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XIX. Fachgebiet Lederchemie.

(Internationaler Verein der Leder-Industrie-Chemiker, Deutsche Sektion.)

Sitzung am 7. Juli 1936.

Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof. Dr. A. Kiintzel, Darmstadt: ,,Reaktionen zwischen
Gerbstoffen und dem GeriisteiweiBhérper der Tierhaut."”

Die TFasern der tierischen Haut bestchen aus Kollagen,
demsclben Geriisteiwei3kérper, aus dem auch die organische
Substanz der Knochen zusammengesetzt ist. Wahrend jedoch
die Knochen infolge Finlagerung anorganischer Festkérper
versteift und daher in hohem Grade formbestandig sind, ist
das Hautgewebe weich und nachgiebig und schrumpft beim
Austrocknen an der ILuft unter Deformierung zusammen. Die
Gerbung beruht nun auf dem Finbau von Gerhstoffen in das
Molekiilgitter der Hautfaser, wodurch die Faser eine verhaltnis-
mifig hohe Formbestindigkeit beim Trocknen gewinnt. Dicse
Versteifung des Fiweillmolekiilgitters wird durch chemische
Vernetzungsreaktionen herbeigefiihrt, die cinerseits an dic
Vulkanisierung des Kautschuks, anderseits an die Polymeri-
sierung von organischen Molekiilen zu Kunststoffen crinnern.
Die Formaldehydgerbung entspricht z. B. iin Prinzip der Kon-
densation von Iarnstoff mit Formmaldehyd zu Aminoplasten.
Abgeschien von dem allgemeinen Schema der Gerbstoffein-
lagerung, Vernetzung des LiiweiBmolekiilgitters und dadurch
bedingt Versteifung der Iaser, ist dic Recaktionsweise der
cinzelnen Gerbstoffe mit der Hautsubstanz cbenso miannig-
faltig, wic es dic Gerbstoffe selbst sind. Bei der Chromgerbung
findet cine innere Komplexsalzbindung zwischen aggregierten
basischen Chromsalzen (Isopolychromibasen) mit endstandigen
Carboxylgruppen der Scitenketten des ITautsubstanz-Poly-
peptidgitters statt, wobei auch die basischen endstandigen
Gruppen der im Gitter eingebauten Arginin-, Lysin- und
Cystidinmolekiile in die koordinative Bindung durch das
Mctallatcm  einbezogen werden,  Umgekelirt kénnen auch
hochaggregierte Iso- und IHeteropolysiduren init mchreren
basischen Gruppen des Hautsubstanzgitters salzartig reagieren.
Das allgemeine Schema der Gerbstoffreaktion ist also Mehr-
fachreaktion cines mehrsidurigen oder melirbasischen Gerbstoff-
aggregates bestinuuter Teilchengréfle mit mehreren Stellen der
Hautsubstanz. Auch dic pflanzlichen Gerbstoffe lassen sich
in ilirer Wirkungsweise diesem Schemna unterordnen: dic Haft-
gruppen auf seiten des Gerbstoffes sind Hydroxylgruppen, die
mit dem Carbonylsauerstoff der Peptidgruppe oxoniutusalz-
artige Bindungen eingehen. Bei ihnen kommt ein neucs
Prinzip hinznu, das bei svnthetischen organischen Gerbstoffen
oder Mincralgerbstoffen noch nicht nachgeahmt werden konnte
und das bei der Herstellung von sehir gerbstoffreichen festen
Ledern (Riemen- und Sohlledern) von Bedeutung ist: Die
Unbestindigkeit der pflanzlichen Gerbstoffe, die zur Ab-
scheidung unlésliclier, das Ledergewicht erhéhender Spalt-
produkte (Ellagsiurc) fiihrt bzw. das Prinzip der langsamen
Kondensation der zur Ablagerung gelangenden Gerbstoffe
innerhalb der Yaser (Phlobaphenbildung bei Catechingerh-
stoffen).

Prof. Dr. I'. Stather, Freiberg/Sa.: ,,U'ber den Disper-
sitdisgrad pflanzlicher Gerbextraktlosungen und seiven ISinfluff
auf deren Gevbrermdégen.' (Nach Versuchen mit R. Schubert))

Ncben der vergleichenden Frmittlung des Dispersitits-
grades der Losungen 10 verschiedener handelsiiblicher pflanz-
licher Gerbextrakte zur Charakteristik dieser und des Einflusses
der Konzentration und der Alterung der Lésungen auf deren
Teilchengrofle wurden durch Konzentrationsinderung, Ultra-
filtration, Dialysc, freie Diffusion und fraktionierte Entgerbung
Lésungen verschiedenen Dispersititsgrades der verschiedenen
Gierbextrakte hergestellt und das Gerbvennogen der ver-
schieden dispersen Gerbstoffe in Ausgerbversuchen mit Haut-
pulver unter Ermittlung des aufgenommenen und des irrever-
sibel gebundenen Gerbstoffes, sowie des Bindungsgrades be-
stimmt. Nach den Versuchscrgebnissen bestehen starke Be-
zichungen zwischen dem Dispersitatsgrad der verschiedenen

Gerhextraktldsungen und deren Gerbvermdégen. Die Affinitat
pflanzlicher Gerbextraktlosungen zu Hautsubstanz nimmt mit
zunchinender Teilchengrofie der zur Gerbung verwandten
(ierbextraktldsungen zu, dic eigentliche gerbende Wirkung der
vom Iautpulver aufgenommenen Stoffe, der Bindungsgrad,
ist aber um so grofler, je kleiner die an der Gerbung beteiligten
Gerbstoffteilchien sind.

Dr. Q. Réhin, Darmstadt: |, Unterleder aus einheimischen
Gerbsinffen.''

Im Jalire 1934 wurden in Deutschland 70000 t Unter-
leder liergestellt und fiir 24,7 Mill. RM. auslindische Gerb-
stoffe eingefithrt. Die Ilerstellung des Unterleders mit Hilfe
von Gerbrinden und Gerbliblzern dauert zum Teil viele Mo-
nate, was groBes Betriebskapital erfordert. Vortr. hat mit
scinen Mitarh. ein neues Gerbverfaliren ausgearbeitet, das
nur ecinheimische Rohstoffe verwendet, nimlich ein Abfall-
produkt der Zellstoffabrikation, die sog. Sulfitcelluloscablauge,
und Kieselsiure. Beide Produkte werden besonders zu-
bereitet, und naeli einer neuen Methode wird die Haut damit
gegerbt. Die Herstellung des Teders ist in 10 Tagen beendigt.
Die Ausbeute ist ungefialir dieselbe wie bei gewohnlichem loh-
garem Leder. Ebenso halten sich die Kosten der Herstellung
in den hei lohgarem Leder iblichen (irenzen. Die Brauchbar-
keit des ncuen sog. Telaonunterleders ist durch seine gute
Verarbeitbarkeit durch den Schiulunacher und durch zahl-
reiche Tragversuche als mindestens ehenso gut erwicsen wie
die des guten lohgaren Ieders. ISbenso kann das Leder ge-
lagert werden, ohne daf3 es an Qualitat verliert. Die chiemische
Untersuchung des Teders crgibt gemall seiner Herstellung
natiirlich andere Werte als die von lohgarem ILeder. Die physi-
kalischen Iiigenschaften stimumen mit denen von lohgarem
Ieder in den Iauptpunkten iiberein. Die IIaltbarkeit ins-
besondere ist besser als die von loligarem Leder. Das Telaon-
unterleder wird seit Monaten in kleinen Mengen hergestellt
und von Schuhmachern verbraucht. Die Fabrikation kann
jederzeit ins Grofle dbertragen werden. Vortr. warnt aber
davor, einc solche Neuheit der Lederindustrie aufzuzwingen.
Kr cupfiehlt viclmehr die langsame freiwillige Aufnalime
durch die Gerber, da die Herstellune von Leder cine Kunst ist
und jede Anderung dieser Kunst von den Ausiibenden neu
gelernt werden mull.

Prof, Dr. W. GGraBmann, Dresden: |, Affinitdtsmessungen
an Gerbstoffen'’ (nach Versuchen mit R. Bender u. V. Wind-
bichler),

Die vor kurzem beschriebene Methode zur Messung der
Affinitit von Gerbstoffen zur Hautsubstanz?!) erlaubt Aussagen
iiber die Festigkeit, mit der Gerbstoffe voun Kollagen adsorptiv
gebunden werden. Walirend Gerbstoffe mit hoher Faser-
affinitdt auch aus ganz verdiiunten Losungen nahezu voll-
stindig adsorbiert werden, erhalt man mit Gerbstoffen geringer
Affinitit Kurven, die auf dic Finstellung eines Adsorptions-
gleichgewichtes zwischen geléstem und adsorbiertemn Gerbstoff
hinweisen. Beispiel einer Substanz mit ausgesprochen hoher
Affinitat ist das Tannin, wihrend Catechin nur verhiltnis-
milig geringe Affinitdt aufweist. Die meisten gepriiften Gerb-
stoffe lassen sich zwischen diese beiden Ixtremfille cinreihen,
u. zw. etwa in folgender Reihenfolge nach fallender Affinitat:
Tannin, Mimosa, Quebracho, Kastanie, Badan, Sumach, Fichte,
Fichenholz, Gambir, Ligninsulfosiure, Catechin. Die Moglich-
keiten, auf Grund der Adsorptionskurve Aussagen iiber die
Linheitlichikeit oder Nichteinheitlichkeit cines CGerbmaterials
zu maclien, sind beschrinkt. Kurven, die auf das Vorlicgen
mchrerer Komponenten von unterschiedlicher Affinitiat zur
Hautsubstanz hinweisen, wurden z. B. mit Sumach- und
Gambirextrakten erhalten. Fnatsprechende Kurven erhalt
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man mit Mischungen, z. B. aus Tigninextrakt und hochaffinen
Gerbstoffen. Zusitze von Nichtgerbstoffen beeinflussen die
Adsorptionskurve von Gerbstoffen nicht oder kaum. Die
Affinititskurve von Mimosaextrakt bleibt z. B. vollkommen
unverindert, wenn man ihm so viel Nichtgerbstoff aus Fichten-
rinde zufiigt, dafl das Verhiltnis von Gerbstoff zu Nicht-
gerbstoff dem in Fichtenrindenextrakten iiblichen entspricht.
Ligninextrakte verschicdener Iierstellungsart sowie isolierte
Ligninsulfosdure zeigen verhidltnismiBig geringe Affinitat zur
Hautsubstanz und untereinander sehr dhnliche Adsorptions-
kurven. Die Methode ist zur Priifung der Frage angewandt
worden, ob aus Mischungen von hochaffinen und niederaffinen
Gerbstoffenn cine getrennte hzw. aufeinanderfolgende Auf-
nahme der Komponenten durch die Hautsubstanz stattfindet.
Dies ist z. B. fiir Mischungen aus Quebracho + Ligninextrakt
oder Tannin {- Ligninextrakt nicht, oder doch nicht sehr
ausgesprochen der IFall. Die Ergebnisse sehen cher so aus,
als ob aus derartigen Mischungen Komplexc der Komponenten
von mittlerer Affinitit zur Hautsubstanz adsorbicrt wiirden.

Dr. K. Wolf, Dannstadt: .,Zur Frage der Sdurebestini-
mung in pflanzlich gegerbtem: Leder.! (Nach Versuchen mit
P. Schubert))

Der Siuregchalt pflanzlich gegerbter Leder ist fiir ihre
Lagerbestandigkeit und Brauchbarkeit mitbestimmend. FEine
zuverlassige analytische Methiode fiir die Saurcbestimmung
in solchen Ledern ist dalier fiir IHersteller und Verbraucher ein
Bediirfnis.  Von den zahlreichen vorgeschlagenen Unter-
suchungsverfaliren verdienen dicjenigen besoudere Beachtung,
die sich in irgeudeiner Form der pg-Messung bedienen, weil
sic im Vergleich zu gravimetrisclien Methoden einfacher und
sclineller zu arbeiten gestatten und weil sic vom Anion der Saurc
weitgehend unablidngig sind. Die wichtigsten Metlhioden dieser
Art sind: Methode Atkin-Thompson, Methode Offo, Methiode
Innes-Kubelka. Thre Ausfithrungsformi wird kurz beschrieben,
und ihre theoretischen Grundlagen werden einer Kritik
unterzogen.

Das Verfahren nach Atkin-Thompson beruht auf der Vor-
aussetzung, dald sich aus den pg-Werten verschiedener Ver-
ditnmungsstufen  von  Pufferlésungen  extrapolutorisch  der
pr-Wert der unverdinnten Stufe ermitteln laBt. Auf Grund
von exakten (laselektroden-Messungen definierter Puffer-
systeme und mit Hilfe der Theorie der Pufferlésungen wird
gezeigt, dal} diese Voraussctzung falsch ist. Nach der Methode
Otto schlieBt man aus dem Verlauf der Titrationskurven
wilriger Lederausziige auf den (ehalt des Leders an [reicr
schidlicher Siure. Als Kriterium wird dic Steillicit des Ah-
schnitts zwischen pg=4 und py=>5,5 der in einem vorgesclirie-
benen Mallstab aufgezeichneten Titrationskurve eingefiihrt.
An Titrationskurven von pflanzlichen Gerbstoffliosungen wird
im Vergleich mit den entsprechenden Kurven von Ausziigen der
mit den gleichen Gerbstoffen hergestellten Iederpulver gezeigt,
daB fitr die Form der Kurve viel mehr der verwendete Gerhstoff
als die Menge und die Art der zugesetzten Sidure ausschlag-
gebend ist. Inwieweit dieser Befund durch dic Art der Extrak-
tion des ILeders beeinflufit wird, bedarf noch der naheren
Untersuchung. Am zweckentsprechendsten ist nuch rden an-
gestellten Untersuchungen die Mcthode I'nmnes-Wubelka. Ihre
theoretischen Voraussetzungen treffen zwar streng genommen
auch nicht zu; jedoch sind die auf Grund praktischer Erfalirun-
gen empirisch festgesetzten Grenzwerte, welche fiir die Be-
urteilung des Sauregehalts des Ieders lierangezogen werden,
brauchbare qualitative Kriterien. Die Mcthode Innes-Kubelka
wird daher empfohlen.

Dr. W. v. Stokar, Berlin: ,, Vorgeschichtliche Lederfundc
und lederherstellingsmethoden.'

In sciner Einlcitung glaubt Vortr. die Entwicklung der
Lederverarbeitung in drei grofle Ktappen teilen zu kodnnen.
Von unserer Zeit zuriickgehend, bildet die grofle Weltausstellung
in Paris 1855 den ersten Absclhinitt, denn sie leitete die Industri-
alisierung der Lederverarbeitung ein. Vorher war die Gerberei
reines Handwerk, zuriick bis zu Karl dem Groflen, der in seinem
..capitulare de villis** das Gerben im Haushalt verbot und auf
einen Stadtteil beschrinkte. Vorher, in der ganzen deutschen

Vorzeit, war die Lederherstellung, ebenso wie das Weben,
Topfern und Schmieden, reine Hausarbeit. Da aus der Vorzeit
keine schriftlichen Uberlieferungen vorliegen, miissen die Leder-
funde selbst fiir sich sprechen. Bis hinauf in die jiingere Stein-
zeit licgen T.ederfunde vor aus Mooren, bronzezeitlichen
Grabhiigeln, hallstattzeitlichen Brandbestattungen, aus den
wenigen Salzbergwerken der Vorzeit und endlich auch cinige
Stiicke aus den Pfahlbauten der zirkumalpinen Seen. Dariiber
hinaus aher lassen einzelne Knochen und Steinwerkzeuge des
Palaolithiknms erkenneu, daB auch der Mensch der Eiszceit es
selir wohl verstand, die Felle der erbenteten Jagdtiere auf Leder
zu verarbeiten, FEinige Menschenplastiken aus der Iiiszeit
lassen erkennen, dafl man damals schon nicht die Felle einfach
umhéngte, sondern sicli richtige Kleider zuschnitt, die dic Form
unserer beutigen Eskimogewinder gehabt haben diirften. Die
Schnecidewerkzeuge, die Ahlen und Nihnadeln zur Kleider-
herstellung sind uns erhalten. Als mit Beginn der jiingeren
Steinzeit aus dem Jager, der unstet umherzog, der Ackerbauer
wurde, schuf cr die ersten Keramiken, die eindeutig ihrer Form
nach beweiseun, daB sie die Nachalinung von Ledergefillen sind.
Gegen Ende der Jiingeren Steinzeit treten dann die ersten
richtigen Lederfunde auf, wie z. B. Ricmenstiicke in Roben-
hausen und vor allem der Dolch von Stade, der wegen seiner
wunderbaren Erhaltung berechtigtes Aufschen gemacht hat.
Die Bronzezeit bringt uns Leder als Schwertscheiden, Wehr-
gehdange, Giirtel, Schuhe und Riemen. Aus dem Ynde der
Brouzezeit ist uns sogar ein Rundschild aus ILeder erhalten.
Von der Hallstattzeit an finden wir dann das Ieder iiberall da,
wo wir cs heutigen Tages auch noch verwenden. Die Unter-
suchung der versehiedenen Lederfunde hat ergeben, dall haupt-
sichlich Rind- und Schafleder verwendet worden ist. Die Be-
stimunung des Gerbstoffes jedoch stoft noch auf grole Schwierig-
keiten. Kinwandfrei konnte bis jetzt die Phospliatgerbung
festgestcllt werden, dic wohl die alteste sein diirfte und iber
ganz Mitteleuropa gleichmiBig verbreitet war. Wilirend die
Illyrier Ostdeutschlands und die Urkelten Siaddeutschlands
lange an dieser uralten Gerbungsimmethode festhiclten, kénnen
wir bei den Germanen scit der zweiten Periode der Bronzezeit
bereits Alaungerbung nachweisen. Seit wann in der Vorzeit
dic Pflanzengerbung auftritt, konnte bisher einwandfrei noch
nicht festgestellt werden.

Dr. W. Hausam, Dresden: ,,Ubcr cinen neucn, diurch
farbstoffbildende Mikvoorganissmen verursachten  Schaden an
Schafleder' (nach Untersuchungen mit I Licbscher).

Beimm  Trocknen gegerbter Schalffelle trat Schiimnel-
bildung it anschlieBender Fleckenbildung auf. Dic bakteriolo-
gische Untersuchung crgab, dafl die isolierten Schimmelpilze
Penicillinmm commune und Aspergillus niger wohl in der T.age
sind, bei kiinstlicher Beimpfung von Schaflederstiickchen
nach lingerem Verweilen braunliche bis schwarzbraunliche
Ilecken zu bilden, dafl aber als eigentlicher Fleckenbilduer
cine Dematinm-Art anzusprechen ist. Dieser hefeilinlich
wachsende Pilz erzeugt ein olivgriin bis schwarzgriines Pigment
und verursacht innerhall, 48 h weinrote bis rotbraune Flecken-
bildung. Der TFarbton der kiinstlich verursachten Flecken
stimmt mit dem der auf natiirlichemm Wege cntstandenien
Flecken vollig iiberein. Die Fleckenbildung 140t sich beliebig
aucli anf anderen feuchten Ledern hervorrufen.

pProf. Dr. Ii. K16d u. H. Berczely, Karlsrulie:
Kenninis der Bichvowmal-Gelatine."”

Bei dem Bichromat-Gelatine-Prozef3 ist zwischen Licht-
reaktion und Gerbungsreaktion zu unterscheiden. Bei
der experimentellen Ermittlung der sog. ,scheinbaren Licht-
cmpfindlichkeit”* der Gelatinen werden beide Reaktionen in
ihrer Gesamtwirkung verfolgt. Daneben spiclt dic sog. ,, Dunkel
gerbung'’, d. h. die ohne Lichtwirkung vor sicli gehende Ver-
anderung der Quellung und I.oslichkeitscigenschaften von
sensibilisierten Gelatinen eine Rolle. Dic verschiedenen Handels-
gelatinen weisen trotz gleichartiger Sensibilisicrung erlieblichie
Unterschiede in bezug auf ihre scheinbare Lichtempfindlichkeit
auf. Die Kenntnis der fiir dieses unterschiedliche Verhalten
maQgebenden Kigenschaften der Gelatine sollte es ermoglichen,
durch zielbewufBte Beeinflussung beliebige Ausgangsgelatinen
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so zu verindern, daf} sic im voraus festgelegte Eigenschaften
errcichen. Tis wurde hierzu die Rolle der mittleren Micellar-
gré e und der moglichen Beimengungen der Gelatinen unter-
sucht. Weiterhin wurden Lichtreaktionen und Gerbungs-
reaktionen getrennt in ihrer Wirkung verfolgt. Bei letzterer
wurden quantitative Beziellungen in Form einer Gleichung
gefunden zwischien der Iosungsdauer der Gelatinen im un-
gegerbten bzw. gegerbten Zustand und den CrI-Mengen,
dic zur Gerbung nétig sind. Die Konstanten in dieser (ileichiung
stehen im Zusammenhang it der Dunkelgerbung und der
Lagerungsfahigkeit der sensibilisierten Gelatinen sowie mit
ilirer schieinbaren Lichitempfindlichkeit. IThre Abhangigkeit
von der durchschnittlichen MicellargroBle der Gelatinen wurde
untersucht. Man kann nun eine Definition der fiir den Bi-
chromat-Gelatine-Prozel3 malligebenden Iigensclhiaften  der
Gelatine durell zahlenmillige Angabe der Lésungsdauer im
unsensibilisierten Zustand, der Dunkelgerbung und den aus
der Gleiclimg  fir die  Gerbungsreaktion sich  ergebenden
Konstanten erreiclien.

Priv.-Doz. Dr. AL Schiéberl, Witrzburg: |, Die hvdrolytische
Aufspaltung dev Disulfidbindung, ein Beitrag =ur Chemnie des
KNeratins."'

Wiclitige schwefelhaltige Substanzen sind durch  die
Figenschaften der in ihnen vorkommenden Disulfidbindung
hinsichtlich ihres Reaktionsvermogens ausgezeichnet. Das
Iormon I'nsulin, das Peptid Glutathion, die grolle Gruppe
der Geriisteiweiflstotfe, die Keratine, sie alle enthalten in
ihren Molckiilen als Baustein die Awminosaure Cystin als den
Triger der Disulfidgruppe. Alle diese Stoffe zeigen gegeniiber
Alkali ein gleiches Verhalten. Alkali bricht aus ihnen H,8
lieraus und wandelt ihre Molekiile in charakteristischer Weise
um. I4ir diese Umwandlungen ist in Modellversuchen an Di-
sulfidcarbonsiauren die stets giiltige (;rundreaktion heraus-
gearbeitet worden.  Sie besteht in einer Hydrolyse der
Disulfidbindung mnach: HOOC.C(R,)(R,).58.C(R,)(R,)
.COOH -+ HOH = HOOC.C(R,) (R.).SII -- HOOC.C(R,) (Ry)
.8SOH, wobei Sulfhvdrylverbindung RSH und Sulfensiure
RSOH centstehen. Dic Hydrolyse verliuft nicht nur in alkali-
scher Losung, sondern auch im physiologischen pg-Bereich.
Aus den Sulfensauren konnen durch Abspaltung von HpS
Ketoverbindungen hervorgelien, die als Hydrazone in den
Spaltansitzen nachweishbar waren. Komplikationen treten auf,
wenn, wie beim  Glutatlion, auch die Sulthydrylverbindung
gegen Alkali instabil ist. Aber auch bei diesein Beispiel wird
dic Disulfidformn viel leicliter von Natronlauge gespalten.
Durch die ausgefithrten Modellversuche cerscheinen die jeder
Iausfrau und jedem Textilchemiker gelaufigen Sehiadigungen
an Schafwolle durch alkalische Wasclunittel und heilles
Wasser in einem neuen Ticht. Auch bei diesemn Keratin
(Ker.58.Ker.) bewirkt Alkali cine Hydrolyse zu einer Sulf-
hydrylverbindung (Ker.SH), dem Keratein, und zu einer
Sulfensiure (Ker.SOH), die dann H,S abspaltet. In der Tat
haben kiirzlich /. 4. Crowder und BMilton Flarris?) in der mit
Natronlauge vorsiehtig behandelten Wollfaser Sulfhydryl- und
Kectogruppen nachweisen kénnen. So ergeben sich bei folge-
richtiger Anwendung der Grundreaktion auch auf Disulfide von
selir kompliziertermn Bau neue Gesichtspunkte fiir bereits lange
Dekannte Tatsachen. Auch der losenden Wirkung von Thio-
glykolsiure auf Keratine in alkalischer 1,osung wird vermutlich
eine Hydrolyse der Disulfidbindung vorausgehen. Die eigent-
liche Reduktion wiirde sich dann zwisclien Thioglykolsiure und
SOH-Verbindung abspiclen: Ker. SOH 2 HOOC.CH,SH —
Ker.SH ! (HOOC.CH,.S),.H,0.

Prof. Dr. A. Kiintzel, Darmstadt: Chemie der
Keratolyse der Sulfide.”

Dic Keratolyse in Na,$-Losungen ist abhingig von der
Sulfhydrat- und Hydroxylionenkonzentration. Beide Ionen
konnen bis zu einem gewissen Grad durch cinander ersetzt
werden, wenn der gleiche keratolytisclie Effekt, z. B. Begiun
der Losung der Haare, herbeigefiithrt werden soll: Je geringer

die 'SH?, um so héher ist dic erforderliche {OH] und umgekehrt.
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Die Punkte gleichen keratolytischen Iiffektes liegen im logarith-
mischen Netz (auf den Ordinaten sind pp- bzw. psgp-Werte
aufgetragen) auf ciner Geraden. Dic gefundene Abhangigkeit
stimmt formal mit der Gleichung von Dixvon und Quustel
fibercin, welche die Bezichung des Reduktionspotentials
wiillriger Cystein-Cystin-Lésungen von der [OH] und 'RSI!
zum Ausdruck bringt. Abgesehen von freier Thioglykolsiaure
crfolgt Keratolyse nur im stark alkalischen Gebict. Wesentlich
fiir das Inlosunggelien des Haarkeratins ist nimlich nichit allein
die Reduktion:

R—S—8--R + 2 NaSH L 2 NaOH -
2R -§Na -+ Na,8, - 21,0

sondern auch die darauf folgende osinotische Quellung des
reduzicrten Keratins, wofiir insbes. die ionisierten R- - SNa-
Gruppen verantwortlich zu machen sind. Auch bei der Thio-
glvkolsaurekeratolyse ist wesentlich dic Siaurequellung, die
nach der reduktiven Aufspaltung der $—S-Briicken einsetzen
kann. Die Keratolyse im alkalischen Milicu ist von cinem
erlicblichien OII’-Verbrauch begleitet. Bei zu geringer Anfangs-
Hydroxylionen-Konzentration kommt dalier die Keratolyse
zum Stillstand. Zusitze von neutralem Na,50; lassen jedoch
die Reduktion wieder in Gang kommen, weil das Natrimn-
disulfid der obigen Gleichung unter Bildung vou Thiosulfat
reduziert und so der urspriingliche Zustand wieder hergestellt
wird: Na,$, -+ Na,80, — Na,S + N1,5,0,. Durch Natriun-
sulfitzugabe 1iBt sich also die fiir die sulfidische Keratolyse
erforderliche Alkalitit herabsctzen. Die Folgerungen fir dic
technischie Haarlockerung werden hesprochen.

Dr. C. RieB, Durmstadt: ,,Zur I'rage der -Analvse von
Degras und Moellon."

Dic iibliche Analysenmethode fiir Degras und Moellon
licfert keinen Wert fiir den Gesamtfettgehalt. Ls wird dalier
i. allg. die Differcnz des Fliichtigen von 100 als Gesamtfett
angesprochen. Andererseits gibt die Sumine des Unverscif-
baren, der Oxysdurcen und der nichtoxydierten Fettsiuren
cinen Wert fiir den Gesamtfettgehalt, der erheblich (etwa 10°95)
hinter dem indirekt ermittelten zuriickbleibt und uichit aus-
schlicBlich durcli den Verlust des Glycerins bei der Verseifung
erklirt werden kann. Dic Untersuchung hat nun ergeben, dal
bhei dem iiblichen Trennungsgang Verluste durch Verwerfen
der sauren willrigen Losung und der Waschwisser nach Ab-
schieiden der Tlettsanren entstehen, wobei es sich offenbar un
niedrig niolekulare Fettsiuren aus dem Wollfett im Degras
handelt. Ferner ergab sich, taB im Degras in der Regel kleine
Mengen von itherunléslichen Verunreinigungen (ctwa 19)
enthalten sind, die zusammen mit den Verlusten bei der Analyse
und dem abgespaltenen Glycerin obige Differenz erkliaren. Iis
wird daher folgende Methode fiir die Gesamtfettbestimmung
empfohlen: Durch Abdampfen mit absolutem Alkohol auf
dem Wasserbad wird zunidchist das Wasser vertrieben und so
das Cesamtfliichtige bestimmt; der Trockenriickstand wird in
Ather gelést und filtriert, wobei man das Unlosliche erhalt;
dic dtherische Ldsung ergibt schlieBlich nach dem Findampfen
den Gesamtfettgehalt.

I4ir die Beurteilung eines Degras oder Moellon ist ferner
der Gebalt an Wollfett und Mineralol von Bedeutung, fiir den
die iibliche Degrasanalyse keinen Anhaltspunkt gibt. Nach
einen1 Vorschlage von W. Rief3%) lassen sich diese beiden Bestand-
teile in guter Annidherung aus dem Gehalt des Degras an Un-
verseifbaremn und dessen Acctylzahl berechnen. Fs zeigte sich
niimlich, dal3 die Menge an Unverseifbarem in den in der Degras-
fabrikation verwendeten Wollfettsorten nur maGigen Schwan-
kungen unterworfen ist und dafl deren Acetylzahl rechit kon-
stant (— 150) ist. Aus der Acetylzahl des Unverseifbaren
140t sich also das Wollfettunverseifbare und damnit das Wollfett
selbst angendhert berechnen. Gleichzeitig crhilt man durch
Abzielilen des Wollfettunverseifbaren vom Gesamtunverseif-
baren cinen Anhaltspunkt fiir den Mineralslgehalt. Ia auch die
verwendeten Trane cinen kleinen Gehalt an Unverseifbarem
(0,6 -29,) aufweisen (mit einer Acetylzahl von etwa 60—65),
so ist eine entsprechende Korrektur notwendig.

®) Coll. 1936, 343.



