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XIX. Fachgebiet Lederchemie. 
(Internationaler Verein der Leder-lndustrie-Cherniker, Dcutsche Scktion.) 

Sitzung a m  7 .  Juli 1936. 

lVisse-nschaftlicke Sittzin,o: 
* Prof. Dr. A. K i i n t z e l ,  Darrnstadt: , .Hsnklior~en zzrischeir 

Gevbsloffen u n d  dcm Geriisteii;~eipkiir.pcr der Tierkniil." 

Die Fascrn der tierisehen Haut bcstehcn aus Kollagcn, 
demselhen Geriisteiweifikorper, aus dem auch die organische 
Subst.mz dcr Knocheii zusamiengcsctzt ist. Wahrcnd jcdocli 
die Knochen infolge Einlagerung anorganischcr Festkijrper 
vcrstcift und daher in hohrm Grade fornibestandig sind, ist 
tlas Hautgewebe wcicli und nachgirbig und sclirumpft beini 
Austrockncn an tler 1,uft unter Deformierung zusamnirn. Die 
Gerbung bcniht nun auf dcni ICinbau voii Gerbstoffen in clas 
Molc.kiilgittcr dcr Hautfascr, wodurch die h s c r  eirie verhaltnis- 
ma13ig hohe I:ornibestiincIigkeit h i m  ?'rochien gcwinnt. Dicse 
Versteifung dcs E:iweif3molckiilgitters wird durch rhrmischc 
Vemetzungsreaktionen herbeigefiihrt, die einerseits an die 
Vulkanisierung des Kautschuks, antlerseits an die I'olymeri- 
sicrung ron organisrhen Molekiilen zu Kunststoffen crinnern. 
Die E'ormaltlehydgerbung cntspricht z. R. iin Prinzip der Kom 
(leiisation \-on Hamstoff mit Foriiialtlehyd zii Aminoplastrn. 
Abgrsehrn \:on Clem allgenieincn Schema der Gcrbstoffeiii- 
lagcrung, Vcrnetzung tlcs I~imeiWinolckiilgittrrs und datlurrh 
hedingt Vcrsteifung tler Fascr, ist die Rcaktionswcise dcr 
cinzelnen Gerbstoffe rnit dcr Hantsubstnnz cbcnso niaiixiig- 
faltig, wic es die Gerbstoffe selhst sincl. Ik i  der Chrorngerhung 
findet cinc inncrc Komplexsalzbindung ewischrii aggrcgiertcii 
basischcn Chromsalzen (Isopolyrhroniibnseii) iiiit endstandigen 
Carboxylgruppen drr Sritcnkctten dcs 1Iautsul~stariz-I'ol~- 
peptidgittrrs statt ,  woliei aucli die basischen endstandigen 
(h ippen  dcr im Gitter cingebautcn -4rginin-, 1,yshi- und 
Cystidinmolekiilc in die koortlinativc J3iridung (lurch tlas 
Mctallatcm eiiibczogen werdcn. I.-mgekclirt kijnncn aurh 
hochaggrcgiertc Tso- und IIetcropolysiureri init irichrerexi 
hasischcn Gruppen tles Rautsulistanzgitters salzartig rcagierrn. 
I)as allgenieine Schema tler Gcrlistof freaktion ist also Mehr- 
faclircaktion cines mehrsaurigen otler mrlirlx~sischrn Gcrbstoff- 
aggregates bestininitcr TcilrhengrBDc~ niit inr1irerr.n Stcllcn dcr 
IIautsuhstanz. Auch tlic pflanzlichcn (krhstoffc lassen sicli 
in ilircr \Virkungswc.ise dirsctrn Sclieina mtcrordneti : dic IIaft- 
snippen auf scitrn des Grrbstoffcs sintl IIytlrox:?-lgnippcri, dic 
mit dem Carbonylsauerstoff c!cr Peptidgruppe oxoniu~i~s:ilz- 
artige Rindungcn cjngelicii. Uei ihneii komnit ei11 ncues 
I'rinzip hinzu, das lx i  synthctischen orgnnisrhen (krbstoffen 
orkr Mincralgerbstoffcn noch nicht nachgcahnit wcrdcii kormtc 
und das bci dcr Herstellung von selir gerbstoffri*irlie 11 festen 
Ledcm (Rienien- iind Sohlledcrn) voxi Ikdeutung ist : 1)ie 
Unbcstindigkeit dcr pflaiizlichcn Gerhstoffc, die zur Xb- 
schcidung unl6slirlier. das T,etlergewicht crholiender Spalt- 
produkte (lCllagsaurc) fiilirt lizw. tlas I'riiizip der langsanien 
Koxidensation der zur Alilagcruiig gelangendcn Gcrhstoffe 
inntrrfialb tler Fnscr (1'hlol)aphriibildunb. bci Catcchingr.rb- 
stoffrn). 

Prof. J)r. I:. S t a t l i c r ,  Freiberg/S:i.: ,,ly.b6~r d f r i  Disper-  
tildlsgrnd pfla?idichLzr Gt.rDertroktWsirii~e.i i  iciid .icii/e.ii I l i r i - f l i tP  
c / / f f  d e w i / .  ~ ~ c i . b i ~ t : r r r i d , ~ c ~ . "  (S:icli Vcrsuchcn mit R. S c h u b e r t . )  

Scben cier vcrglc~iclieiitlen Rrmittlung tlcs Dispersitats- 
grades dcr 1,Bsmigcn 10 vcrscliiedeiirr handclsiiblicher pflaiiz- 
lichcr Gcrbcstrakte zur Cliaraktrristik tlieser und ilcs Kinflusses 
der Konzeritration iind drr -Mtc!rung dcr Ibsungcn auf dercn 
Teilchcngrdk wurdexi h r c l i  KoiizentrationsBndcrurlg, Kltra- 
filtration, Dialysc, frcir Diffusion und fraktioniertc Entgcrhung 
1,ijsungcn versehiedenen Dispersitatsgrades tlcr vrrsrhiedenen 
(:erbrstrakte hcrgestcllt und tlas (.krbvcrxii6g:en der vcr- 
schieden dispersen Gerbstoffe in Ausgcrbvcrsuchen mit Haut- 
pulver i n t e r  Ermittlung tles aufgenomiiicncn nnd tlcs irrcvcr- 
sibel gebundrnen Gerbstoffes, sowic d r s  Ijindungsgradcs hc- 
stimmt. S a d i  dcn \rers,ichscrgehni.~cxi bestehcn starkc Bc- 
zichungen zwischen den1 1)ispersitiitsgrad der vcrschicdenen 

(:erhcstrRktlosungen irnd deren Gerbvcnn6gen. Dic Affinitat 
pflmzlirhcr (:erbextraktlbsungen zu Hautsubstanz nininit mit 
7.uncl1i11endcr TeilchengriiDc der zur Gcrbung wrwandten 
( :erbex-traktlbsungcn zu, dic eigentliche gerbcnde Wirkung der 
voni ITnutpulver aufgcnomnienen Stoffe, dcr Uindungsgrad. 
ist alicr urn so gr6Wer, je kleiner die an der Cerbung 1icteilib.tai 
(;crbstoffteilclien sind. 

Dr. 0.  Kijhm, Ilarnistadt : ,, Ilnterleder aits einliei~iiisrheir 
G P Y bs IC?ffe 11 . ' ' 

I i n  Jalirc 193-1 wurden in T)eutschland 70000 t l'nter- 
leder liergcstellt und fur 24,7 Mill. KM. ausllndischr Gerli- 
stoffe eingefiihrt. T)ie Ikrstellung dcs T'nterltlders mit Hilfr 
von C;erbrinden und (.;crbliijlzern dauert Zuni Teil viele Mo- 
natc., was gro13es Rctriebskapital erfordert. Vortr. hat rnit 
scinen Mitarb. ein neues Gerbverfaliren ausgearbcitet. das 
iiur cinheinlischc Rohstoffe verwcndet, nanilich eiri Ahfall- 
produkt dcr %ellstoffabrikation, die sog. Sulfitcclluloseablaugc, 
und Kicselsriure. ncidc Produkte wcrden besondcrs 7.11- 

licreitrt, und riacli eincr neuen Mcthocle wird die IIaut darnit 
gcgcrbt. Die IIrrstellung drs 1,edrrs ist hi 10 l'agcn beentlixt. 
Ilic Ausbeute ist ungefahr dieselbc wir h i  gcwijhnlichem loh- 
garrni 1,eder. I:brwso haltcn sich die Kostcn tlcr IIcrstellung 
in den 1x4 lohgarciii 1,eder iiblichcn Crcnzen. Die n rauchhr -  
keit tlrs nriien sog. Trlaonuntcrletlcrs ist durch seine gute 
Vcrorhcitharkeit durrh den Schuhinachcr und durrh zahl- 
rrichc Tragversuchc als iiiindestens cbcnso gut erwicscn wic 
die des guten lohgareii 1,eders. Ebcnso kann clas Leder gc- 
lagert werden. ohnc da13 es an Qualitat vcrliert. Ilie clieinischr 
I'iitcrsurliuiig des 1,etlcrs crgibt gem113 seiner Herst ellung 
natiirlirh andrre Wcrtc als die von lohgareni 1,edcr. 1)ie physi- 
kalischrii ICigcnschnften stimincn mit dcncn von lohgareiii 
r.eder in den Ilauptpunktcn ii1)crein. Die ITaltharkcit ins- 
lirsoriderc ist besscr als tlic \:on lohgareni Lrdiar. 1)as Telaon- 
uritcrlriler wird scit Xonatcn in kleinen Mcngcn hrrgestellt 
und von Schiihn~acheni verbrauclit. Die Fabrikation kann 
jctlerzcit ins GroRc iibcrtraaen wcrden. Vortr. warnt abcr 
davor. einc solrhe Seuhcit dcr 1.cclerindustrie aufzuzwingcn. 
1 3  ciiipfiehlt riclniehr dir langsamc frciwillige Aufnahinc 
durch die Ccrlicr, da die Hrrste!lung von 1,ctler riiir Kunst ist 
untl jctlc Andcruiig tlirscr Kunst von den Ausiilx!nden neu 
p l r r n t  wertlcn iiiu13. 

I'rof. Dr. IV. C;raLlniitnn, 1)rcstlen: , , , ; I  ffirriliitsnzr~ssii,Igeiz 
m i  (;erbslr,flfir" (nach Vcrsiirhcn mit R .  I3cnder 11. \'. W i n d -  
11 i c li 1 e r) . 

IXc vor lturzeni hrschriclime JIethodc zur Messung tlcr 
-Iffinitat von Gcrbstoffm zur Hautsuhstanzl) rrlaubt ..\ussagen 
iibrr clic I+stigkcit, niit tlrr Gerlistoffc I-OII~ Kollagcn adsorptiv 
ge1)uiidcii wcrdcn. Wahrrnd Grrbstoffe rnit hohcr Faser- 
;iffinitat auch aus ganz vrrtliinnten I.6sungrn iiahezu voll- 
stlindig adsorbicrt wcrden, c rhd t  man mit Gcrhstoffen geringer 
Affiriitlt Kur rm,  die aiif tlic I3nstclluiig einrs Adsorptions- 
glricligcwichtes zwisrhen grliisteni untl atlsorbicrtem Gcrhstoff 
hinweisen. Rrispicl eincr Suhstanz xnit ausgcsprorhen hohrr 
Miinitat ist tlas Tannin, wiihrend Catechin nur verhaltnis- 
iiiiil3ig KvrinKe -1ffinit8t aufweist. Die ineisten gepriiften Gerll- 
stoffc lassen sirli zwischen cliesc beidcn Extremfllle cinrcihcri, 
11. zw. etwa in folgendcr Keihenfolge nach fallendcr .Iffinitat : 
Tannin, Mimosa, Quebracho. Kastanie, Batlan, Sumacli, Fichtc, 
Irichrnholz, Ganibir, Ligninsulfosiiure, Catechin. 1)ie M6glich- 
keiten, auf Grund der Xtlsorptionskurve Aussagcn iiber die 
I'inheitlichkeit otlcr Sichteinheitlichkcit cines (krbniaterials 
zu inachvn, sind beschrlnkt. Kurvcn, die auf tlas Yorlicyn 
mchrercr Koniponcntcn \-on untcrsrliiedlichcr Affinitat ziir 
Hautsubstanz hinmcisen, wurden z. U. mit Sumach- und 
(;ambire.xtrakten erlialten. Ihtsprcchendc Kurv.\.cn crhalt 

l) Coll. 1906, 521.  
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man mit Mischungen, z. R. aus T,igninextrakt und hochaffinen 
Gerbstoffen. Zusatzc von Xichtgerbstoffen beeinflu,sscn die 
Adsorptionskurrc von Gerbstoffcn nicht oder kaurn. Die 
Affinitstskurrc von Miniosacxtrakt bleibt z. 1%. rollkomincn 
uni-erandert, wenn man ihni so vie1 Sichtgerbstoff aus Fichten- 
rindc zufiigt. darJ das Vcrhaltnis von Gerbstoff zu Sicht- 
gerbstoff dem in 1:ichtenrinclcncstrakten iiblichen exitspriclit. 
Lipinextraktc verschicdcncr Ifrrstellungsart soaie isolierte 
J.igninsulfosaurc zcigen verhiiltnism$l3ig gcringe hffinitat zur 
Haiitsubstaiiz und untcrcinandcr sehr iihnliche Adsorptions- 
kurven. Die Methode ist zur Priifung der Frage angewandt 
mordcn, ob a m  Mischungen von hochaffincn und niederaffineri 
Gerbstoffcn cine getrenntt- hzw.  aufcinantlerfolgcnde Auf- 
nahme der Komponentcn durch die I-Iaiitsubstanz stattfindet. 
Dies ist z. U. fiir Mischungen a m  Qucbracho + Ijgninextrakt 
odcr Tannin 1- 1,igninextrakt nicht, oder doch nicht sehr 
ausgcsprochen dcr P'all. I)ic Ergebnissc sehen rlicr so aus, 
als oh aus dcrartigen Mischiingen Komplexc der Komponenten 
von niittlerer hffinitat zur Hautsubstanz adsorbirrt wiirden. 

Dr. K .  \Volf, Darmst;idt : . , % I J V  Frn,oe dcr Sauurhesl i~i i -  
w u n ~  in +flaiidiilr gcqevbleiir L eder." (Sach  Vrrsuchen iriit 
P. Schuhcr t . )  

Der SPuregrlinlt pflanzlicli gegcrhtcr 1,cdcr ist fiir ihrc 
1,agerbrstiindigkeit urid 13raurliliarkeit niit1)estimrnciid. SIine 
znrcrlassipe analytischc Metliodc fiir die SBurr1)cstiinxiiung 
in solchrn 1,cdrrn ist dalirr fur IIerstellcr und Vcrhraucher ein 
Rrdiirfnis. \-ozi den zalilreichcii vorpwhlagcmrri I!ntrr- 
suchungsvcrfaliren vrrdiencii tlicjcnigen 1)esoiitlcrr hachtung.  
(lie sich in irgriitlcinrr Form der pa-?rlessung bctlicncn, \veil 
sic iiii \'rrglcirli zu graviiiietrisclicn hIrtliodrxi eiiifacher i i i it l  

sclincller zu arbeit.cn gestatteii iirid weil sie vom Anion der Saurc 
\veitgclicnd unahliingig sirid. I)ie a4chtigstc.n Mrtliotlen tlirsrr 
-4rt sixid : Methotle A I/zi?l-l'lrfJJllp.rf,n, JIcthode O//o, Mcthode 
Inrrrs-Kuhelktr. Ihrc Xusfiihruiigsforni wird h r z  1)esclirichcxi. 
uiid ihre tlirorctischen Grundlagcn wrrden rincr Rritik 
iinterzogen. 

Das Vrrf;ihrcn nach .<I Ik;n-'l'kfJrn~.~fJn heruht xiif der \:or- 
aussetzung, da13 sich aus dcn pH-Werten ~-er.wliiedener 1-w- 
diinniiiigsstufen von Ptdferlijsungcn rxtrapo1;ltoriseli der 
pn-ki'ert tlcr unvrrdiinnten Stufc enriittclxi liillt. .\uf ( h n d  
voii csakteii (:laselektrotlen-Mcsslligrxl clef inirrtcr l'uffer- 
systeixie und niit Hilfc der Thcoric drr I'iiffcrl6siingcn wird 
gezeigt, daW tliese Voraussetzuxig falsrli ist. Sach tler Methotlc 
O / t o  schlicl3t irian aus deni Vcrlaiif dcr 'ritr;ttioiisk~uvcii 
winriger Lederausziige aiif den Grhalt des 1,edrrs an freicr 
scliadlicher Saurc. Als Kriteriuni wird tlic Strillicit dcis Ah- 
srhnitts zwischen p ~ = 4  und pH=5,5 tler iri rinem vorgcsrlirie- 
1)r.ncn Maf3stali aufgezeichneten Titrationskurvci eingefiihrt. 
An 'I'itrationskiirvcn ron pflanzlirhen (:crhstofflijsuiigen wird 
ini Verglrich iiiit den entsprerhcridcn Kurvrn von A u s z i i p i  tlcr 
mit den glcicheii Gerbstoffeii hergcstclltcn 1,cdcrpulvcr gczcigt, 
clan fiir dic Form dcr Kurvc vie1 xiiehr tler verwendrtc Gcrhstoff 
ids die Menge und die -4rt dcr zugrsrtztcxi SBurc ausschlag- 
xrbexid ist. Inwicwcit dicser Ikfund durch dic Art der 1':strnk- 
tion des 1,cdcrs heeinfluf3t wird, licdarf norh tler iiiilictrcii 
T.'ntersuchunS. : h i  zweckcntsprechcxitlstcn ist n:trh rlrxi axi- 
Restellten TJiitcrsudiiingcri die Mrtliotlc I.)inrs-IiitDefkrc. Ilirc 
thcoretischen \roraussctzuiigen trcffeii zwar streiig genoninien 
auch nicht zii ; jedoch sind die auf (;runt1 praktisrlier llrfaliruii- 
gcn empirisch festgcsetztrn Grcxizwerte. welche fiir die 131:- 
urteilung des Sauregehalts dcs 1,eders licrangczogexi wcrtlen, 
braurhbare qualitative Kritcrieii. Die Mcthode I ? i ) i e . ~ - I ~ . f f ~ ~ e / k a .  
wird daher einpfohlen. 

Ilr. U'. v. S t o k a r ,  I%erlin ,, l ~ ' ~ ~ ~ e ~ c h ? c h t l ~ c / i ~  I.edevfifiidc 
icnd I-eder.herstellrriigsnlPlho~icri." 

In scincr 1:inlcitung glaubt Vortr. die Entwicklung dcr 
I,cdcr\.ernrbrituiig in drei grolle Iltappen tcilen zu kbnnen. 
Von iinsercr Zcit zuruckgehcnd, bildet die groWe Wcltausstellunp 
in Paris I P.55 den crsten Abschnitt, denn sie leitetc die Industri- 
alisicrung dcr 1,etlcn-crarbeitung ein. Vorher 1% ar die Gerberei 
rcines Handwerk, zuriick bis zu Karl dem CroWcn, der in srinem 
,.capitularc dc rillis" das Gcrben im Haushalt vcrbot und auf 
einen Stadtteil beschrankte. Vorher, in der ganzen deubschen 

Vorzeit, war die Lederherstcllung, ebenso wic das Wcben, 
Topfern und Schmieden, reine Hausarbeit. Da aus der Vorzeit 
kcine schriftlichen fjberlieferungen vorliegen, miissen die Leder- 
fmde  selbst fur sich sprcchen. I3is hinauf in die jiingere Stein- 
zeit liegen T,cderfunde vor aus Mooren, bronzczeitlichen 
Grabhiigeln, hallstattzeitlichen Brandbcstattungen, aus den 
wenigcn Salzhcrgwerken dcr Vorzcit und endlich auch cinigc 
Stiickc aus den Pfahlhauten der zirkumnlpinen Seen. Dariiber 
hinaus aher lassen einzelne Knochcn und Steiiiwcrkzeugc tics 
Palaolithikums erkcnneri, daf3 auch dcr Mensch der Riszcit es 
selir aohl  verstand, die Pellc der erbei1tet.cn Jagdtiere auf Lcdcr 
zii verarbeiten. Ebiige Menschenplastiken aus dcr Eiszeit 
lassen erkenncn, daB man damals schon xiicht die Felle einfach 
umhringte, sondern sich richtige Klcider zuschnitt, die dic Forni 
unserer heutigen Bskiinogew~der gehalit haben diirften. Die 
Schneidcwerkzeuge, dic ilhlen und Siihnadeln zur Kleidcr- 
herstellung sind uns erhalten. Als mit Beginn der jiingeren 
Steinzeit aus dem Jager, der unstet umhcrzog, der -4ckerbauer 
wurdc, schuf cr die erstcn Keramiken, die eindeutig ihrcr Form 
nach beweisen, daW sie die Sachalimurig ron 1,edergefaDen sind. 
Gegcn Ende der Jiingeren Stcinzeit treten dann die erstcn 
richtigcn 1,edcrfunde auf, wie z. B. Ricmcnstiirkc in Koben- 
hausen und vor allem der Dolch von Stadc, dcr \regen seiner 
munderbarcn Erhaltung berechtigtcs Aufschen gcmacht hat. 
I)ie I3ronzczeit bringt tins I.cder als Schwcrtschciden, Wehr- 
gchiinge, Ciirtel, Schuhe und Kiernen. ;\us deni Entlr der 
Uroiizczcit ist uns sogar eitl Kundschiltl aus 1,cder cdialten. 
Von der Ilallstattzeit an finden wir d a m  tlas I.etlcr iihcrall (la. 
wo wir cs heutigen Taxes auch noch vrrwendcin. Dir Unter- 
suchung der verschietlencn 1,edcrfunde hat rrgelicxi, da13 haupt- 
sichlich Kind- und Schafledcr \.erwcndct worden ist. Die Hc- 
stinixnuxig tlcs Gcrbstoffes jedoch std3t nor11 auf grol3e Schwierig- 
kcitcri. I'inwandfrei konntc tiis jetzt die Pliospliatgcrliung 
festgestcllt wcrden, dic wohl dic iiltcstc sciii diirfte und iibcr 
ganz Mitteleuropa gleiclixnal3ig vcrbreitrt war. Wiilirend die 
Illyricr Ostdcutschlands und die IJrkcltcii Siiddeutscllands 
lange an dieser uraltcii Gerhuuigsmethorlc fcsthicltcn, konneii 
wir bci den Germanen scit der zwciten I'eriorle cier Ihonzezeit 
hereits Alaungerbung nachweisen. Scit w m n  in cicr Vorzeit 
die Pflanzcngcrbung auftritt, koxiritc bishrr cinwantlfrci noch 
xiicht festgcstellt werden. 

nr. w. I lausam,  Dresden: ,,ubCJ r i i i E l i  J1t?3)1tqJJ,  d J r Y C h  

fnrbsloffbilrleizdr i~iikvoor,paizisiriEii cevuvsachter~ .Winderr m l  

Schnfledev" 
13cini Trockncri gcgerbtcr Schalfclle trat  Sclibnmel- 

liiltlung xnit anschlieuender 1:leckenbildung auf. Die bakteriolo- 
gischc Uxitcrsuchung crgab, ~ R I J  die isoliertcn Fchimiiiclpilm 
I'cnicilliiuii coxxunuxie und -4sIiergillus iiiger wohl in der T.ap- 
siiid, hei kiinstlicher Heirripfung voxi Scliaf lrderstiirkrlicii 
iiacli liligercni Vcrwcilcn brauxiliclie his schwarzbrliuiilichr. 
I : l ~ ~ k e n  zu bilden, daIJ aber als eigcntlichcr Fleckcnhildlirr 
cine I)eixiatiurn-Rrt anzusprecheri ist. Diescr liefc.'linlicli 
wachsende Pilz erzcugt ein olivgriin bis schwarzgriines Pipileiit 
~intl  verursacht inncrhall, 46 11 weinrote bis rotbraunc Flecken- 
lddung. Ucr Farbtoxi tlcr kiinstlich vcrursaclitcn Flcckcii 
stiinint uiit dem tler auf natiirlirliciri Wegr mtstanclcneri 
I:leckcxi viillig iibereixi. Die 1:ll-ckenbildung laf3t sirh brlirhig 
:riicli ciuf xnderen fcuchtcn Letlerxi hrrvorrufeii. 

(nach Untcrsuchungen init E. 1,ic h s c h c r ) .  

I'rof. I)r. IS. 1':lod 11. M. Berczc ly ,  Karlsruhe. , , / i o  
Iirn?ifrrzs der  I3ichrornal-Celatine." 

Bei den1 Bichromat-Gclatine-ProzrO ist zwischcri I.ich t - 
r e a k t i o n  und G c r b u n g s r c a k t i o n  zu unterscheiden. Bci 
tler experimentellen Ermittlung der sog , ,scheinbaren 1,irht - 
cmpfktllichkeit" dcr Gelatincn werdrn beide Rcaktionen in 
ihrer Gesamtwirkung verfol@.. naneben spiclt dic sog. ,,Dunkel 
gerbung", d. h. die ohne T.irhtwirkung vor sirli gehcnde Ver- 
nnderung der Quellung uncl J,oslichkeitscigcnschaftcn W J ~ I  

sensibilisierten Gelatinen einc Kolle. Dic vcrschiedcnen Ilandcls- 
gclatinen weisen trotz glcichartiger Scnsibilisicrung crheblirhc 
Cnterschiede in bezug auf ihre scheinbare 1,ichtempfindlichkeit 
a d .  Die Kenntnis der fur diescs unterschiedliche Verhdten 
maWgebcnden Eigenschaften der Gelatine sollte es ermoglichen, 
durch z i e l b e d t e  Beeinflussung beliebige Ausgangsgelatinen 
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so zu vcriiiiderii, daW sic iin voraus festgelcgtc Eigenschaft.cn 
rrrrichen. 1 3  wurde liierzu die Kollc der mittleren Micc l la r -  
g rii 13 e und dc!r moglichen 13eirriengung:cn tlcr Gelatinen untcr- 
suclit. Weiterhin wurdcn 1,ichtrcaktionen wid Gerhurigs- 
reaktioriexi g c t  r en i i t  in ihrcr Wirkung verfolgt. h i  lcttztcrcr 
\wrdrn cpnt i ta t ivc  Iicziehuiigen in Form einer (;lcicliuiig 
gefundcn xwisclicri der T,oswigsdauer der Gclatincn im 1111- 

gegerlJtcii bzw. gegerhten Zustand uxid dcn Cr"-Mciipcn, 
tlic zur Gerhung nbtig sind. Die Konstaritrn in dirser (;leieliung 
stehen im Zusanimcnhang xnit der Dunkclgerbung uiitl tlrr 
1,agerungsfriliigkeit dcr scnsibilisicrtcn (.;elatixirii sowie iiiit 

i1irc.r sclicinljarcn 1,icMempfiridlichkrit. Ihrc ;\bhangigkcit 
von tler tlurchsclnittlichcn Lliccllargriildc der Gelatinen wurdr 
untcrsucht. Man kann nun cine Ilefinition dcr fiir tlcn I3i- 
c:liroiiiat-Celatiiie-I'rozrlJ inal3ge1,cntlcn Icigenschaften tler 
1 ;&tine tlurcli zahlexinii13igc Aiigalir drr  IBsungstlaiier iiii 
~uisensibilisiertrn Zustantl, d r r  Dunkelgcrhung nntl deli :tiis 
c1c.r ( :Icicliung fur die ( :erl)uiigsrl,.:tktioii sicli c*rgchrritlrn 
Koiistanteri errcichcn. 

l'ri\-.-lhz. 1)r. A.  Sc l i i I l~e r l ,  Wiirelmrg: , , D i p  h>,dr i i /y f i sr / / r  
. q u j ~ p u / t / f ) / ~  d r y  / ~ i . r . z r / f i d b i n d / i . ~ / , ~ ,  p i r i  Ijritrog .WY ( ' h r i r i i ~  dc.< 
/<rr: / / iJis .  ' ' 

1Viclitige schwefelhaltigc Substanzcii sind (lurch tlic 
15Keiischaften dcr in ilinexi vorkoiiiiiimden Uisulfidbindung 
1iinsic:litlich ihrcs Kcaktions\.criiiijgciis ausgczeichnct. Uas 
IIorinoii I n s n l i n ,  tlas Pcptid (; lutntl i ion,  die groIJr (;ruppe 
t1t.r (;criisteiweiktoffr, tlic K c r a t i i i c ,  sic allc cnthaltcn in 
ihrrii Molrkiilen als Raustein die Xiiiinosaiure Cys t  in als tlen 
Triigcr tlcr 1)isuLfidgruppe. Nlc diese Stoffe zeigc-Ii gcgeniiber 
:\lkali ciii gleiches \Terhalten. Alkali briclit aus ilinen 13,s 
licraus iind wantlelt ihre Molckiile in cliaraktcristischer IVcise 
11111. I3ir tliesc 1-mwandlurigen ist in Motlcllversuchrn an IJi- 
s~ilfitlear1,onsii~~rci~ die stets gultige ( ; run t l rcakt ion  hrraus- 
Kc:irl)citct worden. Sie hesteht in einer H y d r o l y s c  tlcr 
1) i su  1 f i d b i n d u n g  IIOOC. C (R,) ( K2) . SS. C (K,) (R,) 

. SOII, wobei Sulfhyclryl~rrbin(1iiiig KSH iixid Solfeiisaurt. 
l<SOIi entstelirn. Uic Ilydrolyse verlauft niclit xiiir in alkali- 
sclier I,ijsiing, sonderri aueli ixxi pliysiologisclieii p~-Reri-icli. 
.\us dcii Sulfensiiuren konncri durcli Abspaltung von li,S 
K e  t o v e r b i n d u n g e n  hervorgelieii, die als Hydrazone in tieii 
Spdtansiitzcn nachweishar waren. Koxxiplikationen tretcn auf, 
wcmi, wie bcini Glutathion, auch die Sulfhydrylvcrbindung 
~e'geii Alkali instabil ist. Aher aucli bei diescxn Rcispiel wird 
tlic: 1)isulfidfomi vie1 leicliter von Satronlaugr gespaltcn. 
1 )urch die ausgefiiiirten Modellversuchc crschcinrn die jcdcr 
IIausfrau untl jcdrm Testilclieiiiiker gclaufigen Sch iicligu ngcn  
:ti1 Sc1i:if wolle durch alkalische Wasrhiiiittel unti hcil3cs 
Wassrr in ctiiicixi iieucn 1,icht. huch bei tlieseni Keratin 
(I<cr.SS. Ker.) lxwirkt Alkali cine Ilydrolyse zu einer Sulf- 
l i~dr~l~erb i i i t lu r ig  (Ker.SH), tlcni K c r a t e i n ,  iixid zu einer 
Sulictxisiiure (Ker.SOH), die dann H,S abspaltet. In  der Tat 
11nl)cii kiirzlich . I ,  A .  Cvowder uxid ~ ~ Z h 7 2  I 1 a ~ ~ i . i ~ )  in dr r  init 
Sntronliiugc: vorsichtig hchantleltcn Wollfascr Sulfhpdryl- iind 
Kctogruppcn iiacliweiscn k6nncn. So ergehcn sich bci folge- 
richtiger Anwendung der Cruntlrraktion auch auf IXsulfide Yon 
selir koinpliziertcxu Bau neuc Gcsichtspunkte fur bcreits langr 
bekanntc Tatsachen. Auch der losendcn Wirkung von Thio- 
gfykolsaurr auf Kcratinc in alkalischer 1,bsuxig wirci verniutlich 
einr IIytlrolyse tler Disulfidbindung rorausgchen. Die eigent- 
l i c k  Keduktion wurdc sich danrl zwisclien Thioglykolsiiure und 
SOH-Vcrhinduxig abspiclen : Kcr . SOH : 2 HOOC. CH,SIi + 
Ker . SII : (HOOC. CH2.  S ) ,  . H,O. 

nach : 
.COOI€ - k  HO€I + HOOC.C(K,) ( I L ) . S I I  -- HOOC.C(K,)  (K,) 

Prof. 1)r. A. Ki in tze l ,  Darmstadt: ,,Zw Chemie dar 
Rer.afolyse der Sulfide." 

Uie Keratolyse in n'aZS-I.6sungen ist abhangig von der 
Sulfhydrat- und I-Iydroxylioncnkonzentration. 13eide Ioncn 
kijnnen bis zu eixiem gcwisscri Grad (lurch cinantler ersctzt 
merdcn, wcnn der glciche keratolytischc Effekt, z. 1%. Beginn 
tler 1,Bsung tier Haare, hcrbcigefiihrt werdcii soll: J c  gcrhger 
die :SlI], urn so hoher ist die erforderliche ,LO€€] und umgekchrt. 

z, Arner. Dyestuff Reporter 26, 264 [1935]. 

Die I'unkte glcichcn keratolytischen Itffcktes liegen ini logaritli- 
inischcn Setz (auf den Ordinaten sind pn- hzw. psu-Wrrte 
aufgetrageri) auf cincr Geradcn. Uic gcfundmc -4bhiiiqigkrit 
stixnnit formal init dcr Gleichung von I l i x u n  und Qicastel 
iiliercin, \velche die Ikzichung des Kct1uktioiisl)otriiti:ils 
wiil3rigcr C?-steixi-Cvstin-I.osungcn von der [ O I i  : uiitl : KSII  ' 
zuxn Ausdruck bririgt. Abgesehexi von frcicr ?'liio#lykols8ure 
erfolgt Krratolyse iiiir ixii stark alkalischen Gebirt. \i.'esrrit lich 
fiir clas Inlijsuiiggrhrn drs IIaarkerntins ist riiimlich riicht alleiri 
t l i r  Kcduktion : 

K-S-S- - K  $- 2 SaSH 1 2 NaO€i -7 

212 - - S a  . '  Sa,S, ;- 21r ,o  

soiidcrn n~icli  tlir t1ar:iuf folgiriidc osiiiotischc Q u e l l u ~ i ~  rlrs 
rcrluzirrtm Keratins, wofiir inslws. tlic ioiikiert.cn H- - SSa- 
(;ruppen vr~raxitmortlich xu maclirn sixid. Auch hei dcr 'I'hio- 
gl?.kolsiiureker:itolyse ist wcsentlich dic Siurequrlluiig, die 
nacli drr  reduktivcn :\ufspaltung tler S-S-Tlriickrii eiiisetzeii 
knnn . J lie Keratolyse h i  alkalisrlien Milieu ist voxi riiiciii 
rrlirlJliclieii OII'-\~rrbrauch bcgleitct. h i  zii gcringcr .%ifangs- 
~Iydrox?-lioxicn-Konzr.litration kornxiit dalicr die Keratolysr 
zuin Stillstand. Zus8tzr \-on neutralem Xa,SO, lassen jcdocli 
die Ketluktion wiedrr iri Gang konniien, weil das Xatriuixi- 
tlisulfid der obigen Glcichimg linter 13ildunp rori Thiosulfat 
rcduziert iind so der ursprungliche Zustand wieder Iicrgcstcllt 
wirtl: Ka,S, -; Na,SO, - Sa,S + Na,S,O,. Durch Satrium- 
sulfitzugabc liilJt sich also (lie fiir die siilfitlisi.lic Kcratolysc 
t:rforclcrliche Alkditiit Iic.rabsctzen. Ilir Ihlpnii[i.cn fur tlic 
trchnisclic~ Haarlorkcrung wertlrn 1)csproclirn. 

Ilr.  C. Rirld, I):irmstatlt : , ,%rfr f ; r i c p  d r r  : I  J 7 ~ 7 / 1 ~ . w  7 ' 0 r 1  

1)e:rns I I ; ~  .IIoellan." 

I)ir iiblirlir ~\nalysrruiictliotle fiir Drgr':is und Moelloli 
liefert kcirien Wcrt fur den [;csamtfcttgchalt. Es wird tlahrr 
i. nllg. die Uiffercnz tles Vliichtigen ~ o x i  100 als Gcsaiiit frtt 
:ingesprochcn. ;\ndcrcrsc+ts pibt die Surnmr dcs Ihverscif- 
1Jarc.n. tlrr Oxysiiurcii und der nirhtoxydierten IWtsiiirrn 
eiricn Wcrt fiir den (:rsaiiitfL.ttgelialt, der erhchlich (ctwa 1 0  '!:) 
Iiiiitcr dem indirekt crnlittcltcn zurucklileibt und iiicht :ius- 
sclilicl3lich durch den Vcrlust dcs Glycerins bci dcr Vcrsrifung 
rrkliirt werrlcxi kariri. Ilic I'ntersuchung hat nun rrgclben. (la13 
hci deni iiblichen Trennuiigsgang Verluste dureli \'erwcrfcii 
der sauren wahigcn 1,iisung und tler Wascliwiisser iiacli .ib- 
schridcii der Fettsiiireii cntstehen, wobei es sich offriibar uiii 

iiietlrig niolekulare Fettsaiirrii aus dcin Wollfett ixxi Drgras 
Iinndclt. I'crner crgab sich, daW iin Dcgrns in dcr Kcgcl kleinr 
?IIenScn yon ~tlieraxiloslicliexi \'erunrcixiigungrn (ctwa 1 "/) 
elithalten sind, die zusaniincn init den Verlustcn hei der .\nalyse 
und tleni ahgcspaltenen Glycerin obige Iliffercnz erkliren. 1's 
wird dnlier folgentlc Methodc fur  dic (;esariitfcttl)cstixiuriulig 
cnipfohlen : Ilurcli Ahdampfen mit absolutcni hlkoliol auf 
tlrm Wasscrbnd wird zuniiclist das Wasscr vcrtriehen und so 
cias !:csanitfluchtigc hestiinint ; der Trockenriickstand wird in 
At.licr pelost und filtriert, wobei man das 1;nlbslichc erhalt ; 
tlic athrrischc 1,ijsung erKibt sc.hlirlJlich nach dcni Ilindaiiipfrn 
drn (;csamtfettgehalt. 

P'ur (lie Bcurtcilung eiiics Dcgras odcr Moctllon ist feriirr 
dcr Gelialt :in Wollfctt urid Mineralbl von 13cdeutuiig, fiir den 
dic iiblichc Dcgrasanalpse kcinen Anhaltspunkt giht. Sach 
eineni Vorschlagc von W. Riep3) lassen sich diesc beidcri Hrstand- 
tcilr in gutcr Anniiherung aus dem Gehalt dcrs Dcgras an 1.11- 
verseifbarein und dessen Acctylzahl berechnen. Es zeigtc sich 
nlnilich, daW dic Mcnge an Unrerseifbarnii in den in drr Tkgras- 
fabrikation vcrwendcten Wollfettsorten nur miWigrn Schwaii- 
kungen untcrworfcri ist und da13 dercn Acetylzahl rcclit kon- 
stant (7- 150) ist. ilus dcr .lcetylzahl des Urivrrrscifbarcn 
llWt sich also das Wollfettunverseifbare und dainit das Wollfett 
selhst angenaer t  berechnen. Gleichzeitig crhllt irian (lurch 
Ahzieheri dcs Wollfettunrerseifbaren vom (2esaiiituii\.rrseif- 
harcn cincii Xnhaltspunkt fur den Mineralolgehalt. I)a auch die 
verwendeten Tranc cincn lilcincn Gchalt an 1:nvrrscifbareni 
(0.6- -2",) aidweisen (xnit einer Acetylzahl von etwa 60-65), 
so ist cine entsprcchcnde Korrektur notwendig. 

a) Coll. 1986, 343. 


