Wochenschrift Nr. 33, 34 
"231. D.  Nenjukow, Ref. Coll. 1930, 246. M .  W. Degtjarew, 
Ref. Call. 1934, 53. A. Gansser, Coll. 1931, 751. L. Pedretti, 
Ref. Coll. 1933, 358. J. Spann, Ref. Coll. 1933, 358, 359. 
Th. Zaubzer, Ref. Coll. 1933, 358, 360. F. Jurkow, ColL 1933, 364. 

M .  Bergmann, Coll. 1928, 599. 

eingehende histologische UntersuchungenI6) konnte aber 
festgestellt werden, daij die Ursache nicht allein in der 
Zusarnmensetzung des Salzes zu suchen ist, vielmehr 
daneben auch mu eine Mitwirkung von Bakterien zuriick- 
gefiihrt werden muP, da auch bei Verwendung reinen 
Kochsalzes, wenn fur die Bakterienentwicklung giinstige 
Bedingungen gegeben sind, Salzflecken auftreten konnen. 
Es gelang, eine Reihe dieser Bakterienarten zu iso- 
lieren uad zu Identifizieren. Die Annahme, da5 die durch 
Salzflecken verursachten Narbenbeschadigungen nur bei 
gleichzeitigem Auftreten von Faulniserscheinungen ent- 
stehenlB), konnte bei praktischen Salzungsversuchen 
nicht bestatigt werdenl?). Die Salzflecken lassen sich 
vermeiden einmal durch grundliches Waschen der Haute 
und mhglichst saubere Uurchfiihrung des Salzens, an- 
dererseits durch Zusatze zum Konservierungssalz, insbe- 
sondere Soda. Die Verunreinigungen an Calcium- und 
Magnesiumverbindungen durfen hochstens 1 % betragenie). 

Die Ursache des unter der Bezeichnung , , S a l z -  
s t i p p e n" bekandten Konservierungsschadens ist nach 
neueren Arbeitenln) nicht in einer Auskristallisation von 
Kochsalz und dadurch verursachte Sprengung des Haut- 
gefiiges oder einer Carbonisierung des im Salz enthal- 
tenen Kalkes durch bei der fermentativen Zersetzung 
von Blut entstehendes AmmoncarbonatZo) zu suchen, 
vielmehr handelt es sich um Erkrankungen der Haut 
durch Haarpilze (Trichophytie), die sich ebenso wie am 
lebenden Tier auch auf der toten Haut vermehren konnen. 

Die ,,r o t e V e r f a r b u n g" tierischer Hautzl), die 
sich am fertigen Leder durch matten Narben bemerkbar 
machtZ2), ist nach neueren Arbeiten auf die Entwicklung 
f arbstoffbildender Mikroorganismen zuriickzuf iihren ; 
zahlreiche Bakterienstamme, die hierfiir haftbar gemacht 
werden miissen, konnten isoliert und identifiziert wer- 
denz3). Auf weitgehend ahnliche Bakterienstamme ist 
die mit der roten Verfarbung identische , , r o t e  E r - 
h i t z u n g 9')" zuruckzufiihrenZ6). Diese Schaden wie auch 
die ebenfalls auf Bakterieneinwirkung zuriickzufiihren- 
den v i o 1 e t t e n F 1 e c k e n auf der HauP)  sollen durch 
Zusatz von Naphthalid?), p-Dichlorbenzolz8), Natrium- 

15) F. Slather, Coll. 1928, 567. 4'. Stather u. G. Schuck, COIL 
1930, 161. M .  Bergmann, W .  Hausam, G .  Schuck u. L. Beligs- 
berger, Ledertechn. Rdsch. 25, 25 [1933]. W.  Hausam, toll. 
1933, a. 

18) B. Peter,  Coll. 1932, 3'27. 
17) M .  Bergmann u. W .  Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24, 

i21, 133 [1932]. 
18) F.  Stather, Coll. 1928, 567. Y. Bergmann u. G. Schuck, 

Ledertechn. Rdsch. 24, 4.1 "321. M .  Bergmann u. W.  Hausam, 
ebenda 24, 121, 133 [1932]; 25, 100, 114 [1933]. L. Seligsberger, 
c'oll. 1932, 814. N .  J .  Bulgakou: u. K .  N .  Popow, Ref Coll. 1933,353. 
2. Bergmann u. L.  SeligSbergeT, Ledertechn. Rdsch. 24, 73 [1932]. 

1s) M .  Bergmann, W. Hausam u. E. Liebscher, Coll. 1932, 
130; 1933, 2. M .  Bergmann, F.  Stather, W .  Hausam u. E .  Lieb- 
scher, COIL 1931, 538. 

20) A. Rigot, La Halle aux Cuirs 3, 38 [1032]. 
21) Bei der Korreklur gestichen. 
Z z )  F. Stather u. E .  Liebscher, Coll. 1927, 427. 
23) F.  Stather u. E .  Liebscher, COIL 1929, 437; dieee Ztschr. 

43, 24 [1930]. M .  Ulenkow, Ref 
Call. 1931, '230. L. S. Stuart, R. W. FTey u. L. H .  James, Ref 
Coll. 1934, 142. 

W. Hausam, Coll. 1931, 12. 

24) D.  J .  Lloyd, Coll. 1930, 270. 
96)  F.  Stather, Coll. 1Y30, 151. 
26) F. Stather, G. Schuck u. E.  Liebscher, Coll. 1930, 153, 170. 
z7) M. Bergmann u. W .  Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24, 121, 

133 [1%2]; 25, 100, 114 "3311. 
28) A. A. Gomosozo u. N .  J .  Bulgakour, Ref. roll. 1933, 393. 

M .  Baronow, Ref. Coll. 1933, 126. 0. W .  Bogomolozra, Ref. Coll. 
1933, 355. 
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fluori,d bzw. -silicofluorid'n) oder Prevent01 I (I. a. Far- 
benind~strie)~O) zum Konservierungssalz weitgehend ver- 
mieden werden. 

Der Vollstandigkeit halber sei schliei3lich noch auf 
die Schaden hingewiesen, die an der Rohhaut durch 
Haarlinge, Lause, Milben, Zeckensi) oder durch ver- 
schiedene Kaferarten, hauptsachlich zur Gattung der 
Dermesten gehorendsz), verursacht werden. Erwahnt sei 
auch das Vorkommen von Milzbranderregern insbeson- 
dere m f  Trockenhauten und die infolge der Infektions- 
miiglichkeiten damit verbundene groi3e Gefahr. Ein zu- 
verlassiges, geeignetes und zugleich billiges Verfahren zur 
Vernichtung der Milzbrandsporen auf Rohhauten ist noch 
nicht gefundenss). Es durfte sich zwar im Fischer unter 
geeigneten Bedingungen eine geniigende Desinfizierung 
ohne Schaden fur die Haut erzielen lassens'), eine wirk- 
lieh dirksame Desinfektion miii3te aber bereits zu einem 
fruheren Zeitpunkt, moglichst im Ursprungsland der 
Haute erfolgenJ6) ; zu diesem Zwecke wurde neuerdings 
Schwefelwasserstoff empfohlensa). 

2. Chemie und Kolloidchernie der Hads7). 
Aus dern Gebiete der EiweiDchemie interessieren 

hier in allererster Linie diejenigen Arbeiten, die sich mit 
dem Kollagen und der damit im engsten Zusammenhang 
stehenden Gelatine befassen. So konnte im Saurehydro- 
lysat der Gelatine ein neuartiger EiweiBbaustein, ein 
Prolysin, a-Amino-E-hydantoin-capronsaure, isoliert wer- 
den38). Entgegen der bisherigen Annahme durfte ferner 
auch das Tyrosin am Aufbau des Kollagens und der 
Gellatine unmittelbar beteiligt seinsB). 

Wenn auch das Problem der Konstitution der Pro- 
teine noch keineswegs als vollig geklart betrachtet 
werden kann, so sind die Erkenntnisse doch bereits so 
weit gediehen, dai3 sich ein anschauliches Bild iiber den 
Aufbau dieser hochmolekularen Stoffe gewinnen lafit. 
Der ZusammenschluB der Aminosauren erfolgt iiber- 
wiegend ,mittels Peptidbindung zu langen Polypeptid- 
ketten. Wenn gleichzeitig auch die Anwesenheit von 
diketopiperazinartigen Ringsystemen, denen zeitweise 
eine bedeutende, wenn nicht die vorherrschende Rolle 
im Eiweii3molekiil eingeraumt wurde, nach wie vor an- 
genommen werden muO4O), so diirfte ihnen doch insbe- 

2Q) D .  J .  Lloyd, Coll. 1933, 698. M. E.  Robertson, J. S. L. 
T. C. 16, 564 [1932]. A .  Guthrie u. M .  S. Sastry, ebenda 17, 
50, 500 119331. 

SO) M .  Berqmann u. W .  Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24, 1 
[1932]; A .  Guthrie u. 1. S.  Sastry, 1. c. 

31) M. Beromann, W .  Hausnm u. E.  Liebscher, Ledertechn. 
Rdsch. 24,37. '77 [1932]; diese Ztschr. 45,776 119321. B. Peter, Coll. 
1929, 489. W .  Hausnm, Coll. 1932, 809. J .  Tssaitschikow, Ref. 
roll. 1929, 185. F. O'Flaherty u. W .  Roddy. J. A. L. C. A. 26, 394 
[1931]. M .  E.  Robertson, Leather Wld. 19, 360 

3") E.  Belnvsky u. J .  Rnschek, Coll. 1930, 118. F. O'Flaherty 
U. W .  T.  Roddy, J. A. L. C. A. 28, 29E [1933]. 

s3) E.  Stiasny, Gerbereichemie, Dresden u. Leipzig 1951. 
Seite 66. 

M. E. Robertson, Leather Wld. 22, 407, 4.88 [1930]. D. J .  
Lloyd u. M .  E. Roberlson, J. S. L. T. C. 14, 641 119301. 

3 9  M. Bergmann u. W. Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24. 4 
[1932]. 38) M .  E .  Robertson, J. of Hyg. 32, 367 119321. 
. 37) Vgl. auch E. Waldschmidt-Leitz, diese Ztschr. 47, 286 

119341. W .  Pauli u. E.  Valko, Kolloidchemie der Eiweifjksrper, 
Dresden u. Leipzig 1933. 

' 7  

sa) M .  Wnda, Biochem. Z. 262, 57 [1933]. 
39) 0. Gerngrop, R. V o p  u. H .  Herfeld, Ber. Dtsch. chem. 

Ges. 66, 435 [1933]. 
40) P. A. Levene u. L. W .  Bass, .J. biol. Chemistry 82, 171 

[1929]. A. Blanchetidre, C. R. Acad. Sci. 191, 1479 [1930]1. N .  J .  
Gawrilow u. E. Stachejezoa, Biochem. Z. 238, 53 [1931]. Vgl. 
auch E. Waldschmidt-Leitz, diese Ztsehr. 47, 288 [1934]. 

aondere auf Grund von Fermentstudien'i) ein nur un- 
wesentlicher Anteil am Aufbau der enzymatisch spalt- 
baren Proteine zukommen. Allerdings ist in neuerer 
Zeit wieder iiber eine enzymatische Spaltbarkeit carboxy- 
lierter Diketopiperazine berichtet wordeP) .  Die star- 
kere Resistenz der Geriisteiweifhtoffe - in diesem Zu- 
sammenhang interessiert insbesondere das Keratin der 
Epidermis - gegeniiber Fermenten diirfte immerhin auf 
ein starkeres Vorhandensein von Diketopiperazinen in 
diesen Protein en schliei3en 1asseP).  

Die Polypeptidketten sind durch Querverbindungen 
zu geordneten Biindeln zusammengeschlossen, wodurch 
die micellare Struktur der Proteine erklarlich erscheint. 
Diese Netzbildung mag vereinzelt durch Hauptvalenz- 
krlfte erfolgen43), in der Hauptsache muD sie aber auf 
Bindungen lockerer Natur, insbesondere auf Rest- 
valenzkrafte der zahlreich vorhandenen Imido- und Car- 
bonylgruppen zuriickgefuhrt werden. Das Assoziations- 
vermogen der Polypeptide nimmt mit zunehmender 
Kettenlange und steigendem Molekulargewicht 2 ~ ' ~ ) .  

Eine experimentelle Begrundung der Auffassung der 
Micelle als einer Aggregierung von Polypeptidltetten, die 
erstmalig von Stiasny genauer formuliert wurde4J), ist 
neben der Existenz wohldefinierter Molekiilverbindungen 
der Arninosauren und Peptide mit Neutralsalzen und 
organischen Verbind~ngen'~) speziell fur Kollagen und 
Gelatine in den Ergebnissen der Untersuchungen iiber 
die Desaggregierung von Gelatine47) und in rontgen- 
spektrograph,ischen Studien'B) zu erblicken. SO konnte 
nachgewiesen werden, dai3 die beim Erhitzen von wai3- 
rigen Losungen elektroosmotisch gereinigter Gelatine 
erfolgende Molekiilverkleinerung insbesondere in den 
ersten Stadien im wesentlichen auf einer Lockerung von 
Nebenvalenzen und damit einer Zerkleinerung der 
Micelle beruhta?), wenngleich in den spateren Stadien, 
wenn erst eine genugende Lockerung der Micellverbande 
erfolgt ist, auch eine hydrolytische Spaltung der Poly- 
peptidbindungen ~intr i t t '~) .  

Der Zusammenhalt der einzelnen Micellen wird auf 
Grund der Ergebnisse rontgenspektrographischer Studien 
durch die Annahme erklart, dai3 die Enden der Poly- 
peptidketten infolge der gegenseitigen Abstoflung der 
gleichgeladenen freien Amino- bzw. Carboxylgruppen 
aus den Micellverbanden ungeordnet ,,fransenartig" her- 
vorragen'n) und durch Auswirkung ihrer Restvalenzen 
den Zusammenhang zwischen den einzelnen Micellen 
ermoglichen. Durch diese Aufbassung kann auf die 
altere Annahme einer besonderen amorphen Kittsubstanz 
verzichtet werden, deren Vorhandensein bereits friiher 

41) E.  Waldschmidt-Leitz, Coll. 1928. 653. 
'2) J .  Matsui, J. Biochemistry 17, 253 [1933]. T. Ishiyama, 

ebenda 17, 286 [1933]. 
43) K .  H. Meyer u. H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren 

organischen Naturstoffe, Leipzie 1990. S. 227. 
44) E. Abderhalden u. J .  Heumann, Ber. dtsch. chem. Gee. 

63, 1945 [1930]. E.  Abderhalden u. W .  Gohdes, ebenda 64. 
2MO' 119311. 

9 E. Stinsny, Coll. 1920, 255; diese Ztschr. 33, 456 [1920]. 
46) P .  Pfeiffer, Organ. Molekiilverbindungen. Stuttgart 1927. 
47) 0. Gerngrop, 0. Triangi u. P. K o p p e ,  Ber. dtsch. chem. 

Ges.  63, 1603 [1930]. M .  Frankel, Hoppe-Seyler's Z. physiol. 
Chem. 167, 17 [1927]; 170, %+7 [1927]. J .  H .  Northrop, J. gen. 
Physiol. 12, 529 [1929]. 0. Gerngrop, diese Ztsehr. 42, 968 [19291. 

") 0. Gerngrop, K .  Herrmann u. W .  Abitz, Biochem. Z. 
228, 409 r19301; diese Ztschr. 43, 910 [1930]. 1. R. Ratz u. 
0. Gerngrop, Coll. 1931, 67. Vgl. auch K.  H. Meyer, diese 
Ztschr. 41, 935 [1928]. 

48) 0. Gerngrop u. W .  Deseke, Ber. dtsch. chem. Gee. 66, 
1810 [1933]. 
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angezweifelt wurde50) und auch auf Grund von Ober- 
leguugen iiber die Doppelbrechung der kollagenen 
Fase1-51) abgelehnt worden ist. 

Auf Grund der vorstehend entwickelten An- 
schauungen w,ird fur  das Kollagen und die Gelatine 
cheinisch der gleiche Aufbau angenommen; sie unter- 
scheiden sich jedoch durch die Lagerung ihrer Molekiil- 
aggregate. Die Micellen im Kollagen sind durch natiir- 
liches Wachstuni parallel orientiert, in der Gelatine da- 
gegen regellos verteilt. Durch Dehnung der Gelatine 
wird eine Orientierung der Micellen in der Dehnungs- 
richtung erreicht, und demgemai3 zeigt gedehnte Gelatine 
das gleiche Faserdiagramm wie die naturgewachsenen 
kollagenen Fasernsz). Diese Orientierung ist gleichzeitig 
auch mit einer Erhohung der Festigkeit verbunden9.  
Die Gelatine ist demnach nicht als ein hydrolytisch ge- 
spaltenes, sondern ein lediglich desaggregiertes Kollagell 
aufzufassen. Durch die der Leimverkochung voraus- 
gehende Quellung und die Leimverkochung selbsP4) 
werden die Fransenverbindungen zwischen den einzelnen 
Micellen immer mehr gelockert und schliefilich gelost, 
und weiterhin wird auch eine Auflockerung der Micell- 
verbande selbst erreicht. Wenn beini Abkiihlen der  da- 
bei schliei3lich entstehenden Sole teils durcli Neben- 
valenzkrafte, teils wohl auch mittels HauptvalenzenS5) 
eine erneute Zusammenlagerung der Peptidketten er- 
lolgt, so ist doch versyandlich, dai3 bei diesem willkiir- 
lichen Vorgang nicht wieder die Festigkeit erreicht wird, 
die die wachstumsmai3ige Anordnung besai3. - Die dar- 
gelegten Auffassungen iiber die Beziehungen zwischen 
Kollagen und Gelatine konnten durch Untersuchungen 
iiber die Thermodynamik der Warmeverwandlung des 
Kollagens in Gelatine bestatigt ~ e r d e n ~ ~ ) .  

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die 
neuerdings entwickelte AuffassungJ7), das Kollagen als 
ein unlosliches Komplexkoazervat im Sinne Bungenberg 
de Jongs 'aufzufassen, das aus einer Anzahl loslicher 
Komponenten aufgebaut ist. Durch Behandeln des  Kol- 
lagens mit Sauren oder Kalkmilch sollen eine oder 
inehrere dieser Kornponenten aus dem Komplex ent- 
fernt und dadurch auch der Rest in eine (z. B. durch 
Schmelzen) leicht in Losung zu bringende Form iiber- 
gefiihrt werden. fiber die Natur der einzelnen Komplex- 
bildner ist allerdings noch nichts bekannt. 

Bei den Untersuchungen iiber den Feinbau der kol- 
lagenen Fasern sind in vielen Fallen Sehnenfasern ver- 
wendet worden ; die so erhaltenen Ergebnisse sind jedoch 
nicht ohne weiteres auf die Hautfasern iibertragbar, da 
zwischen diesen beiden Faserarten hinsichtlich Art und 
Grofienordnung der Vereinigung von Fibrillen zu Pri- 
initivfasern prinzipielle Unterschiede bestehen, und 
aui3erdem die die Hautfasern umgebenden Bindegewebs- 
hiillen bei den Sehnenfasern fast vollstandig fehlenG8). 
Diese Bindegewebshiillen sollen entgegen den Auf- 
t'assungen anderer Forscher, die hierfiir ein besonderes 
,,Retikulin" annahmen, aus Kollagen bestehen, und ihre 

A. Kiinlzel, COIL 1924, 212. 
5 1 )  R. Tnndler, COIL 1931, 642. 
52) I. R. Katz u. 0. Gerngrop, Nalurwiss. 13, 900 [1925]; 

53) M .  Bergmann u. U. Jacobi, Coll. 1929, 536. 
Kolloid-Z. 39, 182 [1926]. 

0. Gerngrop u. E .  Goebel, Chemie und Technologie der 
Leini- und Gelatinefabrikation. Dresden u. Leipzig 1933, S. 59Cf. 

K .  H .  Meyer, Biochem. Z. 208, 24 [1929]. 
5 9  B. Wohlisch, ebenda 247, 3'29 [1932]. 
57) H .  R. Kruyt, Coll. 1933, 741; diese Ztschr. 46, 669 [1933]. 

-4. Kiintzel, Coll. 1934, 1; diese Ztschr. 46, 670 [1933] 
Vgl. -4. Kiinlzel u. F. Prakke, Biochem. Z. 267, %3 [1Q33]. 

such I, Kaye, J. S. L. T. C. 13, 118 [1929]. 

geringe Quellbarkeit wird lediglich auf im Aufbau der 
Haut begriindete Verspannungen zuriickgefiihrtsR). 
Ebenso wird auch fiir die Narbenniembran das Vor- 
handensein von ,,Retikulin" abgestritten, und das gegen- 
iiber der iibrigeil Haut bestehende abweichende Ver- 
halten hinsichtlich Quellbarkeit, Resistenz bei der Leim- 
verkochung und Silberimpragnieruig wird lediglich durch 
feinbauliche Eigenart der Narbenmeinbran erklarP) .  

Hautgelatine und Kollagen haben den gleichen i s o - 
e 1 e k t r i s c h e n P 11 II k t 5Q). Mit zunehmender Rein- 
heit der Gelatine verschiebt sich dessen isoelektrischer 
Punkt ins hohere prI-Gebiet und liegt fur reinste Gela- 
tine bei etwa p ~ r  = 5,0-5,158). Neuerdings sind aller- 
dings fur den isoelektrischen Punkt des Kollagens ab- 
weichende Daten veroffentlicht wordenno), und dabei ist 
insbesondere gezeigt worden, dai3 die Werte je nach der 
Vorgeschichte des Kollagens erhebliche Abweichungen 
aufweisen lionnennl). So sol1 der isoelelrtrische Punkt 
\'on Kollagen auch durch Einwirkung von Trypsin nach 
der sauren Seite verschoben werdensz), was allerdings 
angezweifelt wiirden3). Der isoelektrische Zustand ist 
weiterhin, worauf noch zuriickgekoininen wird, nicht 
nur voni pbl-Wert, sondern auch voni Konzentrations- 
verhiiltnis der anwesendeli Ioneri abhangign4). 

Tin Hinblick auf die Arbeiten der Wasserwerkstatt 
besitzen insbesondere die Quellungserscheinungen und 
die Einfliisse von Sauren, Alkalien und Neutralsalzen auf 
die tierische Haut in grofiern MaBe das Interesse des 
Gerbereicheniikers. 

Das bekannte A 1 k a 1 i - u n d S a  u r e b i xi d u n g s  - 
v e r m 6 g e n der Peptide ist in erster Linie an d'ie An- 
wesenheit freier Amino- bzw. Carboxylgruppen gebun- 
den. Die Peptidgruppen besitzen kein nennenswertes 
Bindungsvermogen fur  Sauren, wohl aber beteiligen sie 
sich an der Bindung der Alkalien, und zwar ist das 
Alkalibindungsvermogen urn so groBer, je mehr Peptid- 
gruppen vorhanden sind. Mit wachsender Zahl der  
Peptidgruppen nimmt somit der Saurecharakter der 
Polypeptide stetig zun5). 

Bei der Q u e 1 1  LI n g kollagener Fasern in W a s s e r 
erfolgt die Wasseraufnalinie teilweise intermicellar, in 
der Hauptsache jedoch intramicellars6). Das zwischen 
den Fasern capillar aufgenommene Wasser 1ai3t sich 
durch Zentrifugieren fast vollstandig wieder entfernen, 
nicht dagegen das von der Faser selbst gebundene 
Wasser87). Bei elastischen Gelen, wie sie das Kollagen 
und die Gelatine darstellen, ist die Quellung, verglichen 
init dem Volumen der ungequollenen Substanz, stets mit 
einer Voluinzunahnie verbunden; das System : Quellende 
Substanz + Quellwasser erfahrt hingegen wlhrend der 
Quellung eine VolurnkontraktionnB). Diese Kontraktion 
inacht sich bei begrenzt quellenden Korpern, wie es die 
native Haut infolge der durch die Struktur gegebenen 
Grenzen ist, starker beiiierkbar als bei unbegrenzt quel- 

50) 0. Gerngrop u. St. Bnch, Coll. 1924, 1. L. Meunier u 
1'. Ckrrmbard, J. S. L. T. C. 9, 200 [1925]. 

eo) M .  Shimidzu, Coll. 1932, 7%. E. Eliid u. W .  Siegmund, 
Coll. 1931, 281. 

fil) 6. Blb'd u. W. Siegmund, 1. c. 
62) N .  J .  Gowri lorc u. A. Simskaju, Biochem. Z 238,44 [1V31]. 
A3) .4. Kiinlzel u. R.  Po/otschnig, Coll. 1932, 484. 
64) A .  Kunlzel, Biochem. Z. 209, 326 [1929]. 
f iS)  E. Sliasny LI. H .  Scoll i ,  Ber. dtsch. cheiii. Gcs. 63, 2x77 

68) A.  Kiinlzel u. F .  Prakke, 1. c. Vgl. auch J. R. K n f z  u. 

87) L. Meunier u. K .  Le Viet ,  J. S. L. T. C. 14, 153 [1930]. 
88) H. A .  Neville, E ,  R .  Theia u. R. B,  IL'Burg, Ind. Engng. 

-~ 

[19M]; diese Ztschr. 43, 909 [1930]. 

J .  C. Derksen, Coll. 1932, 931. 

ChPm: 22, 57 [1930]. 
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lenden Korpern, wie Gelatine. Gleichzeitig erfolgt die 
Quellung bei den1 begrenzt quellenden Kollagen aniso- 
diametrisch, d. h. unter Verkurzung der Faser bei glrich- 
zeitiger Verdickung, eine Erscheinung, die durch die 
starke Einlagerung des Wassers zwischen die lockeren 
Molekiilfransen des gerichteten Kollageiis wohl erklar- 
lich erscheintee). Da namlich die durch die Wasser- 
au f nahm e verurs ach t e G i tt er e rw e i t e rung n 11 r an be- 
stimmten Stellen des  Gitters erfolgt, wallrend die Haupt- 
valenzketten an den iibrigen Stellen h e n  urspriinglichen 
Abstand beibehalten, wird eine sinusartige Kriimmung 
der Ketten und damit eine Verkiirzung der Faser be- 
wirlrt7O). Verkiirzung und gleichzeitige Verdickung der 
Faser sind nicht iinnier proportional, vielniehr ist eine 
gewisse Unabhangigkeit zwischen diesen beiden Erschei- 
nungen f e s t z ~ s t e l l e n ~ ~ ) .  

Die wassergequollenen kollagenen Fasern erleiden 
beirn Erwarmen eine Schrumpfung, die bei 65-68" be- 
ginnt und bei 70-75' ihren Maximalwert erreichP).  
Diese Schrumpfung verlauft, abgesehen von einer irre- 
versiblen Zustandsanderung durch Verleimen, reversibel 
und beruht auf der Entziehung eines in bestininiter Weise 
im Gitter eingelagerten Strukturwassers, wobei die 
Reversibilitat nicht mechanischen Ursachen zugeschrie- 
ben wird, sondern auf das Bestreben des Molekiilgitters, 
in die stabilste Form zuriickzukehren, zuruckgefiihrt 
w i rd70). 

In S a u r e l o  s u n g e n steigen mit zunehinender 
Saurekonzentration bei allen Sauren sowohl die Quellung 
wie auch die Saureaufnahme an, beide Erscheinungen 
erreichen in jedem Fall bei derselben Saurekoiizentration 
ihr Maximum und bei weiterem Anstieg bleibt die 
Saureaufnahme konstant, wahrend die Quellung wieder 
abfallt73). Hohere Saurekonzentrationen wirken also 
quellungshemmend. Durch verschiedene Quellungsdauer, 
Temperaturanderung und Verunreinigungen wird zwar 
der absolute Quellungsgrad, nicht aber die erwahnte Be- 
ziehung zwischen Quellungsmaximum und Saurekonzen- 
tration ~ e r a n d e r t 7 ~ ) .  Das Maximum der Saurequellung 
ist bei allen Sauren bestimmt durch den Anfangs-pH- 
Wert der Losung (nicht die Gesamtsaurekonzentration) 
und durch die einer bestimmten Kollagen- bzw. Gela- 
tinemenge zur Verfiigung stehende Q~el l f l i iss igkei t~~) .  
Es wird ebenso wie das Maximum der Saurebindung 
durch Erhohung des Volumens der Quellfliissigkeit in 
das Gebiet geringerer Saureltonzentration verschoben, 
und aui3erdem nimnit mit zunehmender Menge der Quell- 
fliissigkeit auch die Hohe der masimalen Quellung zu, 
eine Abhangigkeit, fur die der Ausdruck ,.Bodenkorper- 
beziehung" gepragt w ~ r d e ~ ~ ) .  Diese Eigenschaft, die nur 
bei Gelatine, nicht bei Kollagen festgestellt wurde, ist 
auf die in der Gelatine vorhandenen quellungsfordern- 
den bzw. -hemmenden Beimengungen, insbesondere die 
Anwesenheit des quellungshemmenden CaS047>) zuriick- 
zufiihren, bei gereinigter aschefreier Gelatine ist die 
niaximale Quellung unabhangig von der Menge der zur 
Verfiigung stehenden S a u r e l o s ~ n g ~ ~ ) .  

89) 0. Gerngrop, K .  Herrmnnn u. W .  Abil:, Biocheni. Z 
228, 409 [1930]. 

7 0 )  A.  Kiintzel u. F. Prakke, 1. c. 
71) R .  H. Marriotl, J. S. L. T. C. 17, 178 [1933]. 
7 2 )  J .  A .  Jovanovits u. A. Alge, Coll. 1932, 215. 
73) A .  Kuntzel, Biochem. Z. 209, 326 [193-91. 
74) Vgl. auch E.  Sauer u. E.  Kleverkaus, Kolloid-Z. 50, 130 

75) Wo. Ostznnld u. P.  P. Keslenbaum, Kolloidchem. Beih. 
Vgl. auch W. Schindler, Coll. 1931, 626. 

7 6 )  D. J. Lloyd, Kolloid-Z. 48, 342 [1929]. J .  H .  Norfhrop 

[ 19301. 

29, 1 [1929]. 

u. M .  Kunitz, J. gen. Physiol. 12, 537 [1929]. 

_ _ ~ ~  ~ ~ ~ . ~. - ~ - _~__________.___ 

Bekannt sind die beiden Theorien der Saurequellung 
von Procter-Wilson-Loeb und von Pauli, von denen die 
erste auf osmotischer Grundlage unter Zugrundelegung 
des Donnnnschen Membrangleichgewichtes, die zweite 
auf der Hydratation der Proteine aufgebaut ist; beide 
nehmen eine Salzbildung zwischen dem Protein und der 
Satire als Grundlage an. Neuere Untersuchungen haben 
gezeigt'i), dai3 elektroneutrales und ionisiertes Eiweii3 
den gleichen Hydratalionsgrad besitzen, dai3 bei Ubw- 
fiihrung von elektroneutralem in ionisiertes Eiweii3 keine 
Volumkontraktion stattfindet, und dai3 schliei3lich die 
Warmetonung bei der Tonisierung von EiweiGkorporn 
iiur sehr gering ist, Ergebnisse, die gegen die Hydrata- 
tionstheorie sprechen. Es wurde weiterhin aus der Tat- 
sache, dai3 fur die Saureaufnahme nicht die Gesanitsaure, 
sondern nur der dissoziierte Anteil in Frage kommt, 
ebenso wie ails der Feststellung, dai3 von verschiedenen 
Sauren nicht dieselben Mengen maximal gebunden wer- 
den, gefolgert, dai3 die Saureaufnahme nicht ein Salz- 
bildungs-, sondern ein Adsorptionsvorgang i ~ t ~ ~ ) .  

Bei der Q u e l l u n g  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  
fallen ebenso wie in saurer Losung stets Quellungs- 
maximum und Maximum der Alkaliaufnahme zusammen, 
und ferner wird init der Erhohung des Volumens der 
Quellflussigkeit das Maximum in das Gebiet niederer 
Alkalikonzentrationen ver~chobeni~) .  Ebenso wirken 
auch konzentrierte Laugen quellungshemmendrR). Aller- 
dings ist bei Alkalien die Quellungsininderung jenseits 
des Maximums vie1 weniger ausgepragt als bei Sauren7u). 
Auch sol1 das Wasser in alkaligequollenen Hauten 
schwacher an Kollagen gebunden, also leichter ausprei3- 
bar sein als in sauregequollener Hauteo). Bei Gelatine, 
nicht bei Kollagen, erfolgt die Quellung niit steigendem 
pH-Wert in zwei Abschnitten. Die Quellungskurve steigt 
zunachst von PH = 5 bis 7 an, wird bei p ~ 1  = 8 konstant 
und steigt dann weiter bis zu einem Maximum bei 

Bei der N e u 1 r a 1 s a 1 z q u e 1 1  u n g fallt in gleicher 
Weise das Maximum der Quellung mit dem der Neutral- 
salzaufnahme z u s a m ~ n e n ~ ~ ) .  Diese gleiche Regelmafiig- 
keit zwischen Elektrolytaufnahme und Elektrolytquellung 
bei Sauren, Basen und Neutralsalzen spricht ebenso wie 
die bereits obenerwahnten Griinde fiir ein steta gleiclies 
Bindungsprinzip, das hauptsachlich durcli einen Adsorp- 
tionsvorgang, weniger durch eine Hauptvalenzbindung 
erkllrlich sein diirfte73). 

Die bisher behandelten Quellungserscheinungen be- 
ruhen auf der Aufnahme des quellenden Elektrolyten 
durch das Protein (Ladungsquellung) und sind u m  so 
grofier, je ungleicher die Aufnahine der beiden Ionen des 
Elektrolyten durch den quellenden Korper erfolgt. Sie 
sind daher bei Sauren und Alkalien infolge der bevor- 
zugten Aufnahme von H- und OH-Ionen besonders aus- 
gepragt, bei vielen Neutralsalzen wegen des nur ge- 
ringen Unterschiedes der Aufnahnie zwischen Anion und 
Kation fast nicht vorhanden. Neben dieser Ladutigs- 
quellung findet als weitere Zustandsanderung i n  Elek- 
trolytlosungen noch eine Peptisierung statt'"). Diese 
erfolgt an sich ohne Quellung, bewirkt aber bei gleich- 
zeitiger Ladungsquelluag eine starke QuellungsvergroIJe- 
rung (Peptisierungsquellung), die mit steigender Elek- 
trolytkonzentration stetig, also im Gegensatz zur Ladungs- 

77) H .  If. Weber u. D .  Nechmnnnsokn, Riochclii. Z. 204, 
2t5 [1929]. H .  H .  Weber, ebcndn 218, 1 [1930]. 

78) J. A. Jovanovits u. A .  Alge, Coll. 1932, 215. 
78) A .  Kiintzel u. J .  Ph i l ip s ,  Coll. 1932, 267. 
8 0 )  H .  Owrutsky, Coll. 1930, 427. 
al) R .  H .  Marriott, J. S. L.T.C. 1'7, 178 "331. 

PH = 10"). 
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quellung ohne Erreichung eines Maximums zunimmt. 
Das Peptisationsvermogen der verschiedenen Elektrolyte 
nimmt mit deren molarer Loslichkeit zu. Die Ursache der 
Peptisierung wird in einer Entziehung von Strukturwasser 
erblickt, die sich beim Kollagen in einer Schrump- 
fung der Faser a~swirkt '~) .  Bei der alkalischen Quellung 
treten Peptisation und die hydrolytischen Einflusse 
starker in Erscheinung als bei der Saurequellung. 

Bei P i c k e l f l i i s s i g k e i t e n  (Saure- bzw. Base- 
Salzgemischen) und grundsatzlich gleichartig wirkenden 
Puffergemischen'Jz) ist die Gesarntheit der Elektrolyte 
nicht in Basen und Sauren einerseits und Neutralsalze 
andererseits einzuteilen, sondern in kationophile Elek- 
trolyte (Sauren; CaClz) und anionophile Elektrolyte 
(NaOH; NaCI), je nachdem, ob das Kation oder das An- 
ion starker adsorbiert wird's). Verschiedenartige Elek- 
trolyte konnen sich entweder in ihrer Wirkung ver- 
starken, wenn sie der gleichen Gruppe angehoren, oder 
vermindern, wenn sie verschiedenen Gruppen angehoren. 
Werden zwei entgegengesetzt wirkende Elektrolyte der- 
art kombiniert, da5 sie sich in ihrer Wirkung aufheben, 
so ist das Protein im isoelektrischen Zustand, unabhangig 
von dem herrschenden pa-Wert. Danach ist das Quel- 
lungsminimum, das dem isoelektrischen Punkt entspricht, 
bei jeder beliebigen Reaktion zu errei~hen?~).  Auf 
Grund der vorstehenden Anschauungen wird auch das 
Vorhandensein eines zweiten isoelektrischen Punktes fur 
Kollagen und Gelatine bei etwa PH = 8 abgelehnt. Das 
bei Verwendung eines Phosphatpuffers festgestellte 
zweite Quellungsminimum wird nicht durch eine Ladungs- 
umkehr, sondern durch ein Ladungsminimum infolge 
Einsetzens der antagonistischen Wirkung der Na-Ionen 
im System NaH2P04-Na2HP04 hervorgerzfen78). 

Die Saureaufnahme aus dem PickeP) ist weitgehend 
unabhangig von dessen Kochsalzgehalt, wenngleich in 
einer anderen Arbeit bei Verwendung von Salzsaure ein 
Wachsen der Saureaufnahme mit steigendem Salzgehalt 
festgestellt ~ u r d e 8 ~ ) .  Die maximal gebundene Saure- 
menge betragt bei starken Mineralsauren nahezu unab- 
hangig von den Verdiinnungsverhaltnissen 0,7 Aquivalent 
je Kilogramm Trockenkollagen (rnit 20% Wasser85)), da- 
neben werden weitere Sauremengen capillar aufgenom- 
men. Bei organischen Siiuren ist die maximal gebundene 
Sauremenge im Vergleich mit den starken Mineralsauren 
bei Anwendung gleicher Saureaquivalente wesentlich ge- 
ringer, bei gleichem pa-Wert dagegen grofier. Es wird 
nicht nur die urspriinglich zum Ansetzen des Pickels an- 
gewandte Saure, sondern auch die durch Umsetzung 
zwischen Saure und Pickelsalz entstehende Saure in dem 
durch die jeweiligen Affinitatsverhaltnisse gebotenen 
Ma5e von der Haut aufgenommen. Die Aufnahme des 
Kochsalzes ist unabhangig von der verwendeten Pickel- 
saure proportional der Salzkonzentration. Seine Wirkung 
besteht hauptsachlich in einer Hemmung der Saure- 
quellung, wobei schon geringe Kochsalzmengen eine Ver- 
minderung, aber erst hohere Kochsalzzusatze eine vollige 
Unterdriickung der Saurequellung bewirken. Diese 
Unterdriickung ist, unabhangig vom Bquivalenzverhaltnis 
Saure : Salz, nur von der absoluten Salzkonzentration ab- 
hangig. Durch den Kochsalzzusatz wird zwar das Quel- 
lungsmaximum erniedrigt, seine Lage in Abhangigkeit 
von der Saurekonzentration aber nicht beeinflufit. Bei 
_- 

82) A. KiinlzeZ u. W .  Preisenlanz, Coll. 1930, 577. 
83) A. Kiinlzel, Coll. 1930, 218. A. Kuntzel u. W. Preisen- 

84) E .  R. Theis u. A.  W. Goetz, J . A . L .  C.A. 26, 505 [1931]; 

8 6 )  A. Kiinlzel u. R. Buchheirner, Coll. 1930, 205. 

lanz, 1. c. 

27, 109 [193'2]. 

Verwendung von N,aaSO, als Pickelsalz macht sich ferner 
dessen gegeniiber dem Kochsalz starker quellungs- 
hemmende Wirkung bemerkbar. 

Temperaturerhohung befiirdert die Einstellung des 
Gleichgewichtes der Saure- und Salzaufnahme, ungefiihr 
dasselbe Gleichgewicht stellt sich aber auch bei niederer 
Temperatur ein, wenn der Proze5 lange genug fort- 
gesetzt wirdna). 

Qegeniiber den bisher behan,delten Saure-Salzpickeln 
zeigen AlkaliSalzpickel insofern ein anderes Verhalten, 
als die Neutralsalze die alkalische Kollagenquellung all- 
gernein in nur geringem Ma5e vermindern, in einzelnen 
Fallen sogar erh6hen87). 

3. Arbeiten der Wasserwerkstatt. 
Aufgabe des W e i c h e n s  ist es, die Haut von Kon- 

servierungsmitteln zu befreien und wieder in den natiir- 
lichen Quellungszustand zu bringen, ein Effekt, der bei 
pesalzenen Rohhauten vie1 rascher zu erzielen ist als bei 
getrockneten Hauten. Es wird vielfach angefiihrt, da5 
beim Trocknen der Haut die Fibrillen durch die Koagula- 
tion der Albumine und Globuline fest miteinander ver- 
klebt werdenee), andererseits konnte aber gezeigt werden, 
dafi bei sachgemaaem Trocknen bei 30° die loslichen 
Proteine aus der getrockneten Haut mit 5%iger Koch- 
salzlosung zwar etwas langsamer, aber doch in der 
gleichen Menge extrahierbar sind wie aus frischer 
Hautag). 

Bei der Weiche findet zunachst eine mechanische 
Wasseradsorption statt, der dann eine Hydratation der 
Proteine der Haut folgtsO). Mit zunehmender Weichdauer 
macht sich ferner in steigendern MaDe ein Inlosung- 
gehen stickstoffhaltiger Stoffe bernerkbar, das nicht nur 
auf die von Natur aus wasser- und neutralsalzloslichen 
Proteine beschrankt bleibt, sondern sich auch auf die 
unloslichen Proteine der Haut, insbesondere das Kollagen 
erstreckP). Eine ErhShung der Temperatur wiirde zwar 
den Weicheffekt fordern, gleichzeitig aber auch eine Stei- 
gerung der Faulnisgefahr bedeutens2), und au5erdem wird 
durch die Temperaturerhohung auch die Hydrolyse des 
Kollagens verst8rktai). Praktische Anwendung findet da- 
gegen insbesondere bei trockenen Hauten die Moglich- 
keit, die Weichdauer durch Anwendung von Anscharfungs- 
mitteln zu verkiirzen. Am meisten verwendet werden 
NaOH und Na2S. Sie erhohen den Weicheffekt be- 
trachtlich, verursachen aber eine nicht unwesentliche 
Erhohung des Hautsubstanzverlustes, wihrend Natrium- 
citrat, Kaliumrhodanid und Natriumarsenit zwar keine 
so starke Erhohung des Weicheffektes liefern, anderer- 
seits aber eine Schonung der Hautsubstanz gewahr- 
leistengo). Auch die umgebende Gasatmosphare iibt 
einen Einflufi auf den Weichprozei3 sowohl hinsichtlich 
des Hydratationsgrades der Haut wie auch hinsichtlich 
der Menge der in Losung gehenden Eiwei5stoffe ausgJ). 

Zur Erreichung der Haarlockerung wird das 
S c h w i t z e n nur noch in verhaltnismafiig wenigen 
Fallen angewandt. Hierbei wird der Eintritt der Haar- 
lassigkeit durch Anwesenheit von NaOH und Sauren 

E.  R.  Theis u. A. W .  Goetz, J. A. L. C. A. 27, 570 [1932]. 
B7) A. Kilntzel u. J .  Philips, Coll. 1932, 267. D. 3. Lloyd u. 

W. B.  Pleass, Biochemical J. 21, 6 [1927]; 22, I008 [1928]; 
23, 358 [1929]. 

8 8 )  Vgl. z. B. H .  Spiers, J. S.  L. T. C. 17, 193 [1933]. 

go) V. Casaburi, Cuir t ech .  21, 178 [19'28]. 

92) E.  R.  Theis u. E.  L.  McMilZen, J. A. L. C. A. 23,372 [1928]. 
93) E.  R.  Theis u. J .  M .  Miller, ebenda 24, 290 [1929]. E. R. 

F. Slather u. H .  Herfeld, Coll. 1934, 317. 

F. Slather u. H. Herfeld, Coll. 1934, 512. 

Theis, ebenda 25, 442 [1930]. 



9 ALWpmuldte ahemia 
48, Jahrg. ,=. Nr. ] Hedeld: Fortschritte auf dem Gebiete der Gerbereichemie und -technik 1928-1934 

__- 

in der Haut verzbgert; Haarlassigkeit tritt erst ein, wenn 
alle Saure bzw. Alkali durch bakterielles Wirken neutra- 
lisiert ist, da der ps-Wert des Schwitzwassers bei Ein- 
tritt der Haarlassigkeit stets bei etwa PH = 7 liegt. 
Gleichzeitig wird durch die Anwesenheit von Sauren, 
weniger von Alkalien der Hautsubstanzverlust erhohtg4). 

Die gebrauchlichste Art der Haarlockerung ist die 
Anwendung eines K a 1 k a s c h e r s. Es wird dabei in 
erster Linie eine Lockerung der Epidermis durch Hy- 
drolyse der Schleimschicht, die die verhornten Teile der 
Oberhaut mit dem Corium verbindet, angestrebt, so dai3 
diese sich mitsamt den Haaren leicht mechanisch ent- 
fernen labt. Daneben erfolgt eine Verseifung des Haut- 
fettes und eine Schwellung und Anpeptisierung der 
Lederhaut. Eine Mitwirkung von Bakterien ist dabei 
zur Erdielung der Haarlockerung nicht erforderliches). 

Bei der Einwirkung von Kalk gelten hinsichtlich 
der Menge des vom Kollagen gebundenen Kalkes und 
der alkalischen Quellung die bereits friiher erorterten 
Gesetzmafligkeiten. Die Menge des dariiber hinaus 
capillar aufgenommenen Kalkes wird aufler durch die 
Konzentration der KalklGsung auch durch deli Bau des 
kollagenen Fasergeflechtes und die Weite der Capillar- 
raume bestimmtge). 

Die haarlockernde Wirkung der Hydroxylascher be- 
ruht weniger auf einer hydrolysierenden Wirkung der 
Hydroxylionen als auf der Bildung reduzierender Stoffe 
aus den Abbauprodukten der Haut, die durch Auf- 
spaltung der Disulfidbriicke des Cystins entstehen und 
ihrerseits w i d e r  das Keratin an den Cystinbausteinen 
angreifen97). Reduktionsmittel erhohen diese Wirkung 
infolqe Reduktion der S-SBriicke in zwei endstandige 
SH-Gruppen, oxydierende Stoffe hindern siegs). Anderer- 
seits scheinen die Reduktionsprodukte den Angriff der 
Hydroxylionen auf das Kollagen zu hemmen. Kalkmilch 
liefert mehr reduzierende Stoffe als Kalkwasser und 
verdient daher beim Aschern den Vorzug. - Neben der 
Reduktion der Disulfidbriicke des Cystins ist fur das 
Zustandekommen der Ascherwirkung noch ein pIl-Wert 
iiber 11 erforderlich. Die enthaarende Wirkung alkalischer 
Stoffe hangt also ab vom pa-Wert ihrer Losung und 
ihrem Vermoqen, reduzierende Stoffe zu bilden und 
wirksam in Losung zu erhalten. 

Erhohung der Temperatur auf 30° bewirkt beim 
Kalkascher eine Beschleunigung der Haarlockerung und 
eine Erhohung der Keratinzerstorung, dagegen sol1 hier- 
bei keine Steigerung des Angriffes auf das Kollagen 
stattfindengO). Dagepen ist bei Temperaturen iiber 3 5 O  
auch eine Zunahme des Kollagenabbaues mit steigender 
Ascherternperatur festgestellt wordenloo), wobei aller- 
dings von anderer Seite darauf hingewiesen wurde, dab 
kiirzere Ascherdauer bei hoherer Temperatur weniger 
Hautsubstanzverlust zur Folge hat als Iangeres Aschern 
bei niedrigen Warmegradenlol). 

Die gebrauchlichste Methode zur Beschleunigung der 
Ascherwirkung beruht auf der Anwendung von Anschar- 
fungsmitteln, wie Natriumsulfid, ferner auch den Sulfiden 

94) P. Chnmbnrd u. J .  Azdmar, Cuir t e c h .  25, 244, 260 

0 6 )  G .  D.  McLnughlin, G .  E.  Rocktoell u. J .  H. Blank, J.A.L.  

06)  A .  KuntzeZ u. R.  Biedermann, (7011. 1931, 495. 
07) R.  H .  Marriotl, J. S .  L. T. C. 12, 216, 281q 342 [1928]. 
98) E. R. Theis,  J. A. L. C. A. 26. 362 [1931]. 
90)  P .  Pa.loloioilsch, Cerber 56, 97 [1930]. 
100) H .  B. MerriZZ u. 1. W .  Fleming, Ind. Engng. Chem. 

101) McCandZish, Hide and Leather 77, Nr. 22 u. 23 [1929]. 

[19323]; J.S .L.T.C.  16, 2'7, 403 [193!2]. 

C. A. 22, 329 [1927}. 

20, 21 [lrn]. 
W .  Kailin, Ref. Coll. 1931, 188. 

des Calciums und des Arsens. In neuester Zeit sind die 
Sulfide der meisten Metalle hinsichtlich ihrer anscharfen- 
den Wirkung auf den Ascher vergleichend untersucht 
worden102). Dabei konnte nur bei den Sulfiden der Alka- 
lien, Erdalkalien, des Arsens und des Zinns eine deut- 
liche beschleunigende Wirkung auf die Haarlockerung 
festgestellt werden. 

Reine Hydroxylascher wirken hauptsachlich auf die 
Protoplasmaproteine der Schleimschicht ein, ohne die 
Haare anzugreifen. Sulfidascher dagegen zerstoren auch 
die Keratine des Haares und der verhornten Epidermis- 
anteile. Von den in Sulfidlosungen enthaltenen Tonen 
zeigen weder die O H -  noch die SH'-Tonen die spezi- 
fische Wirkung auf Keratine, so dab der keratin- 
zerstorende Einflub den S"-Ionen zukommen mufPo3). 
Entsprechend der Gleichung 

+ H,O 
NalS = 2Na'+ S" + + 2Na'+ OH'+  SH' 

wird die Wirkung auf das Keratin durch Alkalizusatz, 
z. B. den meist gleichzeitig anwesenden Kalk gestei- 
gertIo4). Um die haarzerstorende Wirkung der Sulfide 
zu hemmen, ohne ihre haarlockernde Wirkung zu be- 
eintrachtigen, ist vorgeschlagen worden, die Haute zu- 
nachst mit einer Schwefelnatriumbriihe zu behandeln, die 
mittels Salzsaure oder Natriumbisulfit neutralisiert wurde, 
und in einem zweiten Bade dann die Haute mit Kalk- 
milch zu behandelnl05). 

Auch Amine sollen eine Beschleunigune der Haar- 
lockerung bewirken und die stark haarlockernde Wir- 
kung alter Ascher wird auf deren Gehalt an Methylamin 
zuriickgefiihrtloe). Es ist daher wiederholt der Zusatz 
von Aminen zum Ascher vorgeschlagen worden. Von 
dern in kauflichem Methvlamin stets vorhandenen Di- 
und Trimethylamin bewirkt nur Dimethylamin eine Be- 
srhleunigung der HaarlockerungIO~). Die Wirkung des 
Methylamins wird durch Temperaturerhohung stark ver- 
grobertlOE). - Zur Abkiirzung des eigentlichen Ent- 
haarunqsprozesses und zur Schonung des Haares wurde 
eine Vorbehandlunc der Haut mit anorganischen und 
organischen Stickstoffbasen empfohlenlo9). 

Auch eine $robe Anzahl orqanischer Stickstoffver- 
bindungen wurde hinsichtlich ihrer Beeinflussung der 
Enthaaruneswirkung unfersuchtI10). Wenn auch in der 
Mehrzahl der Falle ein Zusammenhang zwisrhm Kon- 
stitution und hemmender bzw. beschleunigender Wirkung 
auf die Enthaarunq nicht ermittelt werden ltonnte, so 
wurde doch festeestellt. dafl die Ersetzung von Sauer- 
stoffatomen durch Imidogruppen, eine durch Substitution 
verursachte Verminderung des Reduktionsvermogens 
und insbesondere die Einfiihrung von Phenylgruppen 
eine Verringerung des Aktivierungsvermogens zur 
Folge hat. 

102) E. K. Moore, J. A.  L. C. A. 28. '206 r1933]. 
103) M .  Knve u. R. H .  Mnrrioft. J .  S. L. T. C. 9. 591 r19251. 

lor) E. Knversneva. Coll. 1934. 311. Vol. auch F. O'Flaherty 
u. w. T. Rodall. ;I. A. L. c. A. 29, 53 r im] .  

i0s) P. Pnzoloiaitsch u. A .  Smelkin. Russ. Pat. 8848; Gerber 
56.97 r19301. N .  Kotelnikow u. J .  Bass. Ref. Coll. 1930,133. P. Paw- 
lomitach. Ref. Coll. 1932, 98. 

lee) G. D. McLnuohZin, J .  H .  Highberger u. E.  K .  Moore, 
J. A. L. C. A. 22, 345 [1927]. 

107) G. D. McLnunhlin, J .  H. Highberger u. E.  K. Moore, 
ebenda 23, 318 [1928]. E. K .  Moore, J .  H .  Highberger u. 
F.  O'FZnherfy, ebenda 27, 2 [1932]. 

P. PuZsinkn. Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 140, 181 r19291. 

i o n )  P.  PnwZozoitsch, Gerber 56, 97 119301. 
100) M .  Bergmann u. F. Stnther, D. R .  P. 482 418. 
110) E.  K .  Moore, 3. A. L. C. A. 26, 245 [1933]. 
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Auch das umgebende Gasmedium ubt einen EinfluB 
auf die Ascherwirkung ausjil). 

Neben der haarlockernden Wirkung des Xschers ist 
auoh seine Wirkung auf die Proteine des Coriums von 
grooem Interesse. Soweit es sich hierbei um Quellungs- 
erscheinungen handelt, sind diese bereits an fruherer 
Stelle behandelt worden, es sei aber noch darauf hin- 
gewiesen, dai3 Kalk bei der Einwirkung auf die  kollagene 
Fasm in mancher Beziehung gegenuber Natronlauge Ab- 
weichungen zeigP2). Die Quellung ist fur die eigentliche 
Haarlockeruug nicht erforderlich, sie erleichtert aber die 
nachfolgende mechanische Bearbeitung der  BloBe, und 
auflerdem erfahrt das Kollagen hierbei eine Zustands- 
anderung, die sich in einer leichteren Ausschmelzbarkeit 
zu Gelatine, einer Lockerung uiid Aufspaltung von Nebcn- 
valenzbindungen und zum Teil auch 'in einem Abbau zu 
loslichen Produkten bemerkbar macht, wodurch in der 
Haut Platz fur die nachfolgende Gerbstoffablagerung ge- 
schaffen wird un.d gleichzeitig gerbstoffbindende Gruppen 
frei werden113). Hierbei befordert Kalk mehr die Aus- 
schmelzbarkeit, Natronlauge und Schwefelnatrium stei- 
gern mehr die Abbauwirkung; Temperaturerhohung stei- 
gert mehr den Abbau, Verlangerung der Einwirkungs- 
dauer mehr die Ausschmelzbarkeit112). 

Immer wieder werden auch Vorschlage zur Ein- 
fuhrung von F e r in e 11 t a s c h e r n gemacht. So ist in 
der Berichtszeit u. a. einpfohlen worden, Schimmelpilz- 
enzyme und andere Fermente pflanzlichen Ursprungs 
zur Haarlockerung zu v e r w e n d e ~ i ~ ~ ~ ) .  Ebenso ist die 
Verwendung des Papains, eines Fermentes aus dem Saft 
des Melonenbaumes, fur die Verwendbarkeit zur Haar- 
lockerung eingehend studiert wordenll5). 

Bevor die Haute zur Gerbung gelangen, miisEen sie 
zunachst einer E R t k a 1 k u n g unterzogen werden. Da- 
bei kann der capillar aufgenommene Kalk ohne weitercs 
neutralisiert werdenlla), wobei gleichzeitig auch das 
Gleichgewicht zwischen capillarem und gebundenem Kalk 
gestiirt und ein Teil des gebundenen Kalkes 311s seiner 
Bindung entlassen wird. Eine vollstandige Entfernung 
des gebundenen Kalkes aus der Haut ist aber nur durch 
solche Mittel moglich, die eine starkere Affinitat zum 
Kalk besitzen als das KoIlagen. Man mu8 entsprechend 
unterscheidenlln) zwischen schwachen Entkalkungsmitteln 
(Borsaure, Bisulfit), die den Kalkgehalt unter gleich- 
zeitiger Abnahme der Quellung nur bis zu einer be- 
stimmten Grenze vermindern konnen, und starken Ent- 
kalkungsmitteln (insbesondere Sauren), die mit anstei- 
gender Menge eine standige Kalkabnahme bewirken, 
wob2i die alkalische Quellung anfangs abnimmt, aber 
srhon nach Zugabe von geringen Sauremengen einer 
Saurequellung Platz macht. Ammonsalze stehen, soweit 
sie Sauren der zweiten Gruppe enthalten, zwischen bei- 
den Gruppen je  nach dein Grad ihres hydrolytischen 
Zerfalls in freie Siiure und Ammoniak. Sie vermindern 
mit steigendcr Menge sowohl die Quellung wie den 
Kalkgehalt der Haut"6). 

Wenn vielfach die Entkalkung der BloDe zusammen 
mit der B e i z e durchgefiihrt wird und es auch moglich 
ist, ohne Anwendung von Entkalkungsmilteln rein 

111) E.  R.  Theis u. J .  M. Miller, ebenda 25, 2 [193Q]. 
112) A.  Kiintzel u. J .  Philips, Coll. 1932, 267; 1933, 193, 207, 

213; d i w  Ztschr. 45, 775 "321. 
11:') R .  H. Murriolt, Leather Wld. 22,305 [1930]. C. H. Spiers, 

2. S.  L. T. C. 17, 193 [1933]. A .  Kuntzel u. J. Philips, 1. c. 
114) E .  K .  Kaiversnewa u. E.  M .  Olejnikowa, Ref. Coll. 1933, 

264. M .  Ch. Berliner, Cuir techn. 21, 508 [1928]. 
115) M .  Bergmann, M .  Lissitzin u. G .  Schuck, Coll. 1931, 132; 

diese Ztschr. 43, 911 [1930]. 
118) A.  Kiintzel u. R.  Biedermann, Coll. 1931, 495. 

fermentativ eine Entkalkung der BloDe infolge der 
neutralisierenden Wirkung der  Eiweifabbauprodukte zu 
bewirken117), so muD dorh die eigentliche Beizwirkung 
\on dieser Entkalkung streng getrennt werden. Die 
Beize ist ein fermentativer ProzeQ, und wahrend man 
friiher geneigt war, das Wesentliche der Beize in einer 
Entfernung der nichtkollagenen Bestandteile der Haut 
(letzte Epidermisreste, Bindegewebszellen des Coriums, 
elastische FasernllR)) zu erblicken, hat sich in neuerer 
Zeit immer mehr die  Auffassung Geltung verschaffen 
konnen, dai3 die Hauptaufgabe des Beizprozesses in einer 
Entquellung und gelinden Anpeptisierung des Kollagens 
zu erblicken ist, die bei normal verlaufender Beize noch 
nicht zu wesentlichen Mengen loslicher Abbauprodukte 
fiihrt, aber eine chemische und strukturelle Auflockerung 
der kollagenen Fasern bewirkt1IR). 

Fur den Gerbereichemiker von besondereni Interesse 
ist die Art der  Wirkung proteolytischer Enzymel*o) auf 
Kollapen bzw. Gelatine. An Gelatinefolien konnte dies- 
beziiglich gezeigt werdenl21), daD der Abbaugrad bei 
Einwirkung von Trypsin proportional der Zeit und der 
Quadratwurzel aus der  Ferment k o 11 z e n t r a t i o n  ist, 
wahrend bei hinreichendem FermentiiberschuD die Fer- 
ment m e n g e ohne EinfluD ist. Das wirksame Ferment 
geht mit der Gelatine nach bestirnmten stochiometrischen 
Mengenverhaltnissen eine Verbindung mit andersartigen 
physikochemischen Eigenschaften ein, wobei die gebun- 
dene Fermentmenge und damit die Abbaugeschwindig- 
keit nu r  von der Groi3e der Oberflache des  Substrates 
abhangig ist. Durch bloDes Auswaschen ist diese Ver- 
bindung nicht wieder zu zerstoren. - Ahnliche Bezie- 
hungen konnten auch fur Kollagen ermittelt werden122). 
Dabei ist von Bedeutung, daD das im Ascher gequollene 
Kollagen sich gegeniiber Fermenten andersartig verhUt 
als das unbehandelte Kollagen; es ist wesentlich ferment- 
empfindlicher und wird nicht nur an den iiui3eren Rand- 
fibrillen, sondern an allen Fibrillen der Faser gleich- 
mai3ig angegriffen, wodurch eine gleichmai3ige Auf- 
lockerung der gesamten Faserstruktur erfolgt1z3). Dabei 
bewirkt eine Saurequellung die gro8te Fermentempfind- 
lichkeit, bei der Alkaiiquellung nimmt diie Empfind- 
lichkeit in der Reihenfolge Kalk-Schwefelnatrium, Kalk, 
Natronlauge ab. Es kommt dabei nicht darauf an, dao 
quellende Stoff e bei der Fermenteinwirkung zugegen 
sind, vielmehr zeigt auch nach Neutralisation der quel- 
lenden Stoffe dasjenige Kollagen die starkste Ferment- 
angreifbarkeit, das zuvor a m  starksten gequollen war, 
bei dem also die starkste Auflockerung der Nebenvalenz- 
bindungen stattgefunden hat, und damit in starkstem 
____ 

117) -4. Kiintzel U. B. Polotschnig, Coll. 1932, 562. 
'18) Vgl. J .  Schneider jr. u. A.  Hnjek, Biochem. Z. 195, 403 

[1928]. A .  Kiintzel u. B .  Pototschnig, Coll. 1932, 572. 
E .  Stiasny, Coll. 1929, 608. E .  Stinsny, Gerbereichemie 

(Dresden und Leipzig 1931)i S. 3UOff. A.  Kiintzel u. B. PO- 
folschnig, COIL 1931, 4T5; 1932, 480. 

120) fiber die Fortschritte hinsichtlich des Studiums proteo- 
lytischer Fermente in den letzten Jahren ist erst kiirzlich he- 
richtet worden: E .  Waldschmidt-Laifz, diese Ztschr. 47, 475 
119341; vgb auch E. WnldschmicU-Leitz, COIL 1928, 543, und da6 
Sammelreferat von A.  Kiintzel LI. R.  Biedernaann, Coll. 1931, 167. 

121) M .  Bergmann, Coll. 1932, 751; diese Ztschr. 48, 774 
[1932]. M .  Bergmann u. E'. Fohr, Biochem. Z. 250, 568 (19321. 

122) M .  Betgmann, G. PojarEief$ u. H .  Thiele, COIL 1933, 581; 
diese Ztschr. 46, 672 [1933]. Vgl. auch A. Kiintzel u. 0. Dietsche, 
('011. 1931, 136, 146. A .  VEcek u. J .  Pospis i l ,  Gerber 59, 99, 
111 [1933]. 

123) -4. Kiintzel u. B. Polotschnig, Coll. 1932, 480, 559, 571. 
M .  Bergmnnn, G, Pojarlieff u. H .  Thiele,  1. c. 
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Einzelne gequollene Fasern werden bei der Ferment- 
einwirkung rasch gelost, bei gleichzeitiger Zugspannung 
werden die Fasern aber ohne Auflosung in der Haupt- 
sache entquollen. Fu r  die Praxis des Beizvorganges er- 
gibt sich hieraus, daB die lockeren Hautteile, bei denen 
die Fasern sich in weniger starker gegenseitiger Ver- 
spannung befinden, bei gleichzeitiger geringerer Ent- 
quellung einen starkeren Angriff in der Beize erfaliren 
als die Kernpartien der Haut12'). Lediglich durch Ver- 
wendung von warmem Wasser oder Entkalkungsniittelii 
kann nicht das gleiche Vcrfallen der Blo13en erreicht 
werden wie bei Mitverwendung von Fermenten. 

In allerneuester Zeit ist nuf Grund entsprechender 
Verdauungsuntersuchungen vermutet worden, daB bei 
der verhaltnismai3ig kurzen Dauer des praktischen Beiz- 
prozesses die kollagenen Fasern selbst noch keinen 
wesentlichen Angriff erfahren, dai3 vielmehr lediglich 
eine mit Kollagen zwar verwandte, aber amorphe Kitt- 
substanz in Losung gebracht wirdIz5), wahrend nach 
friiheren Angaben die Esistenz einer besonderen Kitt- 
substanz verneint wird48. sos si). 

Der Angriff des Pankreatins auf Kollageii wird ge- 
s t e iger t mi t ziin ehm ender Ei ti w i r kungsdauer und zu- 
nehmendeiii Verteilungsgrad des Kollagens infolge Ver- 
groBerung der Oberflache und leichterer Durchtrankbar- 
keitI20). Durch Steigerung der Temperatur wird die 
Pankreatinempfindlichkeit des Kollagens erhoht, nach 
Erreichung eines Optimums erfolgt aber bei weiterer 
Temperatursteigerung wieder eine Abnahme des  Kol- 
I a g e n a b b a u e ~ ~ ~ ~ ) .  LaBt man bei 40° stets neue Mengen 
Pankreatin auf dasselbe Kollagenstiick einwirken, so 
konnte nach 23maligem Wechsel ein Abbau von 73% 
crreicht werdenlz6). Wenn dabei nach 4tagiger Ein- 
wirkungsdauer der prozentuale Abbau des jeweils ein- 
gebrachten Kollagens eine Abnahme erfahrt, so wird 
dies teilweise auf den hemmenden EinfluB der im Kol- 
lagen angereicherten Abbauprodukte zuriickgefiihrt12s), 
es kann aber auch diskutiert werden, ob das Kollagen 
nicht aus verschieden schwer verdaulichen Anteilen 
best eh Pfl) . 

Unneutralisierter Kalk hemmt die proteolytische 
Wirksamkeit, Kalksalze dagegen wirlren schwellungs- 
vermindernd und erhohen die Fermentwirkung be- 
trachtlich12B). Es ist daher zu empfehlen, vor Beginn 
der Fermenteinwirkung zunachst eine teilweise Ent- 
kalkung der BloBen durch reine Neutralisationsmittel 
zu bewirken. Ferner iiben die in den meisten Beiz- 
praparaten vorhandenen Ammonsalze neben ihrer ent- 
kalkenden Wirkung auch einen f6rdernden EinfluD auf 
die Tatigkeit der Enzyme aus130). Diese Aktivierung 
steigt bei niederen Salzkonzentrationen fast proportional 
zur  Salzmenge bis zur Erreichung eines Maximums an, 
iiber das hinaus weitere Ammonsalzzusatze keine For- 
derung der enxyinatischen Wirksanikeit mehr bewirkai. 

124) F.  Nnuen, Coll. 1931, 151. Vgl. auch M. Rergmrrnn, 
-______ 

G.  Pojnrliefj u. H .  Thiele, 1. e. 
W .  Grn/?mnnn. diese Ztschr. 47, 772 [1934]. 

12fl) A. KiinlzeZ 11. 0. Dietsche, Coll. 1931, 136, 146. 
lZ7) E'. Stnlher u. €1. Mnchon, Biochem. Z. 239, 430 [1931]. 
l?s) P. Ronn, H .  Kleinmnnn 11. E .  Drepler, ebenda 228. 6 

1 1 9.W]. 
128) -4. Kiinlzel u. R.  Pofotschnig, 1. c. A .  Grynkrauf, J. A.  

L. 0. A. 27. 577 [lW]. R .  H .  Minrriotl, J. S. L. T. C. 16, 6 [1932]. 
13") J. Schneider jr .  u. A.  Vlcek, Coll. 1928, 22. V .  Kubelkn 

u. J .  Wogner, Coll. 1929, 260, 328. V .  Kubelkn u. K.  Dousn, 
Coll. 1930, 66. A.  Vlcek, Gerber 55, 207, 219 [1929]. A .  Kiintzel u. 
0. Dietsche, Coll. 1931, 155. 
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Die inaximale Aktivierung wird bei hoheren Enzym- 
konzentrationen bereits durch geringere Ammonsalz- 
mengen erreicht als bei niederen Enzynikonzentrationen. 

Es sei noch auf eine der iiblichen Auffassung w i d w  
sprechende Beiztheorie hiiigewiesenlT1), nach der das 
Wesen des Beizvorganges nicht in einem EiweiBahbau. 
sondern einem EiweiB koagulierendeii Vorgang zu er- 
bliclren sei. Die wirksame Substanz der Beize sei deni- 
gemai3 n i ch t e in pro t eol yt isch es, sonde rn e in koag ul ier e 11 - 
des Agens, als welches ein Labferment angesprochell 
wird. Diese Theorie hat aber bisher noch keine Re- 
statigung erfahren, von anderer Seite ist sie bereits ab -  
gelehnt wordenlJ2). 

An Stelle der technisch nieist verwendeten, Enzyme 
der Bauchspeicheldriise enthaltenden Praparate ist zum 
Beizen auch ein Enzymgemisch aus F i~che ingewe iden l~~)  
sowie ein ails Darmschleim hergestelltes Praparat114) 
auf seine Verwendbarkeit untersucht worden. Ebenso 
sind in neuerer Zeit wiederholt pflanzliche Proteasen vor- 
geschlagen worden, so die Fermente des Schimmelpilzes 
Aspergillus Orycae'Jh) und das in den Blattern, Friichten 
und im Milchsaft des Melonenbaunies vorkomniende 
Papayotin'"). 

Eine noch sehr unistrittene Frage ist die der W e  r t - 
b e s t i m in 11 n g technischer Beizprodukte, woobei iiis- 

besondere die Auswahl eines geeigneten Substrates 
Schwierigkeiten bereitetls:). Verwendet werden in der 
Hauptsache Casein, Gelatine und Kollagen, daneben ist 
auch Milch vorgeschlagen w ~ r d e n l ~ ~ ) .  Kollagen ware 
naturgemafl das idealste Substrat, und es werden immer 
wieder Methoden, die die Verwendung von Kollagen als 
Substrat vorschlagen, d i sk~ t i e r t . 1~~) .  Es besteht jedoch 
bei allen diesen Verfahren die Schwierigkeit, Kollagen 
mit stets einheitlichen, wohldefinierten Eigenschaften zu 
erhalten, zumal die Einwirkung der Enzyme au€ Kollagen 
je nach deren Vorgeschichte stark variiert. Ebenso ist 
die Gelatine nicht stets gleichmai3ig zu beschaffen, ihre 
Losungen sind zu viscos und neigen leicht zur Gelbildung, 
und schlieDlich dauert der Abbau bei Gelatine unter 
gleichen Bedingungen wesentlich langer als bei Casein. 
Daher wird heute den Caseinmethoden praktisrli stets 
der Vorzug gegeben, da sie methodisch einfach und 
exakt sind und Casein, namentlich das bekannte 
,,Hammarsten"-Casein, stets einheitlich zu erhalten ist. 
Als besonders einfache Ausfiihrungsart ist hierbei 
die interferometrische Bestimmungsmethode empfohlen 
w ~ r d e n ~ ~ ~ ) .  Als weitere Methode zur Beizwert- 

lql) E.  Lenk, Coil. 1931, 732; diese Ztschr. 44, 981 [1931] 
1.12) A.  Kiintzel u. B .  Pototschnig, Coll. 1932, 55411. 
ITa) F. Slather u. H .  Machon, COIL 1931, 721; diese Zkchr. 

44, 983 [1931]. 
P. S.  Kopeliowifsch, Ref. Coll. 1932, 596. 

In5)  0. Gerngrop, D. R. P. 459990. Vgl. G. Rockrrell u 
1;. O'Flnherty, J. A. L. C. A. 26, 216 [1931]. 

13fl) W. Ackermann, Coll. 1930, 74. M. Bergmnnn, M .  Lis-  
s ik in  u. C .  Schuck, Call. 1931, 132 

137) V .  Kubelka, Coll. 1928, 604; 1931, 710. J. Schneider j r .  
u. A.  Vlrsk,  Coll. 1928, 22. V.  Kubelka u. J .  Wagner, COIL 1929, 
247, 328. '4. Vlcek, Gerber  55, 208, 219 [1929]. A .  Boidin, J. S. 

belkn u. K. Dousn, Coll 1930, 66. A.  KiintzeZ u. B. Potolschnig. 
('011. 1931, 475. A.  Kiinlzel, Coll. 1932, 404; 1933, 4%. S. J. 
Sokoloic., Ref. Coll. 1931, 235. H .  B. Merrill, .J. A. L. C. A. 28. 
2% [1933]. 

L. T. C. 12, 614 [1!728]; 15, 257 [1931]; 17, 339 [1933]. 1'. Ku- 

Ian) A. Boidin, Cuir techn. 22, 440 [1929]. 
138) Ii. H .  G d l e r ,  Coll. 1933, 547. A .  Kiinlzel, G .  Mnrqunrd' 

140) K. H .  Goller, J . S . L . T . C .  17, 16 [1933]. A.  Kiinlzel,Coll. 
u. 0. Engel, Coll. 1934, 330. 

1934, 325. 



best,immung ist vorgeschlagen worden, die an belich- 
teten und entwickelten photographischen Platten mit 
fortschreitender Verdauung infolge teilweisen Inlosung- 
gehens ,des Silberkorns erfolgende Aufhellung als Mai3 
fur die enzymatische Wirksamkeit zu ~erwenden'~'). 
Andere Autoren haben einzelne kollagene Fasern, die 

la1) M .  Bergmann u. 0. Dielsche, Coll. 1929, 583. M .  Berg- 
mann u. E'. E'ohr, Biochem. Z. 260, 568 [1932]; diese Ztschr. 43, 
24 [1930]. 

zuvor in Kaliumrhodanidlosung zum Schrumpfen ge- 
bracht wurden, unter Belastung der Fermentlosung aus- 
gesetzt und als Ma5 fur die enzymatische Wirksamkeit 
die Zeitspanne bis zum Abfallen der Belastungsklammern 
gewahltl42). Diese Methode sol1 sich fur qualitative, 
nicht jedoch fur quantitative Untersuchungen eignen14s). 

142) J .  A. Jovanozlits u. A.  Alge, Coll. 1932, 215. J .  A .  Jo- 
zlanovits, Coll. 1932, 761; diese Z t x h r .  45, 775 [1932]. 

14s) A.  Kiintzel, G. Alarquardt u. 0. Engel, 1. c.  

Aufgaben der Chemie im neuen Deutschland*). 
IX. Aufgaben der Wasserchemie. 

Von Dr. I,. W. HAASE, 
Wissenschaftlichem Mitglied an der PreuQischen Landesanstalt fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene zu Berlin-Dahlem 

(Chemische Abteilung 11). (E~uEw. 14. Demmber 1934.) 

Die Problemstellungen auf dem Gebiete des Wasser- 
fachs sind heute teilweise andere als vor 30 und 50 Jahren. 
Auf dem Gebiete des Tr inkwassers  und des Brauch-  
wassers kam es seinerzeit in erster Linie auf die gesund- 
heitlich und asthetisch einwandfreie Anlage der Wasser- 
gewinnung, der Wasserforderung, der Fortleitung und der 
Verteilung an. Heute dagegen richtet man, ohne selbst- 
verstandlich die gesundheitlichen Belange a d e r  acht zu 
lassen, das Hauptaugenmerk auf die Brauchba rke i t  des  
Wassers  i n  chemischer  Beziehung; besonders das kor- 
rosionschemische Verhalten hat in den letzten Jahrzehnten 
entsprechend der stetig wachsenden Anlage grooer Geld- 
mittel in den zentralen Wasserversorgungsanlagen sehr an 
volkswirtschaftlicher Bedeutung gewonnen. Die Aufgabe 
der Werkstofferhaltung erfordert heute die groote Auf- 
merksamkeit und Sorgfalt. 

Das Leitungsmaterial ist dem standigen Angriff seitens 
des Wassers und des Bodens und somit dem allmahlichen 
Zerfall ausgesetzt. Die Erhaltung dieser Vermogenswerte 
ist unsere Pflicht. Keineswegs iiberall hat man sich aber 
die Erkenntnisse der Kor  rosi onsf or  s c hung,  insbeson- 
dere diejenigen des Korrosionsschutzes, zu eigen gemacht 
und Nutzen daraus gezogen. 

Das Problem der Werkstofferhaltung kann von 
der Materialseite und von der Wasserseite her gelost werden. 
Durch bessere und durch neue Werkstoffe, durch Schutz- 
iiberziige und Vorbehandlung kann man auch bei wenig 
geeigneten, also angriffslustigen Wassern sich vor allzu 
schneller Zerstorung der Einrichtungen des Wasserwerks- 
betriebes schiitzen, doch versagen solche Maonahmen bei 
besonderer Beanspruchung und bei langerer Dauer des An- 
griffs allzuoft. So glaubte man schlieolich, in der Verwen- 
dung immer edlerer Werkstoffe einen Ausweg gefunden zu 
haben. Heute beginnt sich jedoch die Erkenntnis durch- 
zusetzen, dao die Werkstoffe am besten durch sachgemlRe 
Wasseraufbere i tung  zu erhalten sind. Die theoretischen 
und praktischen Grundlagen hierfiir sind vorhanden, und 
der Erfolg kann daher nicht ausbleiben. Wir kennen heute 
schon sehr gut die Bedeutung der einzelnen Ionen und 

*) In dieser Reihe bereits erschienen: I. A .  Binz: ,,Wissen- 
schaft und Praxis", diese Ztschr. 47, 1 [1934]. 11. W. Bauer: ,,Zur 
Frage der Rohstoffversorgung Deutschlands", ebenda 47. 2 [1934]. 
111. L. Ubbelohde: ,,Chernie, Rohstoffproblem und nationale Wirt- 
schaftsSteuerung", ebenda 47, 4 [1934]. IV. Schilling: ,,Chemische 
Fragen der Bastfaserfonchung", ebenda 47, 7 [1934]. V. W. Bauer: 
,,Die deutsche Ernahrungsbilanz". ebenda 47, 323 [1934]. VI. 
A.  Gluachke: ,,Kampf den Tierseuchen", ebenda 47, 327 [1934]. 
VII. K. Glitze: ,,Die Entwicklung der Kunstseide und ihre Bedeutung 
fur die nationale Wirtschaft", ebenda 47, 741 [1934]. VIII. Seaem:  
,,Stand der Sojabohnenziichtung-und ihre Bedeutung fur die Wirt- 
schaft", ebenda 47, 789 [1934]. 

Molekiilgruppen im Wasser, ihr Zusammenwirken und ihren 
Einflul3 auf die bekannten und alterprobten Werkstoffe, 
wie z. B. Eisen und Stahl, Blei und Kupfer. Fast ebenso 
alt sind die Kenntnisse von den1 Verhalten der verschie- 
densten Wasser gegeniiber nichtmetallischen Baustoffen, 
wie Mortel, Zement und Beton. Wir kennen weiter Ur- 
sachen der Korrosion und Wege zu ihrer Bekimpfung, doch 
klaffen hier noch grooeZiicken in unserer Erkenntnis, und 
es ist an der Zeit, diese zu schlieflen. Oft werden neue 
Beobachtungen gemacht, die sich nur schwer in den Rahmen 
unserer bisherigen Auffassungen von der Korrosion ein- 
ordnen lassen, und ebenso haufig versagen wieder erprobte 
Verfahren der Wasseraufbereitung. Die Untersuchungen 
iiber die Bedingungen der Entstehung eines nat i i r l ichen 
Korrosionsschutzes, die Beeinflussung eines Wassers im 
Sinne der Bildung eines ki inst l ichen Korrosionsschutzes, 
die Bedeutung der verschiedenen Materialien bei der Ent- 
stehung solcher Schutzschichten, desgleichen der Einf ld  
der Oberflache, der Temperatur und des Drucks sind Auf- 
gaben der Wasserchemie. Bei weiterem Anwachsen der 
Industrie und Zunahme der Bevolkerung wird es immer 
seltener gelingen, ein gesundheitlich wie asthetisch ebenso 
einwandfreies Wasser ohne jegliche Aufbereitung zu fordern, 
das zu gleic h in chemisch-technischer Beziehung brauch- 
bar ist. 

Oft sind die Wasserwerke in den Anfangen der Ent- 
wicklung oder im Althergebrachten stehengeblieben, und 
gewiI3 ist nicht immer Geldmangel die Ursache gewesen, 
sondern haufig mangelnde Erkenntnis und ungeniigende 
Beschaftigung mit den Fortschritten auf diesen Gebieten. 
Zahlreiche Werke glauben auch ihre Aufgabe damit ge- 
lost zu haben, wenn sie dem Verbraucher iiberhaupt Wasser 
liefern, ohne sich darum zu kiimmern, wozu dieser das 
Wasser benotigt, und ob infolge des wasserseitigen An- 
griffs der Rohrleitungen und Armaturen die Beschaffenheit 
des Wassers sich so verandert, dao Nachteile beim Ver- 
brauch dem Abnehmer dadurch erwachsen. Es ist aller- 
dings heute noch die groI3e Frage, ob eine zentrale Wasser- 
versorgung verpflichtet ist, ein fur alle Zwecke geeignetes 
Wasser zu liefern, oder nur Wasser schlechtweg. Bevor 
man jedoch zu dieser Frage Stellung nehmen kann, mu0 
man sich dariiber schliissig sein, ob es moglich ist, ein fur 
alle Zwecke geeignetes Wasser herzustellen. 

Es ist z. B. unmoglich, ein natiirliches Wasser so auf- 
zubereiten, daB es ohne zusatzliche Behandlung als Trink- 
wasser und ebensogut auch als Kesselspeisewasser oder 
Warmwasser geeignet ist; es ist aber wohl moglich und 
kann vom Verbraucher billigerweise gefordert werden, da13 
das gelieferte Kaltwasser so aufbereitet ist, da13 es keine 
irgendwie storenden oder gar schldlichen Beimengungen 




