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deutschen chemischen Industrie einen FEhrenplatz ein-
zunehmen, in dankbarstem Gedenken neu entstehen, um der
jiingeren Generation ein leuchtendes Vorbild zu werden.

Aufzihlung der neben seinen Biichern erschienenen
wissenschaftlichen Veréffentlichungen Runges:
1819. De nova methodo venficium un belladonnae, daturae,

nec non hyosciami explorandi, Dissertation Jena.

1820/21. Neueste phytochemische Entdeckung zur Begriin-
dung einer wissenschaftlichen Phytochemie, Berlin.
De pigmento indico ejusque connobiis cum metallorum
nonullorum oxydis, Dissertation Berlin.
Indigo und seine Verbindungen mit Metallen und
Oxyden, Trominsdorf N. J. Pharm. 7 [1823].
Zur Lebens- und Stoffwissenschaft des Tieres, 1.1.fg.
Todesproze3 in1 Blut.
Uber das Atropin, Schweiggers Joumal f. Chemie
und Physik 43 [1825].

wissen Umstdnden, Poggendorffs Annalen 9 [1826].

Uber das Wirbeln der Eisensalze auf Zinkamalgam,
Poggendorffs Annalen 9 [1827].

Uber Griinsaure, Schweiggers Joum. f. Chemie u.
Physik 54 [1828].

Uber einige Produkte der trockenen Destillation,
Erdmanns Journal 1.

Verhalten des Eisens bei Berithrung mit Zink und
Kalilauge, Poggendorffs Annalen 16.

Uber die eigene Bewegung des Quecksilbers in der
galvanischien Kette, Poggendorffs Annalen 15.
Bewegung in einer Zink-Quecksilberkette, Poggen-
dorffs Annalen 16.

Bedingung zum Wirbeln des Quecksilbers durch Zink,
Poggendorffs Annalen 17.

Uber die Bestandteile des Krapps und iiber Krapp-
farberei, Erdmanns Journ.5.

Mittel gegen Cholera (Uber das Desinfizieren der
Briefe und Paquete durch Raucherungen), Staats-
und Gelehrten Ztg. des Hamb. Corresp. 1831,
210—211; Ref. in Pharm. Zentralblatt 1831, 633.

Verhalten der Mimosa pudica zu duBeren Reizmitteln,
Poggendorffs Annalen 25,

1828.

1829.

1832,

Uber das Wirbeln verschiedener Metallsalze unter ge-

Uber die Produkte der Steinkohlendestillation, Pog-
gendorffs Annalen 31 u. 32 [1834]; Ref. Chem. Zbl.
1834, 129.

Fischer u. Runge, Zinn. Salzlosungen und Zinn.
Berliner Jahrb. 22, 29; Ref. Liehigs Ann, 1832,185.
Reduktion des Schwefelarsens durch Silberkohle,
Poggendorffs Annalen 42.

Reagens auf Zucker im Hamn, Poggendorffs An-
nalen 43.

Eigenschaft des Bleis in Berithrung mit Metall in
Schwefelsaure, Poggendorffs Annalen 43,
Chlorkalkprobe, Poggendorffs Annalen 47.
Anwendung des Marmors bei der Analyse, Poggen-
dorffs Annalen 47.

Quantitative Bestimmiung des Kupfers, Poggendorffs
Annalen 47,

Grundlehren der Chemie fiir Jedermann, Berlin.
Uber das Cyaneisenkalium, Poggendorffs Annalen 66.
Chemisch-technische Monographie des Krapps, Berlin.
Grundri3 der Chemie. 2 Binde, Miinchen 1847/48.
Stahlfedertinte nach Runge, Dingler Polytechn. Journ.
109, 227.

Zur Farbenchemie, Musterbilder fiir Freunde des
Schénen usw., Miinchen.

Die wahrscheinlich zweckmaBigste Darstellungsweise
eines kimnstlichen Diingers, Stamims Wochenschrift
,,Die neuesten Erfindungen'' 1857, Nr. 30.
Schnellpokeln der Fleischer im Kleinen, Bottgers
polytechn. Notizblatt 1857, Nr. 21,

Uber die Anwendung des Kaliumeisencyaniirs zur
Entfernung der Rostflecken in weifler Wasche, Poly-
technisches Zentralblatt 1857, 542.

Der deutsche Guano in Oranienburg, Berlin 1858.
{Iber die Wachsmilch und ihre Anwendung zum Po-
lieren der Mébel und FuBboden und zur Bereitung
von Wachspapier, Polytechnisches Zentralblatt 1859,
1296.

Sur les couleurs derivées du goudron de houille,
Moniteur scientifique 1863, 533.

Hauswirtschaftliche Briefe, Berlin 1867.

Vorkommen und Gewinnung des Bernsteins im Sam-
lande, Journ. f. prakt. Chemie 102, 120 [1867].

AuBerdem verdffentlichte Runge Artikel in Oken’s Iris
und Kiesers Archiv fiir tierischen Magnetismus. [A. 144.]
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1. Die Rohhaut.

Bei allen Prozessen, die die Haut vom Tode des
Tieres bis zum Beginn des eigentlichen Gerbprosses
durchléuft, ist leitendes Prinzip, die die Substanz fiir
die Lederbereitung liefernden Proteine der Lederhaut
moglichst vollstéindig zu erhalten. Die trockene Lederhaut
besteht zum allergriéBten Teil (93—95%) aus Kollagen?);
den in der Haut vorhandenen geringen Mengen wasser-
und neutralsalzldslicher Proteine (zwischen 2,7 und 5,5%)
kommt fiir den Gerbprozefi keinerlei Bedeutung zu, da

1) Letzter Bericht 0. Gerngroff, diese Ztschr. 41, 221, 254
[1928].

?) Vorweg seien einige in der Berichiszeit erschienene
Biicher angefiihrt, die eine Darstellung des Gesamtgebietes der
Gerbereichemie und -technik liefern: J. A. Wilson, The Che-
mistry of Leather Manufacture. 2. Auflage. 2 Bénde. New
York 1928/29. Ins Deutsche {ibersetzt und den deutschen Ver-
hiltnissen angepaft von F. Stather u. M. Gierth, Wien 1930/31.
— E. Stiasny, Gerbereichemie (Chromngerbung). Dresden und
Leipzig 1931. — 0. Gerngrofi, (ierberei. Erschienen in Liese-
gang, Kolloidchemische Technologie. 2. Auflage. Dresden und
Leipzig 1982. — Ullmann, Enzyklopddie der Technischen Cheniie;

cie wihrend der Konservierung und der Arbeiten der
Wasserwerkstatt praktisch vollstandig aus der Haut ent-
fernt werden®). Die Konservierung der tierischen
Haut ist demgeméfl so durchzufithren, dafl die unlos-
lichen Hautproteine mdoglichst weitgehend erhalten blei-
ben. Bei der Salzkonservierung, der neben dem in
einigen wirmeren Lindern teilweise iiblichen Trocknen
praktisch ausschliefilich angewandten Konservierungsart.

enthilt zahlreiche Artikel aus dem Gebiete der Gerbereichemie
und -technik.

Soweit andere in der Berichiszeit erschienene Biicher nur
Teilgebiete behandeln, werden sie bei den jeweils entsprechen-
den Abschnitten angeliihrt werden.

Fir die gerbereichemische Literatur werden zwecks
Raumersparnis folgende weniger bekannte Abkiirzungen
gewdhlt: Collegium (Coll.); Journ. of the International So-
ciety of Leather Trades Chemists (J.S.L.T.C.); Journ. of the
American Leather Chemists Association (J.A.L.C.A)).

%) A, Kiinizel u. K. Buchheimer, Coll. 1930, 211. A. Kiinlzel
u, J. Philips, Coll. 1933, 193, 207; diese Ztschr. 45, 775 [1932].

&) F. Stather u. H. Herfeld, Coll. 1934, 317; diese Ztschr.
17, 773 [1934].
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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 beschrinken, ist es erforderlich, eine zur Bildung ge-
séttigter Koclisalzlosungen innerhalb der Haut geniigende
Salzmenge zu verwenden, ein Kochsalz zu wihlen, das
mdoglichst frei ist von anderen, den Angriff auf die Haut-
substanz verstirkenden Neutralsalzen, alkalische oder
saure Depaturierungsmittel in solchen Mengen dem
Kochsalz zuzusetzen, da8 der pg-Wert der in der Haut
wirksamen Salzlake entweder hoher als py =10 oder
niedriger als py = 6 liegt, und schliellich fiir eine mog-
lichst kiihle Lagerung der salzkonservierten H#ute Sorge
zu tragen®). Dabei sei besonders erwihnt, dafl die abbau-
ende Wirkung des Kochsalzes auf das Kollagen bei
2—4%igen Kochsalzlosungen ein Maximum erreicht und
bei weiter steigender Salzkonzentration wieder abfillt®).
Zur rascheren Durchfiihrung der Konservierung ist die
Salzlakenbehandlung dem Einstreuen mit Salz vorzu-
ziehen®), wobei ein vorheriges Entfleischen der Hiute
empfohlen wird?). Mittelkérniges Konservierungssalz ver-
dient wegen der schnelleren und stirkeren Aufnahme
durch die Haut den Vorzug vor fein- und grobkérnigem
Salz?). Erneute Benutzung bereits verwendeten Salzes
erhoht die Gefahr der Schidigung der Haut durch Féul-
nis?). Da das Eindringen der Bakterien in die Haut fast
ausschliefllich von der Fleischseite her erfolgt, kommt es
beim Salzen in erster Linie darauf an, die Fleischseite
zu schiitzen?®). Interessant ist schliefilich die Feststellung,
dafl die gewachsene Haut unter dem Einflufl von Koch-
salz eine Verminderung der Porenweite erféhrt, die sich
insbesondere zu Beginn der Salzeinwirkung rasch voll-
zieht).

Unter den Hautschéden!?) steht an erster Stelle der
Dasselschaden, verursacht durch die Dasselfliege,
und ungeheuer ist der dadurch entstehende Verlust fiir
die Volkswirtschaft. Es sind in der Berichtszeit aus-
gedehnte Studien {iber die Lebensbedingungen der
Dasselfliege’s) und vor allem auch tiber die Bekdmpfung
durch mechanisches Abdasseln und durch chemische Pré-
parate'*) angestellt worden. Es steht zu hoffen, dafl in
Deutschland durch das Ende 1933 erlassene Gesetz zur
Bekdmpfung der Dasselfliege in absehbarer Zeit eine
starke Abnahme des Dasselschadens bemerkbar wird.

Konservierungsschédden: Salzflecken
wurden frither ausschliellich auf Verunreinigungen des
verwendeten Konservierungssalzes zuriickgefiihrt; durch

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

9) D. L. Lloyd, 7. Jahresber. d. Brit, Leath, Man. Res. Ass.
1927, 77.

7) W. Leiless, Ref. Coll. 1934, 253,

8) L. Seligsberger, Coll. 1932, 814; diese Ztschr. 45, 776
[1932}.

®) G. D. McLaughlin, J. H. Blank u. G. E. Rockwell, J. A. L.
C. A. 23, 300 [1928]. M. Bergmann u. W. Hausam, Ledertechn.
Rdsch. 24, 26 [1932].

10) M. E. Robertson, Leather Wid. 26, 255 [1934].

u) M. Bergmann, Coll. 1928, 599.

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

13) A, Peler, Coll, 1929, 221. A. Gansser, Schweiz. Archiv
f. Tierheilkunde 73, 128 [1931]. L. Ewreinowa, Ref. Coll. 1934, 51.

1) J, Spann, Miinch. tierdrztl, Wochenschrift Nr. 33, 34
[1928]. D. Nenjukow, Ref. Coll. 1930, 245. M. W. Degljarew,
Ref. Coll. 1934, 53. A. Gansser, Coll. 1931, 751. L, Pedretti,
Ref. Coll. 1933, 856. J. Spann, Ref Coll. 1933, 358, 359.
Th. Zaubzer, Ref. Coll. 1933, 358, 360. F. Jurkow, Coll. 1933, 354.

eingehende histologische Untersuchungen?*) konnte aber
festgestellt werden, dal die Ursache nicht allein in der
Zusammensetzung des Salzes zu suchen ist, vielmehr
daneben auch auf eine Mitwirkung von Bakterien zuriick-
gefithrt werden mufl, da auch bei Verwendung reinen
Kochsalzes, wenn fiir die Bakterienentwicklung giinstige
Bedingungen gegeben sind, Salzflecken auftreten kdnnen.
Es gelang, eine Reibe dieser Bakterienarten zu iso-
lieren und zu identifizieren. Die Annahme, dafi die durch
Salzflecken verursachten Narbenbeschiédigungen nur bei
gleichzeitigem Auttreten von Féulniserscheinungen ent-
stehen'®), konnte bei praktischen Salzungsversuchen
nicht bestdtigt werden'?). Die Salzflecken lassen sich
vermeiden einmal durch griindliches Waschen der Hiute
und moglichst saubere Durchfiihrung des Salzems, an-
dererseits durch Zusitze zum Konservierungssalz, insbe-
sondere Soda. Die Verunreinigungen an Calcium- und
Magnesiumverbindungen diirfen hochstens 1% betragen!®).

Die Ursache des unter der Bezeichnung ,Salz-
stippen®“ bekannten Konservierungsschadens ist nach
neueren Arbeiten®) 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 Ammoncarbonat?) 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 ,rote Verfidrbung' tierischer Haut*), die
sich am fertigen Leder durch matten Narben bemerkbar
macht??), ist nach neueren Arbeiten auf die Entwicklung
farbstoffbildender Mikroorganismen  zuriickzufiihren;
zahlreiche Bakterienstimme, die hierfiir haftbar gemacht
werden miissen, konnten isoliert und identifiziert wer-
den?3). Auf weitgehend &hnliche Bakterienstimme ist
die mit der roten Verfirbung identische ,rote Er-
hitzung®)" zuriickzufiihren?®). Diese Schiden wie auch
die ebenfalls auf Bakterieneinwirkung zuriickzufiihren-
denvioletten Flecken auf der Haut®¢) sollen durch
Zusatz von Naphthalin??), p-Dichlorbenzol®), Natrium-

15) F. Stather, Coll. 1928, 567. F. Stather u. G. Schuck, Coll.
1930, 161. M. Bergmann, W. Hausam, (. Schuck u. L. Seligs-
berger, Ledertechn. Rdsch. 25, 25 [1933]. W. Hausam, Coll.
1933, 495.

18) B. Peter,.Coll. 1932, 327.

17) M, Bergmann u. W. Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24,
i21, 133 [1932].

18) F, Stather, Coll. 1928, 567. M. Bergmann u. G. Schuck,
Ledertechn. Rdsch. 24, 41 [1932]. M. Bergmann u. W. Hausam,
ebenda 24, 121, 133 [1932]; 25, 100, 114 [1933]. L. Seligsberger,
Coll. 1932, 814. N.J. Bulgakow u. K. N. Popow, Ref Coll. 1933, 353.
M. Bergmann u. L. Seligsberger, Ledertechn. Rdsch. 24, 73 [1932].

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

20) A. Rigot, La Halle aux Cuirs 3, 38 [1932].

21) Bei der Korrektur gestrichen.

22) F, Stather u. E. Liebscher, Coll. 1927, 427,

23) F, Stather u. E. Liebscher, Coll. 1929, 437; diese Ztschr.
43, 24 {1930]. W. Hausam, Coll. 1931, 12. M. Ulenkow, Ref
Coll, 1931, 230. L. S. Stuart, R, W. Frey u. L. H. James, Ref
Coll. 1934, 142.

1) D, J. Lioyd, Coll. 1930, 270.

25) F. Stather, Coll. 1930, 151.

%) F. Stather, G. Schuck u. E. Liebscher, Coll. 1930, 153, 170.

37) M. Bergmann u. W. Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24, 121,
133 [1932]; 25, 100, 114 [1933].

) A. A. Gomosow u. N. J. Bulgakow, Ref. Coll. 1933, 353.
M. Baronow, Ref. Coll. 1933, 125. 0. W. Bogomolowa, Ref. Coll.
1933, 355.
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fluorid bzw. -silicofluorid*®) oder Preventol I (I. @. Far-
benindustrie)®*) zum Konservierungssalz weitgehend ver-
mieden werden.

Der Vollstindigkeit halber sei schlieBlich noch auf
die Schiden hingewiesen, die an der Rohhaut durch
Haarlinge, L#use, Milben, Zecken*) oder durch ver-
schiedene Kiferarten, hauptsidchlich zur Gattung der
Dermesten gehdrend®), verursacht werden. Erwihnt sei
auch das Vorkommen von Milzbranderregern insbeson-
dere auf Trockenhéiuten und die infolge der Infektions-
moglichkeiten damit verbundene grofle Gefahr. Ein zu-
verldssiges, geeignetes und zugleich billiges Verfahren zur
Vernichtung der Milzbrandsporen auf Rohhéuten ist noch
nicht gefunden®). Es diirfte sich zwar im Ascher unter
geeigneten Bedingungen eine geniigende Desinfizierung
ohne Schaden fiir die Haut erzielen lassen®'), eine wirk-
lich wirksame Desinfektion miifite aber bereits zu einem
fritheren Zeitpunkt, mboglichst im Ursprungsland der
Hiute erfolgen?s); zu diesem Zwecke wurde neuerdings
Schwefelwasserstoff empfohlense).

2. Chemie und Kolloidchemie der Haut®?).

Aus dem Gebiete der Eiweifichemie interessieren
hier in allererster Linie diejenigen Arbeiten, die sich mit
dem Kollagen und der damit im engsten Zusammenhang
stehenden Gelatine befassen. So konnte im Siurehydro-
lysat der Gelatine ein neuartiger Eiweiflbaustein, ein
Prolysin, a-Amino-e-hydantoin-capronsiure, isoliert wer-
den®). Entgegen der bisherigen Annahme diirfte ferner
auch das Tyrosin am Aufbau des Kollagens und der
Gelatine unmittelbar beteiligt sein®®).

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, da} sich ein anschauliches Bild iiber den
Aufbau dieser hochmolekularen Stoffe gewinnen lafit.
Der Zusammenschlu8 der Aminoséduren 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 Eiweifmolekiil eingeriumt wurde, nach wie vor an-
genommen werden muf}*?), so diirfte ihnen doch insbe-

20) 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 [1933].

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

31) M. Bergmann, W. Hausam u. E. Liebscher, Ledertechn.
Rdsch. 24, 87, 77 [1982}; dieee Ztschr. 45, 776 [1932]. B. Peter, Coll.
1929, 469. W. Hausam, Coll. 1932, 809. J. Tssaitschikow, Rel.
Coll. 1929, 165. F. O’Flaherly u. W. Roddy. J. A.L.C. A. 26, 3%4
[1931]. M. E. Robertson, Leather W1d. 19, 360

%) E. Belavsky u. J. Raschek, Coll. 1930, 118. F. O’Flaherty
u. W. T. Roddy, J. A.L.C. A. 28, 298 [1933].

38) E. Stiasny, Gerbereichemie, Dresden u. Leipzig 1981,
Seite 686. T

) M. E. Robertson, Leather WId. 22, 407, 488 [1930]. D. J.
Lloyd u. M. E. Robertson, J.S. L. T. C. 14, 641 [1930].

35) M. Bergmanr u. W. Hausam, Ledertechn. Rdsch. 24, 4
[1932]. 36) M. E. Roberison, J. of Hyg. 32, 367 [1932].
. 97 Vgl. auch E. Waldschmidt-Leitz, diese Ztschr. 47, 286
[1934]. W. Pauli u. E. Valko, Kolloidchemie der Eiweifikdrper,
Dresden u. Leipzig 1933.

38) M. Wnda, Biochem. Z. 262, 57 [1933].

39) 0. Gerngroff, K. Voff u. H. Herfeld, Ber. Disch. chem.
Ges. 66, 435 [1933].

1) P. A. Levene u. L. W. Bass, J. biol. Chemistry 82, 171
[1929). A. Blancheti¢re, C. R. Acad. Sci. 191, 1479 [1930]. N. J.
Gawrilow u. E. Stachejewa, Biochem. Z. 238, 53 [1931]. Vgl
auch E. Waldschmid{-Leitz, diese Ztschr. 47, 288 [1934].

sondere auf Grund von Fermentstudien*) 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 worden*?). Die stir-
kere Resistenz der GeriisteiweiBistoffe — in diesem Zu-
sammenhang interessiert insbesondere das Keratin der
Epidermis — gegeniiber Fermenten diirfte immerhin auf
ein stirkeres Vorhandensein von Diketopiperazinen in
diesen Proteinen schlieBen lassenit).

Die Polypeptidketten sind durch Querverbindungen
zu geordneten Biindeln zusammengeschlossen, wodurch
die micellare Struktur der Proteine erklirlich erscheint.
Diese Netzbildung mag vereinzelt durch Hauptvalenz-
krafte erfolgen*?), in der Hauptsache muf8 sie aber auf
Bindungen lockerer Natur, insbesondere auf Rest-
valenzkrifte der zahlreich vorhandenen Imido- und Car-
bonylgruppen zuriickgefiihrt werden. Das Assoziations-
vermdgen der Polypeptide nimmt mit zunehmender
Kettenlinge und steigendem Molekulargewicht zu**).
Eine experimentelle Begriindung der Auffassung der
Micelle als einer Aggregierung von Polypeptidketten, die
erstmalig von Stiasny genauer formuliert wurde), ist
neben der Existenz wohldefinierter Molekiilverbindungen
der Aminosiiuren und Peptide mit Neutralsalzen und
organischen Verbindungen*®) speziell fiir Kollagen und
Gelatine in den Ergebnissen der Untersuchungen iiber
die Desaggregierung von Gelatine*”) und in roéntgen-
spektrographischen Studien*®) zu erblicken. So konnte
nachgewiesen werden, dafl die beim Erhitzen von wi8-
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 beruht*”), wenngleich in den spéteren Stadien,
wenn erst eine geniigende Lockerung der Micellverbéinde
erfolgt ist, auch eine hydrolytische Spaltung der Poly-

peptidbindungen eintritt*®).

Der Zusammenhalt der einzelnen Micellen wird auf
Grund der Ergebnisse rontgenspektrographischer Studien
durch die Annahme erklirt, dafl die Enden der Poly-
peptidketten infolge der gegenseitigen Abstoflung der
gleichgeladenen freien Amino- bzw. Carboxylgruppen
aus den Micellverbdnden ungeordnet ,fransenartig* her-
vorragen’) und durch Auswirkung ihrer Restvalenzen
den Zusammenhang zwischen den einzelnen Micellen
ermdglichen. Durch diese Auffassung kann auf die
iiltere Annahme einer besonderen amorphen Kittsubstanz
verzichtet werden, deren Vorhandensein bereits friher

A1) E. Waldschmidt-Leitz, Coll. 1928. 553.

42) J, Matsui, J. Biochemistry 17, 253 [1933].
ebenda 17, 285 [1933].

43) K. H. Meyer u. H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren
organischen Naturstoffe, Leipzie 1930, S. 227.

4) FE. Abderhalden u. J. Heumann, Ber. dtsch, chem. Ges.
63, 1945 [1930]. E. Abderhalden u. W. Gohdes, ebenda 64,
2070 [1931].

45) E. Stiasny, Coll. 1920, 255; diese Ztechr. 33, 456 [1920].

48) P, Pfeiffer, Organ. Molekiilverbindungen. Stuttgart 1927.

47) 0. Gerngrof, O. Triangi u. P. Koppe, Ber. dtsch. chem.
Ges. 63, 1603 [1930]. M. Frankel, Hoppe-Seyler’s Z, physiol.
Cherr. 167, 17 [1927]; 170, 247 [1927]. J. H. Northrop, J. gen.
Physiol. 12, 520 [1929]. 0. Gerngrof, diese Ztschr. 42, 968 [1929].

) 0. Gerngrofi, K. Herrmann u. W. Abilz, Biochem. Z.
228, 409 [1930]; diese Ztschr. 43, 910 [1930). I. R. Kaiz u.
0. Gerngroft, Coll. 1931, 67. Vgl. auch K. H. Meyer, diese
Ztschr. 41, 935 [1928].

49) 0. Gerngrof u. W. Deseke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,
1810 [1933].

T. Ishiyama,
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angezweifelt wurde’®) und auch auf Grund von Uber-
legungen iiber die Doppelbrechung der kollagenen
Faserst) abgelehnt worden ist.

Auf Grund der vorstehend entwickelten An-
schauungen wird fiir das Kollagen und die Gelatine
chemisch der gleiche Aufbau angenommen; sie unter-
scheiden sich jedoch durch die Lagerung ihrer Molekiil-
aggregate. Die Micellen im Kollagen sind durch natiir-
liches Wachstum parallel orientiert, in der Gelatine da-
gegen regellos verteilt. Durch Dehnung der Gelatine
wird eine Orientierung der Micellen in der Dehnungs-
richtung erreicht, und demgemif} zeigt gedehnte Gelatine
das gleiche Faserdiagramm wie die naturgewachsenen
kollagenen Faserns?). Diese Orientierung ist gleichzeitig
auch mit einer Erhohung der Festigkeit verbunden®?).
Die Gelatine ist demnach nicht als ein hydrolytisch ge-
spaltenes, sondern ein lediglich desaggregiertes Kollagen
aufzufassen. Durch die der Leimverkochung voraus-
gehende Quellung und die Leimverkochung selbst®)
werden die Fransenverbindungen zwischen den einzelnen
Micellen immer mehr gelockert und schliellich geldst,
und weiterhin wird auch eine Auflockerung der Micell-
verbdnde selbst erreicht. Wenn beim Abkiihlen der da-
bei schlieBlich entstehenden Sole teils dureh Neben-
valenzkrifte, teils wohl auch mittels Hauptvalenzen’s)
eine erneute Zusammenlagerung der Peptidketten er-
folgt, so ist doch verstindlich, dafl bei diesem willkiir-
lichen Vorgang nicht wieder die Festigkeit erreicht wird,
die die wachstumsmiflige Anordnung besafl. — Die dar-
gelegten Auffassungen iiber die Beziehungen zwischen
Kollagen und Gelatine konnten durch Untersuchungen
fiber die Thermodynamik der Wirmeverwandlung des
Kollagens in Gelatine bestétigt werden®®).

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die
neuerdings entwickelte Auffassung’), das Kollagen als
ein unlosliches Komplexkoazervat im Sinne Bungenberg

de Jongs aufzufassen, das aus einer Anzahl ldslicher

Komponenten aufgebaut ist. Durch Behandeln des Kol-
lagens mit S#uren oder Kalkmilch sollen eine oder
mehrere dieser Komponenten aus dem Komplex ent-
fernt und dadurch auch der Rest in eine (z. B. durch
Schimelzen) leicht in Ldsung zu bringende Form iiber-
gefiihrt werden. Uber 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
GréBenordnung der Vereinigung von Fibrillen zu Pri-
mitivfasern prinzipielle Unterschiede bestehen, und
auflerdem die die Hautfasern umgebenden Bindegewebs-
hiilllen bei den Sehnenfasern fast vollstandig fehlen®).
Diese Bindegewebshiillen sollen entgegen den Auf-
fassungen anderer Forscher, die hierfiir ein besonderes
»Retikulin® annahmen, aus Kollagen bestehen, und ihre

30) A, Kiinizel, Coll. 1924, 212.

51) R. Tandler, Coll. 1931, 642.

52) J. R. Kalz u. 0. Gerngrofi, Naturwiss. 13, 900 [1925];
Kolloid-Z. 39, 182 [1926].

33) M. Bergmann u. B. Jacobi, Coll. 1929, 536.

58) 0, Gerngrofi u. E. Goebel, Chemie und Technologie der
Leim- und Gelatinefabrikation. Dresden u. Leipzig 1933, S. 591f.

55) K. H. Meyer, Biochem. Z. 208, 24 [1929].

sé) . Wdahlisch, ebenda 247, 329 [1932].

57) H. R. Kruyt, Coll. 1933, 741; diese Ztschr. 46, 669 [1933].

58) A. Kiintzel, Coll. 1934, 1; diese Ztschr. 46, 670 [1933].
A. Kiintzel u. F. Prakke, Biochem. Z. 267, 243 [1933]. Vgl
auch M, Kaye, J.S.L.T.C. 13, 118 [1929].

geringe Quellbarkeit wird lediglich auf im Aufbau der
Haut Dbegriindete  Verspannungen zuriickgefiihrts#).
Ebenso wird auch fiir die Narbenmembran das Vor-
handensein von ,Retikulin®“ abgestritten, und das gegen-
iiber der iibrigen Haut bestehende abweichende Ver-
halten hinsichtlich Quellbarkeit, Resistenz bei der Leim-
verkochung und Silberimprégnierung wird lediglich durch
feinbauliche Eigenart der Narbenmembran erklirts).

Hautgelatine und Kollagen haben den gleichen iso-
elektrischen Punkt®). Mit zunehmender Rein-
heit der Gelatine verschiebt sich dessen isoelektrischer
Punkt ins héhere ppi-Gebiet und liegt fiir reinste Gela-
tine bei etwa py = 5,0—5,1%). Neuerdings sind aller-
dings fiir den isoelektrischen Punkt des Kollagens ab-
weichende Daten verdffentlicht worden®®), und dabei ist
insbesondere gezeigt worden, dafl die Werte je nach der
Vorgeschichte des Kollagens erhebliche Abweichungen
aufweisen konnen®!). So soll der isoelekirische Punkt
von Kollagen auch durch Einwirkung von Trypsin nach
der sauren Seite verschoben werden®), was allerdings
angezweifelt wurde®®). Der isoelektrische Zustand ist
weiterhin, worauf noch zuriickgekommen wird, nicht
nur vom pp-Wert, sondern auch vom Konzeutrations-
verhiltnis der anwesenden lonen abhingig®).

Im Hinblick auf die Arbeiten der Wasserwerkstatt
besitzen insbesondere die Quellungserscheinungen und
die Einfliisse von Sduren, Alkalien und Neutralsalzen auf
die tierische Haut in groflem Mafile das Interesse des
Gerbereichemikers.

Das bekannte Alkali-und Sdurebindungs-
vermdgen der Peptide ist in erster Linie an die An-
wesenheit freier Amino- bzw. Carboxylgruppen gebun-
den. Die Peplidgruppen besitzen kein nennenswertes
Bindungsvermigen fiir Siuren, wohl aber beteiligen sie
sich an der Bindung der Alkalien, und zwar ist das
Alkalibindungsvermodgen um so gréfier, je mehr Peptid-
gruppen vorhanden sind. Mit wachsender Zahl der
Peptidgruppen nimmt somit der S#urecharakter der
Polypeptide stetig zu®s).

Bei der Quellung kollagener Fasernin Wasser
erfolgt die Wasseraufnalime teilweise intermicellar, in
der Hauptsache jedoch intramicellar®). Das zwischen
den Fasern capillar aufgenommene Wasser lidfit sich
durch Zentrifugieren fast vollstindig wieder entfernen,
nicht dagegen das von der Faser selbst gebundene
Wassers?). Bei elastischen Gelen, wie sie das Kollagen
und die Gelatine darstellen, ist die Quellung, verglichen
mit dem Volumen der ungequollenen Substanz, stets mit
einer Volumzunahme verbunden; das System: Quellende
Substanz + Quellwasser erfiahrt hingegen withrend der
Quellung eine Volumkontraktion®®). Diese Kontraktion
macht sich bei begrenzt quellenden Korpern, wie es die
native Haut infolge der durch die Struktur gegebenen
Grenzen ist, stirker bemerkbar als bei unbegrenzt quel-

i) 0. Gerngrofi u. S{. Bach, Coll. 1924, 1.
P. Chambard, J.S.L.T.C. 9, 200 [1925].

60) M. Shimidzu, Coll, 1932, 794. E. Eléd u. W. Siegmund,
Coll. 1934, 281.

61) E. Eléd u. W. Siegmund, 1. c.

82) N_J. Gawrilow u. A. Simskaje, Biochem. Z 238, 44 [1931].

83) A, Kiinfzel u. B. I'ololschnig, Coll. 1932, 484.

6¢) A. Kiinizel, Biochem. Z. 209, 326 [1929].

83) E. Stiasny u. H. Scotli, Ber. disch. chem. Ges. 63, 2977
[1930]; diese Ztschr. 43, 909 [1930].

88) 4  Kiinizel u. F. Prakke, 1. c.
J. C. Derksen, Coll. 1932, 931.

67) L. Meunier u. K. Le Viet, J. S. L. T. C. 14, 153 [1930].

es) H, A. Neville, E, R, Theis u. R, B, K’Burg, Ind. Engng.
Chem, 22, 57 [1930].

L. Meunier u

Vgl. auch J, R. Kalz u.
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lenden Korpern, wie Gelatine. Gleichzeitig erfolgt die
Quellung bei dem begrenzt quellenden Kollagen aniso-
diametrisch, d. h. unter Verkiirzung der Faser bei gleich-
zeitiger Verdickung, eine Erscheinung, die durch die
starke Einlagerung des Wassers zwischen die lockeren
Molekiilfransen des gerichteten Kollagens wohl erklir-
lich erscheint®®). Da némlich die durch die Wasser-
aufnahme verursachte Gittererweiterung nur an be-
stimmten Stellen des Gitters erfolgt, wihrend die Haupt-
valenzketlen an den iibrigen Stellen jhren urspriinglichen
Abstand beibehalten, wird eine sinusartige Kriimmung
der Ketten und damit eine Verkiirzung der Faser be-
wirkt’?). Verkiirzung und gleichzeitige Verdickung der
Faser sind nicht imimner proportional, vielmehr ist eine
gewisse Unabhiingigkeit zwischen diesen beiden Erschei-
nungen festzustellen?).

Die wassergequollenen kollagenen Fasern erleiden
beiiln Erwiirmen eine Schruinpfung, die bei 65—68° be-
ginnt und bei 70—75° ihren Maximalwert erreicht™).
Diese Schrumpfung verlduft, abgesehen von einer irre-
versiblen Zustandsédnderung durch Verleimen, reversibel
und beruht auf der Entziehung eines in bestimmter Weise
im Gitter eingelagerten Strukturwassers, wobei die
Reversibilitdt nicht mechanisehen Ursachen zugeschrie-
ben wird, sondern auf das Bestreben des Molekiilgitters,
in die stabilste Form zuriickzukehren, zuriickgefiihrt
wird??).

In Sdureldsungen steigen mit zunehmender
Siurekonzentration bei allen Sduren sowohl die Quellung
wie auch die Saureaufnahme an, beide Erscheinungen
erreichen in jedem Fall bei derselben Sdurekonzentration
ihr Maximum und bei weiterem Anstieg bleibt die
Saureaufnahme konstant, wihrend die Quellung wieder
abfillt”®). Ho6here Sdurekonzentrationen wirken also
quellungshemmend. Durch verschiedene Quellungsdauer,
Temperaturanderung und Verunreinigungen wird zwar
der absolute Quellungsgrad, nicht aber die erwidhnte Be-
ziehung zwischen Quellungsmaximum und S#urekonzen-
tration verindert’). Das Maximum der Sdurequellung
ist bei allen Sduren bestimmt durch den Anfangs-pu-
Wert der Losung (nicht die Gesamtsiurekonzentration)
und durch die einer bestimmten Kollagen- bzw. Gela-
tinemenge zur Verfiigung stehende Quellfliissigkeit™).
Es wird ebenso wie das Maximum der S#urebindung
durch Erh6hung des Volumens der Quellfliissigkeit in
das Gebiet geringerer S#urekonzentration verschoben,
und auflerdem nimmt mit zunehmender Menge der Quell-
fliissigkeit auch die Hohe der maximalen Quellung zu,
eine Abhingigkeit, fiir die der Ausdruck ,Bodenkdrper-
beziehung* geprigt wurde?). Diese Eigenschaft, die nur
bei Gelatine, nicht bei Kollagen festgestellt wurde, ist
auf die in der Gelatine vorhandenen quellungsférdern-
den bzw. -hemmenden Beimengungen, insbesondere die
Anwesenheit des quellungshemmenden CaSO0.?*) zuriick-
zufithren, bei gereinigter aschefreier Gelatine ist die
maximale Quellung unabhfingig von der Menge der zur
Verfiigung stehenden S#ureldsung?).

%) 0. Gerngrofl, K. Herrmann u. W. Abilz, Biochem. Z.
228, 409 [1930].

70) A, Kiintzel u. F. Prakke, 1. c.

1) R, H. Marriofl, J.S. L. T.C. 17, 178 [1933].

72) J. A. Jovanovils u. A. Alge, Coll. 1932, 215.

73) A. Kiinizel, Biochem. Z. 209, 326 [1929].

78) Vgl. auch E. Sauer u. E. Kleverkaus, Kolloid-Z. 50, 130
[1930].

73) Wo. Ostwald u. P. P. Kesienbaum, Kolloidchem. Beih.
29, 1 [1929]. Vgl auch W. Schindler, Coll. 1931, 626.

76) D, J, Lloyd, Kolloid-Z. 48, 342 [1929]. J. H. Northrop
u, M. Kunitz, J. gen. Physiol. 12, 537 [1929].
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Bekannt sind die beiden Theorien der Saurequellung
von Procfer-Wilson-Loeb und von Pauli, von denen die
erste auf osmotischer Grundlage unter Zugrundelegung
des Donnanschen Membrangleichgewichtes, die zweite
auf der Hydratation der Proteine aufgebaut ist; beide
nehmen eine Salzbildung zwischen dem Protein und der
Sdure als Grundlage an. Neuere Untersuchungen haben
gezeigt”), daf3 elektroneutrales und ionisiertes Eiweifl
den gleichen Hydratationsgrad besitzen, daB bei Uber-
fiihrung von elektroneutralem in ionisiertes Eiweif} keine
Volumkoniraktion stattfindet, und dafl schliefllich die
Wirmetonung bei der Ionisierung von Eiweiflkérpern
nur sehr gering ist, Ergebnisse, die gegen die Hydrata-
tionstheorie sprechen. Es wurde weiterhin aus der Tat-
sache, daf} fiir die Siureaufnahme nicht die Gesamtsdure,
sondern nur der dissoziierte Anteil in Frage kommt,
ebenso wie aus der Feststellung, daf3 von verschiedenen
Sduren nicht dieselben Mengen maximal gebunden wer-
den, gefolgert, daf3 die S#ureaufnahme nicht ein Salz-
bildungs-, sondern ein Adsorptionsvorgang ist?).

Bei der Quellung in alkalischer Ldsung
tallen ebenso wie in saurer Losung stets Quellungs-
maximum und Maximum der Alkaliaufnahme zusanimen,
und ferner wird mit der Erhéhung des Volumens der
Quellfliissigkeit das Maximum in das Gebiet niederer
Alkalikonzentrationen verschoben?). Ebenso wirken
auch konzentrierte Laugen quellungshemmend™). Aller-
dings ist bei Alkalien die Quellungsminderung jenseits
des Maximums viel weniger ausgeprigt als bei Siuren™).
Auch soll das Wasser in alkaligequollenen Hauten
schwicher an Kollagen gebunden, also leichter auspref-
bar sein als in sduregequollener Haut®®). Bei Gelatine,
nicht bei Kollagen, erfolgt die Quellung mit steigendem
pu-Wert in zwei Abschnitten. Die Quellungskurve steigt
zunéchst von py =5 bis 7 an, wird bei py = 8 konstant
und steigt dann weiter bis zu einem Maximum bei
pH = 1081),

BeiderNeutralsalzquellun g fillt in gleicher
Weise das Maximum der Quellung mit dem der Neutral-
salzaufnahme zusammen®). Diese gleiche Regelmiflig-
keit zwischen Elektrolytaufnahme und Elektrolytquellung
bei S&uren, Basen und Neutralsalzen spricht ebenso wie
die bereits obenerwiihnten Griinde fiir ein stets gleiches
Bindungsprinzip, das hauptsidchlich durch einen Adsorp-
tionsvorgang, weniger durch eine Hauptvalenzbindung
erklérlich sein diirfie™).

Die bisher behandelten Quellungserscheinungen be-
ruhen auf der Aufnahme des quellenden Elektrolyten
durch das Protein (Ladungsquellung) und sind um so
grofier, je ungleicher die Aufnahme 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-
geprigt, bei vielen Neutralsalzen wegen des nur ge-
ringen Unterschiedes der Aufnahme zwisclien Auion uud
Kation fast nicht vorhanden. Neben dieser Ladungs-
quellung findet als weitere Zustandsdnderung in Elek-
trolytlosungen noch eine Peptisierung statt™). Diese
erfolgt an sich ohne Quellung, bewirkt aber bei gleich-
zeitiger Ladungsquellung eine starke Quellungsvergrofie-
rung (Peptisierungsquellung), die mit steigender Elek-
trolytkonzentration stetig, also im Gegensatz zur Ladungs-

77) H. HI. Weber u. D. Nachmannsohn, Biochcm. Z. 204,
215 [1929]. H. H. Weber, ebenda 218, 1 [1930].

) J. A. Jovanovits u. A. Alge, Coll. 1932, 215.

™) A. Kiintzel u. J. Philips, Coll. 1932, 267.

80) H, Owrulsky, Coll. 1930, 427.

81) R, H. Marrioft, J.5, L. T.C, 17, 178 [1933],
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quellung ohne Erreichung eines Maximums zunimmt.
Das Peptisationsvermdgen 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 auswirkt’®). Bei der alkalischen Quellung
treten Peptisation und die hydrolytischen Einfliisse
starker in Erscheinung als bei der Sdurequellung.

Bei Pickelfliissigkeiten (Saure- bzw. Base-
Salzgemischen) und grundsitzlich gleichartig wirkenden
Puffergemischen®?) ist die Gesamtheit der Elekfrolyte
nicht in Basen und S#uren einerseits und Neutralsalze
andererseits einzuteilen, sondern in kationophile Elek-
trolyte (S#uren; CaCl;) und anionophile Elektrolyte
(NaOH; NaCl), je nachdem, ob das Kation oder das An-
ion stirker adsorbiert wird?). Verschiedenartige Elek-
trolyte koénnen sich entweder in ihrer Wirkung ver-
stirken, wenn sie der gleichen Gruppe angehdren, oder
vermindern, wenn sie verschiedenen Gruppen angeh&ren.
Werden zwei entgegengesetzt wirkende Elekirolyte der-
art kombiniert, daf§ sie sich in ihrer Wirkung aufheben,
so ist das Protein im isoelekirischen Zustand, unabhéngig
von dem herrschenden py-Wert. Danach ist das Quel-
lungsminimum, das dem isoelektrischen Punkt entspricht,
bei jeder beliebigen Reaktion zu erreichen™). Auf
Grund der vorstehenden Anschauungen wird auch das
Vorhandensein eines zweiten isoelektrischen Punktes fiir
Kollagen und Gelatine bei etwa pyx —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 NaH.PO,-Na;:HPO, hervorgerufen).

Die Séureaufnahme aus dem Pickelss) ist weitgehend
unabhéingig von dessen Kochsalzgehalt, wenngleich in
einer anderen Arbeit bei Verwendung von Salzsiiure ein
Wachsen der Sidureaufnahme mit steigendem Salzgehalt
festgestellt wurde®). Die maximal gebundene Sdure-
menge betréigt bei starken Mineralsiuren nahezu unab-
hingig von den Verdiinnungsverhiltnissen 0,7 Aquivalent
je Kilogramm Trockenkollagen (mit 20% Wassers®), da-
neben werden weitere Sduremengen capillar aufgenom-
men. Bei organischen Séuren ist die maximal gebundene
Siduremenge im Vergleich mit den starken Mineralsduren
bei Anwendung gleicher Sduresdquivalente wesentlich ge-
ringer, bei gleichem py-Wert dagegen grofier. Es wird
nicht nur die urspriinglich zum Ansetzen des Pickels an-
gewandte Sidure, sondern auch die durch Umsetzung
zwischen Sdure und Pickelsalz entstehende Sdure in dem
durch die jeweiligen Affinitdtsverhiltnisse gebotenen
Mafle von der Haut aufgenommen. Die Aufnahme des
Kochsalzes ist unabhéngig von der verwendeten Pickel-
siure proportional der Salzkonzentration. Seine Wirkung
besteht hauptsichlich in einer Hemmung der Siure-
quellung, wobei schon geringe Kochsalzmengen eine Ver-
minderung, aber erst hohere Kochsalzzusiitze eine vollige
Unterdriickung der S#urequellung bewirken. Diese
Unterdriickung ist, unabhéngig vom Aquivalenzverhéltnis
Siure : Salz; nur von der absoluten Salzkonzentration ab-
hingig. Durch den Kochsalzzusatz wird zwar das Quel-
lungsmaximum erniedrigt, seine Lage in Abh#ngigkeit
von der Siurekonzentration aber nicht beeinflufit. Bei

82) A, Kiinlzel u. W. Preisenlanz, Coll. 1930, 577.

83) A, Kiintzel, Coll. 1930, 218. A. Kiinlzel u. W. Preisen-
lanz, 1. c.

88) E. R. Theis u. A. W. Goelz, J. A.L.C. A. 26, 505 [1931];
27, 109 [1932].

85) A. Kiintzel u. K. Buchheimer, Coll. 1930, 205.

Verwendung von Na.SQ. als Pickelsalz macht sich ferner
dessen gegeniiber dem Kochsalz stirker quellungs-
hemmende Wirkung bemerkbar.

Temperaturerh6hung beférdert die Einstellung des
Gleichgewichtes der Siure- und Salzaufnahme, ungefihr

‘dasselbe Gleichgewicht stellt sich aber auch bei niederer

Temperatur ein, wenn der Prozefl lange genug fort-
gesetzt wirdse),

Gegeniiber den bisher behandelten Siure-Salzpickeln
zeigen Alkali-Salzpickel insofern ein anderes Verhalten,
als die Neufralsalze die alkalische Kollagenquellung all-
gemein in nur geringem Mafle vermindern, in einzelnen
Féllen sogar erh8hen®?).

8. Arbeiten der Wasserwerkstatt.

Aufgabe des Weichens ist es, die Haut von Kon-
servierungsmitteln zu befreien und wieder in den natiir-
lichen Quellungszustand zu bringen, ein Effekt, der bei
gesalzenen Rohhduten viel rascher zu erzielen ist als bei
getrockneten Hiuten. Es wird vielfach angefiihrt, dafl
beim Trocknen der Haut die Fibrillen durch die Koagula-
tion der Albumine und Globuline fest miteinander ver-
klebt werden®®), andererseits konnte aber gezeigt werden,
dafl bei sachgemiflem Trocknen bei 30° die léslichen
Proteine aus der getrockneten Haut mit 5%iger Koch-
salzlosung zwar etwas langsamer, aber doch in der
gleichen Menge extrahierbar sind wie aus frischer
Hautse),

Bei der Weiche findet zunichst eine mechanische
Wasseradsorption statt, der dann eine Hydratation der
Proteine der Haut folgt®®). Mit zunehmender Weichdauer
macht sich ferner in steigendem Mafie ein Inldsung-
gehen stickstoffhaltiger Stoffe bemerkbar, das nicht nur
auf die von Natur aus wasser- und neutralsalzldslichen
Proteine beschrinkt bleibt, sondern sich auch auf die
unldslichen Proteine der Haut, insbesondere das Kollagen
erstreckt®?). Eine Erh6hung der Temperatur wiirde zwar
den Weicheffekt férdern, gleichzeitig aber auch eine Stei-
gerung der Fiulnisgefahr bedeuten®?), und auflerdem wird
durch die Temperaturerhéhung auch die Hydrolyse des
Kollagens verstirkt®?). Praktische Anwendung findet da-
gegen finsbesondere bei trockenen Hiuten die Moglich-
keit, die Weichdauer durch Anwendung von Anschérfungs-
mitteln zu verkiirzen. Am meisten verwendet werden
NaOH und Na.S. Sie erhthen den Weicheffekt be-
trichtlich, verursachen aber eine nicht unwesentliche
Erhohung des Hautsubstanzverlustes, wihrend Natrium-
citrat, Kaliumrhodanid und Natriumarsenit zwar keine
so starke Erh6hung des Weicheffektes liefern, anderer-
seits aber eine Schonung der Hautsubstanz gewéhr-
leisten®®). Auch die umgebende Gasatmosphire iibt
einen EinfluB auf den WeichprozeB sowohl hinsichtlich
des Hydratationsgrades der Haut wie auch hinsichtlich
der Menge der in Losung gehenden EiweiBistoffe aus®s).

Zur Erreichung der Haarlockerung wird das
Schwitzen nur noch in verhdltnismiflig wenigen
Féllen angewandt. Hierbei wird der Eintritt der Haar-
ldssigkeit durch Anwesenheit von NaOH und S#uren

8¢) E. R. Theis u. A. W. Goetz, J. A.L.C. A. 27, 570 [1932].

87) A. Kilntzel u. J. Philips, Coll. 1932, 267. D. J. Lloyd u.
W. B. Pleass, Biochemical J. 21, 6 [1927]; 22, 1008 [1928];
23, 358 [1929].

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

88) F. Siather u. H. Herfeld, Coll. 1934, 317.

90) V. Casagburi, Cuir techn. 21, 178 [1928].

1) F. Stather u. H. Herfeld, Coll. 1934, 512.

92) E.R.Theis u. E. L. McMillen, J. A. L. C. A. 23, 372 [1928].

83) E. R. Theis u. J. M. Miller, ebenda 24, 290 [1929]. E. R.
Theis, ebenda 25, 442 [1930].



Angewandte Chernie
48. Jabrg. 1035. Nr, 1

Herfeld: Fortschritte auf dem Gebiete der Gerbereichemie und -technik 19281934 9

in der Haut verzigert; Haarldssigkeit tritt erst ein, wenn
alle Sdure bzw. Alkali durch bakterielles Wirken neutra-
lisiert ist, da der pyp-Wert des Schwitzwassers bei Ein-
tritt der Haarldssigkeit stets bei etwa pp =7 liegt.
Gleichzeitig wird durch die Anwesenheit von Siuren,
weniger von Alkalien der Hautsubstanzverlust erhoht®s).

Die gebriduchlichste Art der Haarlockerung ist die
Anwendung eines Kalkédschers. 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 dafl
diese sich mitsamt den Haaren leicht mechanisch ent-
fernen lafit. Daneben erfolgt eine Verseifung des Haut-
fettes und eine Schwellung und Anpeptisierung der
Lederhaut. Eine Mitwirkung von Bakterien ist dabei
zur ErZielung der Haarlockerung nicht erforderlich®s).

Bei der Einwirkung von Kalk gelten hinsichtlich
der Menge des vom Kollagen gebundenen Kalkes und
der alkalischen Quellung die bereits friiher erorterten
Gesetzmifigkeiten. Die Menge des dariiber hinaus
capillar aufgenommenen Kalkes wird aufler durch die
Konzentration der Kalklgsung auch durch den Bau des
kollagenen Fasergeflechtes und die Weite der Capillar-
riume bestimmt®s),

Die haarlockernde Wirkung der Hydroxyldscher 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 wieder das Keratin an den Cystinbausteinen
angreifen®”). Reduktionsmittel erhdhen diese Wirkung
infolge Reduktion der S-S-Briicke in zwei endstidndige
SH-Gruppen, oxydierende Stoffe hindern sie®). 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 fiir das
Zustandekommen der Ascherwirkung noch ein pg-Wert
itber 11 erforderlich. Die enthaarende Wirkung alkalischer
Stoffe héngt also ab vom py-Wert ihrer Losung und
ihrem Vermdgen, reduzierende Stoffe zu bilden und
wirksam in L&sung zu erhalten.

Erhéhung der Temperatur auf 30° bewirkt beim
Kalkischer eine Beschleunigung der Haarlockerung und
eine Erhohung der Keratinzerstérung, dagegen soll hier-
bei keine Steigerung des Angriffes auf das Kollagen
stattfinden®). Dagegen ist bei Temperaturen iiber 33°
auch eine Zunahme des Kollagenabbaues mit steigender
Aschertemperatur festgestellt worden0), wobei aller-
dings von anderer Seite darauf hingewiesen wurde, daf}
kiirzere Ascherdauer bei héherer Temperatur weniger
Hautsubstanzverlust zur Folge hat als lingeres Aschern
bei niedrigen Wirmegradento1),

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

%) P. Chambard u. J. Azémar, Cuir techn. 25, 244, 260
[1932]; J.S.L.T.C. 16, 27, 403 [1932].

®) G. D. McLaughlin, G. E. Rockwell u. J. H, Blank, J. A. L.
C. A. 22, 329 [1927].

%) A. Kiintzel u. R. Biedermann, Coll. 1931, 495.

%7) R, H. Marriotf, J.S. L. T. C. 12, 216, 281, 342 [1928].

%) E. R. Theis, J.A.L.C. A. 26, 352 [1931].

89) P. Pawlowitsch, Gerber 56, 97 [1930].

100) H. B. Merrill u. I. W. Fleming, Ind. Engng. Chem.
20, 21 [1928].

101y McCandlish, Hide and Leather 77, Nr. 22 u. 23 [1929].
W. Kailin, Ref. Coll. 1931, 188,

des Calciums und des Arsens. In neuester Zeit sind die
Sulfide der meisten Metalle hinsichtlich ihrer anschirfen-
den Wirkung auf den Ascher vergleichend untersucht
worden°?). 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 Hydroxyldscher wirken hauptsiichlich auf die
Protoplasmaproteine der Schleimschicht ein, ohne die
Haare anzugreifen. Sulfidischer dagegen zerstdren auch
die Keratine des Haares und der verhornten Epidermis-
anteile. Von den in Sulfidlésungen enthaltenen Tonen
zeigen weder die OH'- noch die SH'-lTonen die spezi-
fische Wirkung auf Keratine, so dafl der keratin-
zerstérende Einflu den S”-Ionen zukommen muf3t?).
Entsprechend der Gleichung

1HO
Na,S =2Na'+ §" < _, 2Na'™} OH'+4- SH'

wird die Wirkung auf das Keratin durch Alkalizusatz,
z. B. den meist gleichzeitig anwesenden Kalk gestei-
gert™). Um die haarzerstorende Wirkung der Sulfide
zu hemmen, ohne ihre haarlockernde Wirkung zu be-
eintrichtigen, ist vorgeschlagen worden, die Hiute zu-
néchst mit einer Schwefelnatriumbriihe zu behandeln, die
mittels Salzsdure oder Natriumbisulfit neutralisiert wurde,
und in einem zweiten Bade dann die Hiute mit Kalk-
milch zu behandeln15),

Auch Amine sollen eine Beschleunigung der Haar-
lockerung bewirken und die stark haarlockernde Wir-
kung alter Ascher wird auf deren Gehalt an Methylamin
zuriickgefiihrt1e¢), Es ist daher wiederholt der Zusatz
von Aminen zum Ascher vorgeschlagen worden. Von
dem in kduflichem Methvlamin stets vorhandenen Di-
und Trimethylamin bewirkt nur Dimethylamin eine Be-
schleunigung der Haarlockerung?). Die Wirkung des
Methylamins wird durch Temperaturerhhung stark ver-
groferttd). — Zur Abkiirzung des eigentlichen Ent-
haarungsprozesses und zur Schonung des Haares wurde
eine Vorbehandlung der Haut mit anorganischen und
organischen Stickstoffbasen empfohlentee).

Auch eine grofle Anzahl organischer Stickstoffver-
bindungen wurde hinsichtlich ihrer Beeinflussung der
Enthaarungswirkung untersucht!??). Wenn auch in der
Mehrzahl der Fille ein Zusammenhang zwischern Kon-
stitution und hemmender bzw. beschleunigender Wirkung
auf die Enthaarung nicht ermittelt werden konnte, so
wurde doch festgestellt, daf} die Ersetzung von Sauer-
stoffatomen durch Imidogruppen, eine durch Substitution
verursachte Verminderung des Reduktionsvermigens
und insbesondere die Einfithrung von Phenylgruppen
eine Verringerung des Aktivierungsvermégens zur
Folge hat.

102) F. K. Moore, J. A.L.C. A. 28, 206 [1933].

103) M., Kaye u. R. H. Marriott, J.S.L.T.C. 9, 591 [1925].
P. Pulewka. Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 140, 181 [1929].

102) E. Knversneva, Coll. 1934, 311. Vegl. auch F. O'Flaherty
u. W. T. Roddu. J. A. L. C. A. 29, 53 [1934].

105) P, Pawlowitsch u. A. Smetkin, Russ. Pat. 8848; Gerber
56. 97 [1930]. N. Kotelnikoiw u. J. Bass, Ref. Coll. 1930, 133. P. Pauw-
lowitsch, Ref, Coll. 1932, 98.

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

107) . D. McLauqhlin, J. H. Highberger u. E. K. Moore,
ebenda 23, 318 [1928]. E. K. Moore, J. H. Highberger u.
F. O’Flaherty, ebenda 27, 2 [1932].

108} P, Pnwlowitsch, Gerber 56, 97 [1930].

109) M. Bergmann u. F. Stather, D.R.P. 482 418.

10) E. K. Moore, J.A.L.C. A, 28, 245 [1933].
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Auch das umgebende Gasmedium iibt einen Einflufl
auf die Ascherwirkung aus'®).

Neben der haarlockernden Wirkung des Aschers ist
auch seine Wirkung auf die Proteine des Coriums von
groflem Interesse. Soweit es sich hierbei um Quellungs-
erscheinungen handelt, sind diese bereits an friiherer
Stelle behandelt worden, es sei aber noch darauf hin-
gewiesen, dafl Kalk bei der Einwirkung auf die kollagene
Faser in mancher Beziehung gegeniiber Natronlauge Ab-
weichungen zeigt!’?). Die Quellung ist fiir die eigentliche
Haarlockerung nicht erforderlich, sie erleichtert aber die
nachfolgende mechanische Bearbeitung der Bléfle, und
auflerdem erfiahrt das Kollagen hierbei eine Zustands-
inderung, die sich in einer leichteren Ausschmelzbarkeit
zu Gelatine, einer Lockerung und Aufspaltung von Neben-
valenzbindungen und zum Teil auch in einem Abbau zu
loslichen Produkten bemerkbar macht, wodurch in der
Haut Platz fiir die nachfolgende Gerbstoffablagerung ge-
schaffen wird und gleichzeitig gerbstoffbindends Gruppen
frei werden*?). Hierbei befordert Kalk mehr die Aus-
schmelzbarkeit, Natronlauge und Schwefelnatrium stei-
gern mehr die Abbauwirkung; Temperaturerhhung stei-
gert mehr den Abbau, Verlingerung der Einwirkungs-
dauer mehr die Ausschmelzbarkeit!!2).

Immer wieder werden auch Vorschlige zur Ein.
fiuhrung von Fermentidschern gemacht. So ist in
der Berichiszeit u. a. empfohlen worden, Schimmelpilz-
enzyme und andere Fermente pflanzlichen Ursprungs
zur Haarlockerung zu verwenden't!). Ebenso ist die
Verwendung des Papains, eines Fermentes aus dem Saft
des Melonenbaumes, fiir die Verwendbarkeit zur Haar-
lockerung eingehend studiert worden!’s),

Bevor die Hiute zur Gerbung gelangen, miissen sie
zunéichst einer Entkdlkung unterzogen werden. Da-
bei kann der capillar aufgenommene Kalk ohne weiteres
neutralisiert werden!6), wobei gleichzeitig auch das
Gleichgewicht zwischen capillarem und gebundenem Kalk
gestért und ein Teil des gebundenen Kalkes aus seiner
Bindung entlassen wird. Eine vollstindige Entfernung
des gebundenen Kalkes aus der Haut ist aber nur durch
solche Mittel moglieh, die eine stidrkere Affinitdt zum
Kalk besitzen als das Kollagen. Man mu8l entsprechend
unterscheiden*¢) zwischen schwachen Entkélkungsmitteln
(Borsiure, Bisulfit), die den Kalkgehalt unter gleich-
zeitiger Abnahme der Quellung nur bis zu einer be-
stimmten Grenze vermindern konnen, und starken Ent-
kilkungsmitteln (insbesondere S#uren), die mit anstei-
gender Menge eine standige Kalkabnahme bewirken,
wobai die alkalische Quellung anfangs abnimmt, aber
schon nach Zugabe von geringen S#uremengen einer
Sidurequellung Platz macht. Ammonsalze stehen, soweit
sie Sduren der zweiten Gruppe enthalten, zwischen bei-
den Gruppen je nach dem Grad ihres hydrolylischen
Zerfalls in freie Sdure und Ammoniak. Sie vermindern
mit steigender Menge sowohl die Quellung wie den
Kalkgehalt der Haut!te),

Wenn vielfach die Entkidlkung der Bléfile zusammen
mit der Beize durchgefiihrt wird und es auch mdglich
ist, ohne Anwendung von Entkilkungsmiltteln rein

11) E, R. Theis u. J. M. Miller, ebenda 25, 2 [1930].

13) A. Kiintzel u. J. Philips, Coll. 1932, 267; 1933, 193, 207,
213; diese Ztschr. 45, 775 [1932].

14y R. H. Murriott, Leather Wid. 22, 305 [1930]. C. H. Spiers,
J.8. L. T.C. 17, 193 [1933]. A. Kiintzel u. J. Philips, 1. c.

14) E. K. Kawersnewa u. E. M. Olejnikowa, Ref. Coll. 1933,
?64. M. Ch. Berliner, Cuir techn. 21, 508 [1928].

115) M. Bergmann, M. Lissitzin u. G. Schuck, Coll. 1931, 132;
diese Zischr. 43, 911 [1930].

118) 4, Kiinizel u. R, Biedermann, Coll, 1931, 495.

fermentativ eine Entkdlkung der Blole infolge der
neutralisierenden Wirkung der Eiweiiabbauprodukte zu
bewirken'??), so mufi doch die eigentliche Beizwirkung
von dieser Entkidlkung streng pgetrennt werden. Die
Beize ist ein fermentativer Proze, und wihrend man
frither geneigt war, das Wesentliche der Beize in einer
Entfernung der nichtkollagenen Bestandteile der Haut
(letzte Epidermisreste, Bindegewebszellen des Coriums,
elastische Faserni’®) zu erblicken, hat sich in neuerer
Zeit immer mehr die Auffassung Geltung verschaffen
konnen, dafl die Hauptaufgabe des Beizprozesses in einer
Entquellung und gelinden Anpeptisierung des Koilagens
zu erblicken ist, die bei normal verlaufender Beize noch
nicht zu wesentlichen Mengen i6slicher Abbauprodukte
fithrt, aber eine chemische und strukturelle Auflockerung
der kollagenen Fasern bewirkiu®),

Fiir den Gerbereichemiker von besonderem Interesse
ist die Art der Wirkung proteolytischer Enzyme!*®) auf
Kollagen bzw. Gelatine. An Gelatinefolien konnte dies-
beziiglich .gezeigt werden!?!), dafl der Abbaugrad bei
Einwirkung von Trypsin proportional der Zeit und der
Quadraiwurzel aus der Fermentkonzentration ist,
wihrend bei hinreichendem Fermentiiberschufl die Fer-
ment menge ohne Einflufl ist. Das wirksame Ferment
geht mit der Gelatine nach bestimmten stéchiometrischen
Mengenverhiltnissen eine Verbindung mit andersartigen
physikochemischen Eigenschaften ein, wobei die gebun-
dene Fermentmenge und damit die Abbaugeschwindig-
keit nur von der GrdBle der Oberfliche des Substrates
abhingig ist. Durch blofies Auswaschen ist diese Ver-
bindung nicht wieder zu zerstoren. — Ahnliche Bezie-
hungen konnten auch fiir Kollagen ermittelt werden?#?).
Dabej ist von Bedeutung, dafl das im Ascher gequollene
Kollagen sich gegeniiber Fermenten andersartig verhiit
als das unbehandelte Kollagen; es ist wesentlich ferment-
empfindlicher und wird nicht nur an den #ufleren Rand-
fibrillen, sondern an allen Fibrillen der Faser gleich-
miBig angegriffen, wodurch eine gleichmiflige Auf-
lockerung der gesamten Faserstruktur erfolgts). Dabei
bewirkt eine Siurequellung die gréfte Fermentempfind-
lichkeit, bei der Alkaliquellung nimmt die Empfind-
lichkeit in der Reihenfolge Kalk-Schwefelnatrium, Kalk,
Natronlauge ab. Es kommt dabei nicht darauf an, dal
quellende Stoffe bei der Fermenteinwirkung zugegen
sind, vielmehr zeigt auch nach Neutralisation der quel-
lenden Stoffe dasjenige Kollagen die stirkste Ferment-
angreifbarkeit, das zuvor am stirksten gequollen war,
bei dem also die stirkste Auflockerung der Nebenvalenz-
bindungen stattgefunden hat, und damit in stirkstem

117) A Kiinizel u. B. Polotschnig, Coll. 1932, 562.

usy vgl. J. Schneider jr. u. A. Hajek, Biochem. Z. 195, 403
[1928]. A. Kiinizel u. B. Polotschnig, Coll. 1932, 572,

118) E, Stiasny, Coll. 1929, 608. E. Stiasny, Gerbereichemie
(Dresden und Leipzig 1931), S. 300ff. A. Kiinizel u. B. Po-
totschnig, Coll. 1931, 475; 1932, 480.

120) ber die Fortschritte hinsichtlich des Studiums proteo-
Iytischer Fermente in den letzten Jahren ist erst kiirzlich be-
richtet worden: E. Waldschmidl-Leitz, diese Zischr. 47, 475
[1934]; vgt. auch E. Waldschmidi-Leitz, Coll. 1928, 543, und das
Sammelrelerat von A. Kiinfzel u. R. Biedermann, Coll. 1931, 167.

121) M. Bergmann, Coll, 1932, 751; diese Ztschr. 4h, 774
[1932]. M. Bergmaonn u. F. Féhr, Biochem. Z. 250, 568 [1932].

132) M, Bergmann, G. Pojarlieff u. H. Thiele, Coll. 1933, 581;
diese Ztschr. 46, 672 [1933]. Vgl. auch A. Kiintzel u. 0, Dielsche,
Coll. 1931, 136, 146. A, Vicek u. J. Pospisil, Gerber B9, 99,
111 [1933].

123) 4. Kiinfzel u. B. Pololschnig, Coll. 1932, 480, 559, 571.
M, Bergmann, G, Pojarlieff u. H, Thiele, 1. c.
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Mafle bereits eiue Peptisierung eingeleitet wurde*?).
Einzelne gequollene Fasern werden bei der Ferment-
einwirkung rasch geldst, bei gleichzeitiger Zugspannung
werden die Fasern aber ohne Aufldsung in der Haupt-
sache entquollen. Fiir die Praxis des Beizvorganges er-
gibt sich hieraus, dafl die lockeren Hautteile, bei denen
die Fasern sich in weniger starker gegenseitiger Ver-
spannung befinden, bei gleichzeitiger geringerer Ent-
quellung einen stérkeren Angriff in der Beize erfaliren
als die Kernpartien der Haut!*®). Lediglich durch Ver-
wendung von warnem Wasser oder Entkilkungsmitteln
kann nicht das gleiche Verfallen der BidBen erreicht
werden wie bei Mitverwendung von Fermenten.

In allerneuester Zeit ist auf Grund entsprechender
Verdauungsuntersuchungen vermutet worden, daf} bei
der verhdlinism#flig kurzen Dauer des praktischen Beiz-
prozesses die kollagenen Fasern selbst noch keinen
wesentlichen Angriff erfahren, dafl vielmehr lediglich
eine mit Kollagen zwar verwandte, aber amorphe Kitt-
substanz in Lgsung gebracht wird!?5), wihrend nach
fritheren Angaben die Existenz einer besonderen Kitt-
substanz verneint wird?s. 3o, 1),

Der Angriff des Pankreatins auf Kollagen wird ge-
steigert mit zunehmender Einwirkungsdauer und zu-
nehmendem Verteilungsgrad des Kollagens infolge Ver-
groflerung der Oberflache und leichterer Durchtrinkbar-
keit!?6). Durch Steigerung der Temperatur wird die
Pankreatinempfindlichkeit des Kollagens erhéht, nach
Erreichung eines Optimuins erfolgt aber bei weiterer
Temperatursteigerung wieder eine Abnahme des Kol-
lagenabbauest??). L&fit man bei 40° stets neue Mengen
Pankreatin auf dasselbe Kollagenstiick einwirken, so
konnte nach 23maligem Wechsel ein Abbau von 73%
erreicht werden'?®). Wenn dabei nach 4tigiger Ein-
wirkungsdauer der prozentuale Abbau des jeweils ein-
gpebrachten Kollagens eine Abnahme erfihrt, so wird
dies teilweise auf den hemmenden Einflu§ der im Kol-
lagen angereicherten Abbauprodukte zuriickgefiihrtts),
es kann aber auch diskutiert werden, ob das Kollagen
nicht aus verschieden schwer verdaulichen Anteilen
besteht1ze),

Unneutralisierter
Wirksamkeit,

Kalk hemmt die proteolytische
Kalksalze dagegen wirken schwellungs-
vermindernd und erhdhen die Fermentwirkung be-
trichtlich'?®). Es ist daher zu empfehlen, vor Beginn
der Fermenteinwirkung zuniichst eine teilweise Ent-
kialkung der Bloflen durch reine Neutralisationsmittel
zu bewirken. Ferner iiben die in den meisten Beiz-
priparaten vorhandenen Ammonsalze neben ihrer ent-
kilkenden Wirkung auch einen férdernden Einfluf} auf
die Titigkeit der Enzyme aus'®). Diese Aktivierung
steigt bei niederen Salzkonzentrationen fast proportional
zur Salzmenge bis zur Erreichung eines Maximums an,
iiber das hinaus weitere Ammonsalzzusitze keine For-
derung der enzymatischen Wirksamkeit mehr bewirken.

124) F. Nauen, Coll. 1931, 151.
G. Pojarlieff u. H. Thiele, \. c.

128) W. Grafimann, diese Ztschr. 47, 772 [1934].

128) 4. Kiintzel n. 0. Dietsche, Coll. 1931, 136, 146.

127) F. Stather u. H. Machon, Biochem. Z. 239, 430 [1931].

128) P. Rona, H. Kleinmann u. E. Drefller, ebenda 223, 6
[1930].

128) 4, Kiintzel u. B. Polotschnig, 1. c. A. Grynkraul, J. A.
L. 0. A. 27, 577 [1932]. R. H. Marrioft, J.S. L. T. C. 16, 6 [1932].

130) J. Schneider jr. u. A. Vicek, Coll. 1928, 22. V. Kubelkn
u. J. Wagner, Coll. 1929, 260, 328. V. Kubelka u. K. Dousa,
Coll. 1930, 66. A. Vicek, Gerber 55, 207, 219 [1929]. A. Kiinizel u.
0, Dietsche, Coll. 1931, 155,

Vgl. auch M. Bergmann,

Die maximale Aktivierung wird bei hoheren Enzym-
konzentrationen bereits durch geringere Ammonsalz-
mengen erreicht als bei niederen Enzymkonzentrationen.

Es sei noch auf eine der iiblichen Auffassung wider-
sprechende Beiztheorie hingewiesen!!), nach der das
Wesen des Beizvorganges nicht in einem Eiweiflabbau,
sondern einem Eiweifl koagulierenden Vorgang zu er-
blicken sei. Die wirksame Substanz der Beize sei dem-
gemif} nicht ein proteolytisches, sondern ein koagulieren-
des Agens, als welches ein Labferment angesprochen
wird. Diese Theorie hat aber bisher noch keine Be-
stdtigung erfahren, von anderer Seite ist sie bereits ab-
gelehnt worden?3?).

An Stelle der technisch nieist verwendeten, Enzyme
der Bauchspeicheldriise enthaltenden Priparate ist zum
Beizen auch ein Enzymgemisch aus Fischeingeweiden3?)
sowie ein aus Darmschleim hergestelites Préparat!®)
auf seine Verwendbarkeit untersucht worden. Ebenso
sind in neuerer Zeit wiederholt pflanzliche Proteasen vor-
geschlagen worden, so die Fermente des Schimmelpilzes
Aspergillus orycae'®) und das in den Blittern, Friichten
und iin Milchsaft des Melonenbaumes vorkommende
Papayotini?e).

Eine noch sehr umstrittene Frage ist die der Wert-
bestimmung technischer Beizprodukte, wobei ius-
besondere die Auswahl eines geeigneten Substrates
Schwierigkeiten bereitet!3?). Verwendet werden in der
Hauptsache Casein, Gelatine und Kollagen, daneben ist
auch Milch vorgeschlagen worden!®). Kollagen wire
naturgeméafl das idealste Substrat, und es werden immer
wieder Methoden, die die Verwendung von Kollagen als
Substrat vorschlagen, diskutiert’?®). Es besteht jedoch
bei allen diesen Verfahren die Schwierigkeit, Kollagen
mit stets einheitlichen, wohldefinierten Eigenschaften zu
erhalten, zumal die Einwirkung der Enzyme auf Kollagen
je nach deren Vorgeschichte stark variiert. Ebenso ist
die Gelatine nicht stets gleichméflig zu beschaffen, ihre
Loésungen sind zu viscos und neigen leicht zur Gelbildung,
und schliefllich dauert der Abbau bei Gelaline unter
gleichen Bedingungen wesentlich linger als bei Casein.
Daher wird heute den Caseinmethoden praktisch 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 Ausfithrungsart ist hierbei
die interferometrische Bestimmungsmethode empfohlen
worden4?), Als weitere Methode zur Beizwert-

131) E. Lenk, Coll. 1931, 732; diese Ztschr. 44, 981 [1931]

132) A. Kiinizel u. B. Pototschnig, Coll. 1932, 574 If.

1a3) F. Stather u. H. Machon, Coll. 1931, 721; diese Ztschr.
44, 983 [1931].

1:t) P. 8. Kopeliowitsch, Rel. Coll. 1932, 596.

15y 0. Gerngrofi, D.R.P. 459990. Vgl. G. Rockwell u.
F. O’Flaherty, J. A L. C. A. 26, 216 [1931].

138) W. Ackermann, Coll. 1930, 74. M. Bergmann, M. Lis-
sitzin u. G. Schuck, Coll. 1931, 132.

137) V. Kubelka, Coll. 1928, 604; 1931, 710. J. Schneider jr.
u. A. Vicek, Coll. 1928, 22. V. Kubelka u. J. Wagner, Coll. 1929,
247, 328. A. Vicek, Gerber 55, 208, 219 [1929]. A. Boidin, J. 8.
L. T. C. 12, 614 [1928]; 15, 257 [1931]; 17, 339 [1933]. V. Ku-
belka u. K. Dousa, Coll 1930, 66. A. Kiinizel u. B. Pololschnig,
Coll. 1931, 475. A. Kiintzel, Coll. 1932, 404; 1933, 458. 8. J.
Sokoloic, Ref. Coll. 1931, 235. H. B. Merrill, J.A.L.C. A, 28,
288 [1933].

1a8) 4. Boidin, Cuir techn. 22, 440 [1929].

138) K, H. Giller, Coll. 1933, 547. A. Kiintzel, G. Marquard!
u. 0. Engel, Coll. 1934, 330.

uo) K. H, Ggller, I.S. L. T.C. 17, 16 [1938]. A, Kiinlzel, Coll,
1934, 325,
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bestimmung ist vorgeschlagen worden, die an belich-
teten und entwickelten photographischen Platten mit
fortschreitender Verdauung infolge teilweisen Inlésung-
gehens des Silberkorns erfolgende Aufhellung als Maf3
fiir die enzymatische Wirksamkeit zu verwenden®t).
Andere Autoren haben einzelne kollagene Fasern, die

1) M. Bergmann u. 0. Dietsche, Coll. 1929, 583. M. Berg-
mann u. F. Fghr, Biochem. Z. 250, 568 [1932]; diese Ztschr. 43,
24 [1930].

zuvor in Kaliumrhodanidlésung zum Schrumpfen ge-
bracht wurden, unter Belastung der Fermentlosung aus-
gesetzt und als Mafl fiir die enzymatische Wirksamkeit
die Zeitspanne bis zum Abfallen der Belastungsklammern
gewdhlt“2). Diese Methode soll sich fiir qualitative,
nicht jedoch fiir quantitative Untersuchungen eignent43).

u2) J A Jovanovits u. A. Alge, Coll. 1932, 215. J. A. Jo-
vanovits, Coll. 1932, 761; diese Ztschr. 45, 775 [1932].
us) A, Kilntzel, G. Marquard! u. 0. Engel, 1. c.

Aufgaben der Chemie im neuen Deutschland®).

IX. Aufgaben der Wasserchemie.

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

(Chemische Abteilung II).

Die Problemstellungen auf dem Gebiete des Wasser-
fachs sind heute teilweise andere als vor 30 und 50 Jahren.
Auf dem Gebiete des Trinkwassers und des Brauch-
wassers kam es seinerzeit in erster Linie auf die gesund-
heitlich und é&sthetisch einwandfreie Anlage der Wasser-
gewinnung, der Wasserforderung, der Fortleitung und der
Verteilung an. Heute dagegen richtet man, ohne selbst-
verstindlich die gesundheitlichen Belange auBler acht zu
lassen, das Hauptaugenmerk auf die Brauchbarkeit des
Wassers in chemischer Beziehung; besonders das kor-
rosionschemische Verhalten hat in den letzten Jahrzehnten
entsprechend der stetig wachsenden Anlage groBer Geld-
mittel in den zentralen Wasserversorgungsanlagen sehr an
volkswirtschaftlicher Bedeutung gewonnen. Die Aufgabe
der Werkstofferhaltung erfordert heute die gréfite Auf-
merksamkeit und Sorgfalt.

Das Ieitungsmaterial ist dem stindigen Angriff seitens
des Wassers und des Bodens und somit dem allmihlichen
Zerfall ausgesetzt. Die Erhaltung dieser Vermdogenswerte
ist unsere Pflicht. Keineswegs fiberall hat man sich aber
die Erkenntnisse der Korrosionsforschung, 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 gel6st werden.
Durch bessere und durch neue Werkstoffe, durch Schutz-
iiberziige und Vorbehandlung kann man auch bei wenig
geeigneten, also angriffslustigen Wissern sich vor allzu
schneller Zerstérung der Einrichtungen des Wasserwerks-
betriebes schiitzen, doch versagen solche Ma@lnahmen bei
besonderer Beanspruchung und bei lingerer Dauer des An-
griffs allzuoft. So glaubte man schlieilich, in der Verwen-
dung immer edlerer Werkstoffe einen Ausweg gefunden zu
haben. Heute beginnt sich jedoch die Erkenntnis durch-
zusetzen, dal die Werkstoffe am besten durch sachgemiBe
Wasseraufbereitung 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. 4. Binz: ,,Wissen-
schaft und Praxis’’, diese Ztschr. 47, 1 [1934]. II. W. Bauer: ,Zur
Frage der Rohstoffversorgung Deutschlands’, ebenda 47, 2 [1934].
III. L. Ubbelohde: ,,Chemie, Rohstoffproblem und nationale Wirt-
schafts-Steuerung'’, ebenda 47, 4 [1934]. IV. Schilling: , Chemische
Fragen der Bastfaserforschung®, ebenda 47, 7 [1934]. V. W. Bauer:
,Die deutsche FErnihrungsbilanz, ebenda 47, 323 [1934]. VI.
A. Gluschke: , Kampf den Tierseuchen', ebenda 47, 327 [1934].
VII. K. Gdtze: ,,Die Entwicklung der Kunstseide und ihre Bedeutung
fiir die nationale Wirtschaft', ebenda 47, 741 [1934]. VIII. Sessous:
,Stand der Sojabohnenziichtung und ihre Bedeutung fiir die Wirt-
schaft’, ebenda 47, 789 [1934].

(Eingeg. 14. Dezember 1934.)

Molekiilgruppen im Wasser, ihr Zusammenwirken 1nd ihren
EinfluB auf die bekannten und alterprobten Werkstoffe,
wie z. B. Eisen und Stahl, Blei und Kupfer. Fast ebenso
alt sind die Kenntnisse von dem Verhalten der verschie-
densten Wiésser gegeniiber nichtmetallischen Baustoffen,
wie Mortel, Zement und Beton. Wir kennen weiter Ur-
sachen der Korrosion und Wege zu ihrer Bekdmpfung, doch
klaffen hier noch grofleLiicken 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 hiufig versagen wieder erprobte
Verfahren der Wasseraufbereitung. Die Untersuchungen
iiber die Bedingungen der Entstehung eines natiirlichen
Korrosionsschutzes, die Beeinflussung eines Wassers im
Sinne der Bildung eines kiinstlichen Korrosionsschutzes,
die Bedeutung der verschiedenen Materialien bei der Ent-
stehung solcher Schutzschichten, desgleichen der Einflu
der Oberfliche, der Temperatur und des Drucks sind Auf-
gaben der Wasserchemie. Bei weiterem Anwachsen der
Industrie und Zunahme der Bevélkerung wird es immer
seltener gelingen, ein gesundheitlich wie 4sthetisch ebenso
einwandfreies Wasser ohne jegliche Aufbereitung zu férdern,
das zugleich in chemisch-technischer Beziehung brauch-
bar ist.

Oft sind die Wasserwerke in den Anfingen der Ent-
wicklung oder im Althergebrachten stehengeblieben, und
gewill ist nicht immer Geldmangel die Ursache gewesen,
sondern hiufig mangelnde Erkenntnis und ungeniigende
Beschiftigung mit den Fortschritten auf diesen Gebieten.
Zahlreiche Werke glauben auch ijhre Aufgabe damit ge-
16st zu haben, wenn sie dem Verbraucher iiberhaupt Wasser
liefern, ohne sich darum zu kiimmern, wozu dieser das
Wasser bendtigt, und ob infolge des wasserseitigen An-
griffs der Rohrleitungen und Armaturen die Beschaffenheit
des Wassers sich so verindert, daB Nachteile beim Ver-
brauch dem Abnehmer dadurch erwachsen. Es ist aller-
dings heute noch die groBe Frage, ob eine zentrale Wasser-
versorgung verpflichtet ist, ein fiir alle Zwecke geeignetes
Wasser zu liefern, oder nur Wasser schlechtweg. Bevor
man jedoch zu dieser Frage Stellung nehmen kann, mul
man sich dariiber schliissig sein, ob es moglich ist, ein fiir
alle Zwecke geeignetes Wasser herzustellen.

Es ist z. B, unmdglich, ein natfirliches Wasser so auf-
zubereiten, daf} es ohne zusétzliche Behandlung als Trink-
wasser und ebensogut auch als Kesselspeisewasser oder
Warmwasser geeignet ist; es ist aber wohl mdglich und
kann vom Verbraucher billigerweise gefordert werden, daB
das gelieferte Kaltwasser so aufbereitet ist, daB es keine
irgendwie storenden oder gar schidlichen Beimengungen





