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ie Geriistsubstanz der tierischen Haut, bestehend aus dem D sog. weikn  Bindegewebe der Wirbeltiere, ist ebenso 
wie die Muskelfaser eine Struktur des Korper inneren .  
Demgegeniiber sind die bekannten Textilfasern tierischer 
Herkunft, die Wollfasern des Haarkleides sowie die Spinn- 
faden tler Seidenraupen, Spinnen und vieler anderer In- 
sekteri Strukt uren des Korpe r  a u Weren. Die Stru kturen 
tles Korperinneren bestehen aus lebender Materie, und ihre 
Lehensfahigkeit ist an die vollstandige Durchtrankung niit 
Kiirperfliissigkeit gehunden. Die auI3eren Anhangsgebilde 
tles Korpers, die Haare oder die kiirperfremden Ausschei- 
dungen der spinnenden Insekten sind dagegen nicht melir 
lebendiger Stoff und auch von vornherein an ein nicht 
naljriges Milieu, also an 1,uft angepaat. 

Niiiinit man ein korperinneres Gewebe aus deni 
waWrigen Lebensmilieu heraus, so unterliegt es dinlichen 
Schadigungen. als wenn man Meeresalgen oder gallertige 
Quallen ails ilirer Uniwelt, in der sie allein lebensfahig und 
fornibestandig sind, entfernt und deni EinfluB der Atnio- 
sphiire atissetzt. Derartige Organisnien sind gegen die 
Trocknungswirkung der Luft ungeschiitzt, was sich in 
auffalligster Weise darin a d e r t ,  daB sie beim Trocknen 
unter starkeni Zusammenschrumpfen ihre Form verlieren. 

Dieser .I)eforniiertingsvorgang lUt sich z. B. heini 
Trocknen von Gelatinegelen studieren, wobei die Form des 
(iels fiir die Ar t  der Verformung maJ3gebend ist (Abb. 1). 

Bei gewachsenenStrukturen, 
z. B. bei den ebenfalls aus 
weiUem Bindegewebe bestehen- 
den Sehnen, ist dieser Ver- 
forniungsvorgang beim Trock- 
nen auch noch von dem Faser- 
verlauf, also von den natiir- 
lichen Wachstumsbedingungen, 
abhangig (Abb. 2). 

Will man bewirken, dal) 
diese wasserreichen Strukturen 
ihre Form beini Trocknen 
behalten bzw. weniger stark 
andern, so m a  inan sie inner- 
lich stutzen, indem man ein 
tragfaiges Geriist in das Gel 
hineinbaut. Wenn man z. B. 

.\bb. 2. Ikfomiierung einer das Gelatinegel vor denl lir- 
.4cliillessehne (Kalb) beim 
Auftrocknen an der Luft. starren mit Kieselsaure in der 
1,inks frisch, rechts getrocknet. Weise mischt, da13 zugleich mit 

der Erstarrung des organischen Anteils auch die an- 
organische Komponente dieses Gemisches sich zu eineni 
Gel verfestigt, namlich zu dem formbestandigeren Kiesel- 
gel, dann wird auch die Verformung des Gelatinegels 
wesentlich abgeschwacht (Abb . 1 ) . 

Auch in der Natur wird dieses Prinzip der Verfestigung 
Iiaufig angetroffen. Die Meeresschwamme z. B. entlialten 
Kalk- oder Kieselnadeln m r  Verstarkung ihres gallertigen 
Korpermaterials, und die h'ormbestandigkeit der Knochen 
beim Austrocknen ist auf den hohen Gehalt an an- 
organischen Feststoffen (Calciumcarbonat bzw. Calcium- 
phosphat) zuriickzufiihren. 

Rei der Gerbung handelt es sidi ehenfalls 11111 tlas 
Prinzip der 1:ornierhaltung eines von Natur zu weichen 
und form-unbestandigen Gewebes durcli eine Versteifung 
und Erhohung der Festigkeit. Die an sich sehr labile und 
an der Luft unter starker Verforniung zu einem unbrauch- 
haren, harten, hornigen Material auftrocknende Rolihaut 
wird dann zii Leder, wenn es gelingt, d i e  Einze l faser  
du rch  E in lage rung  anorganischer  oder  organi -  
scher  Verb indungen zu  verfes t igen ,  derart, daB 
die naturliche Gewebeanordnung der getrennten Fasern 
heiin Uherfiihren von den1 nassen in den trocknen Zustand 
nicht unter Zusaninienkleben und, dadurcli bedingt, unter 
1)eformierung verlorengeht. 

Diese Definition der Gerbung scheint das ganze Problem 
in ein Gebiet zu verweisen, das ail3erliall) der iiblichen 
chemischen Betrachtungsweise liegt und das als physika- 
lische Strukturlehre hochstens no& in einer losen Beziehung 
zii kolloidchemischen Fragestellungen liegt . Trotzdeni ist 
die Gerbung in gleiclierii AusniaBe eine Angelegenheit der 
Chemie; denn diese Strukturverfestigung, um die es sich bei 
der Gerbung handelt, ist eine Folge von echten chemischen 
Reaktionen der Gerbstoffe niit der Hautsubstanz. Es handelt 
sich hierbei allerdings uni nur sehr energiearme, in der Kaltc 
und sehr langsam verlaufende Reaktionen, und nur deswegen 
wirken sich die Gerbreaktionen auf das physikalische Struk- 
turverhalten der Hautsubstanz aus, weil die eigentlichen 
Gerbreaktionen in den1 dichten 1:ilzwerk von Eiweiflmole- 
kiilen, das die Haut darstellt, an sehr vielen Stellen statt- 
finden, also in starker iirtliclier Haufung vor sich gehen. 

Die Verhaltnisse liegen mithin bei der Gerbung gaw 
ahnlich wie beim Vulkanis ie ren  von  Kau t sch t ik ,  
wobei ebenfalls durch Summierung sehr vieler Einzel- 
reaktionen eine Verfestigung des Stoffes erreicht wird, die 
ini extremsten Falle zu einer viilligen Verhartung, also Zuni 
Hartgummi fiihrt. Die Vulkanisierung beruht bekanntlicli 
auf einem Einbau von Schwefelbrucken in das Gitter, welches 
die Isoprenketten des Kautschuks miteinander bilden. 
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stellung von Kunstharzen in weiteni Mal3e Anwendung 
finden. In  der Tat liegt es noch naher, als Modellreaktion 
fur die Gerbung die Bildung von Aminoplasten, also die 
Kondensation von Harnstoff rnit Formaldehyd zum Ver- 
gleich heranzuziehen. In  strengster Analogie mit dieser 
Kondensationsreaktion steht namlich die Gerbung mit 
Formaldehyd, die wir als Vernetzung der Hautfaser- 
molekiile durch Einbau von Methylenbriicken definieren 
konnen, wodurch eine Versteifung des Molekiilgitters und 
damit die gewiinschte Verfestigung der Faser selbst erreicht 
wird. Die Formaldehydgerbung unterscheidet sich von 
der Formaldehyd-Harnstoff-Kondensation darin, dal3 die 
miteinander zu verkniipfenden organischen Verbindungen 
im Falle der Gerbung bereits weitgehend in einem Zustande 
gitterartiger Verknupfung vorliegen, wie das Rontgen- 
diagramm der Kollagenfaser erkennen la& (Abb. 3).  

Dieses Gitter braucht nur noch ein wenig versteift zu 
werden, damit aus der Hautfaser eine Lederfaser wird; 
die Kondensation darf also keineswegs so weit getrieben 
werden wie bei der Kunstmassenfabrikation (was an sich 
auch bei der Haut moglich ware): es wurde dann eine 
homogene Masse entstehen, welche die Besonderheit des 
Leders, den Geflechtcharakter, die Geschmeidigkeit und 
Porositat nicht mehr erkennen lassen wurde. Abgesehen 
von diesem sehr wesentlichen Unterschied im AusmaB der 
Kondensation sind aber die rein chemischen Vorgange in 
beiden Fallen zweifelsohne nahe miteinander verwandt. 

Aufklarung der Keaktionsprodukte, noch vie1 schwieriger 
als bei den Harnstoff-Formaldehyd-Harzen. Wir konnen 
jedoch weitgehend Analogieschliisse aus Modellversuchen 
mit Peptiden und Aminosauren ziehen, die erkennen lassen, 
daB sowohl die Aminogruppe2)  als auch die Imino-  
gr  uppe3) im Eiweil3molekul mit Formaldehyd reagiert. 
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Die folgende Formulierung der Forma ldehyd-  
gerbung,  die naturlich nur das Prinzip dieser Reaktion 
charakterisieren soll, erscheint demnach ohne weiteres 
iiberzeugend. 
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Aber auch die endstandigen Aminogruppen der Di- 
aminosauren im Kollagen reagieren mit Formaldehyd, und 
zwar unter Verlust ihrer basischen Eigenschaften, wie aus 
der Tatsache hervorgeht, daB das Saurebindungsvermogen 
der Hautsubstanz durch eine Formaldehydbehandlung 
herabgesedzt wird oder - anders ausgedruckt - daB der 
isoelektrische Punkt des Kollagens nach dem sauren Gebiet 
hin verschoben wird. Hierauf beruht ja die bekannte 

Der Verlauf der H a r n s t o f f -  Fo rma ldehyd-  Kon-  , ,Formoltitration" der EiweiBkorper und Aminosauren. 
Fur den Gerbeffekt ist diese Inaktivierung der basischen 

Gruppe weniger wichtig als die Vernahung 
der Eiweil3ketten . durch Hauptvalenz- Quer- 
verbindungen. 

Die Formaldehydgerbung ist ein verhalt- 
nismaBig unwichtiges Gerbverfahren. Es unter- 

von den iibrigen Gerbmethoden : chemisch darin, 
daB die ande ren  Gerbs tof fe  e ine  mehr 

CH, I CH,  I sa lz  a r  t ige Ver b i n  d u n g  mit bestinimten 

darin, daB das Formaldehyd-Leder eine Wider- 
standsfiihigkeit gegen Erhitzen besitzt, die rnit 

Was die Wirkung des Formaldehyds auf das Haut- den anderen Gerbmitteln nicht erreicht wird, offenbar 
eiweil3 betrifft, so ist eine exakte, konstitutionschemische 
__ *) E .  Cherbuliez u. E.'Feer,  Helv. chim. Acta 6, 678 [1922]. 

l )  C .  Ellis: The Chemistry of synthetic Resins. New York a) M. Bergmann. M .  Jacobsohn u. A .  Schotte, Hoppe-Seyler's 
1935, Bd. I, S. 585. 

Abb. 3. Faserdiagramm der kollagenen Paser 
(naD gespannt und dann getrocknet). 
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tleswegen, weil die sabartige Hindung ciieser anderen 
Gerbmittel niehr oder weniger leicht hydrolysierbar ist. 
Die Formaldehydgerbung besitzt andererseits den tech- 
nischen Nachteil, daB der Gerbstoff gewichtsmaig so gut 
wie iiberhaupt nicht im Leder zu spuren ist und auch 
zur Erhohung des Ledervolumens fast nichts beitragt, was 
nur im I~alle der Pelzgerbung ein Vorteil, fur  das normale 
1,eder hingegen ein Nachteil ist. Denn man iiiochte das 
Leder gern ,,voller" bzw. schwerer liaben, als die Haut yon 
Natur aus ist, wenn nian sie sich tin1 den natiirlichen Wasser- 
gehalt vermindert denkt. 

Von den Gerbungsarten, deren cheniisclier Reaktions- 
ablauf sich a d  die allgemeine Formel einer Salzbildung 
festlegen l a t ,  ist die Mineralgerbung - insbes. die 
Chromgerhung - chemisch am hesten aufgeklart. 
Hieran ist der hesonders gliickliclie Uinstand schuld, daLl 
die Salze des tlreiwertigen Chrorns durch ihre Farbe his zti 
einem gewissen Grade verraten, welche chemischen Ver- 
anderungen niit ihnen vorgegangen sind. Die Lichtabsorp- 
tionskurve der Komplexverbindungen basischer Chrom- 
salze mit Glykokoll, Verbindungen, die wir nach der 
Ausdrucksweise von H. Ley als ,,innere Komplexsalze" 
bezeichnen, zeigt nun eine weitgehende Ubereinstimmung 
mit derjenigen Lichtabsorptionskurve, die wir beim Durch- 
messen eines Gemisches von Gel a t  i n e und basischen 
C hr o ms a 1 z en erhalten'). 

gitter verbinden kann, was in fnlgender \\'eke schematisch 
tlatgestellt sei : 

f t ? 

t ? ? 

I + 4 + 

Die Chronigerbung l U t  sicli also cliemisch definieren 
nls eine mehrfaclie Salzbildung einer mehr oder weniger 
hoch aggregierten Isopolybase des dreiwertigen Chroms niit 
niehreren freien Carbonsaureresten dGs Hautsubstanz- 
gitters. Der Umstand, daB auch die basischen Gruppen der 
Hautsubstanz sich an dieser Salzbildung als Liganden der 
entstehenden Chromkomplexe beteiligen, erklfut die hohe 
Stabilitat der Chromgerbung, welche sie in dieser Beziehung 
gleich hinter der Formaldehydgerbung rangieren 1al3t. 

Ebenso wie die Polybasen, also aggregierte basische 
Metallsalze, mit den Saureresten der Hautsubstanz reagieren 
konnen und so eine Gerbwirkung ausiiben, ist es theoretisch 
denkbar, daB auch die basischen Gruppen der Haut- 
substanz mit analog gebauten Polysauren von einer gewissen 
raumlichen Ausdehnung unter mehrfacher Salzbildung 
reagieren und auf Grund dieser Reaktion e k e  Gitter- 
iiberbriickung, Verfestigung der Faserstruktur und somit 
eine Gerbwirkung entfalten. 

Diese Moglichkeit ist nicht nur theoretischer Natur, 
sondern besitzt auch praktische Bedeutung. Wir kennen 
sowohl Mineralgerbstoffe, welche diesem Prinzip gehorchen, 
als auch organische Verbindungen, nHmlich mehrdwige, 

mehrkernige aromatishe Sulf&uren, die in der 
genannten Weise mit der Haut unter mehrfacher 

'\.. Salzbildung reagieren. 
/ Als Beispiel seien die auch als Eiweil3- NH 
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Dementsprechend ist auch die Chrom-Gelatine-Ver- 
bindung und weiterhin die Chrom-Kautsubstanz-Verbindung 
als ein inneres Komplexsalz des EiweiBkorpers mit den 
Chromsalzen zu formulieren. 

Und zwar handelt es sich hier um die aggregierten, 
mehrkernigen Chromverbindungen, die sich aus den nor- 
malen Chromsalzliisungen bilden, wenn man die hydrolytisch 
gebildete Saure durch Alkalizugabe wegfangt. Es ent- 
stehen dann nach der Audrucksweise von Q. Jander die 
mehr oder weniger hoch aggregierten Isopolybasen des 
dreiwertigen Chroms6), die als die eigentlichen Chrom- 
gerbstoffe anzusprechen sind. 

Man erkennt hier vielleicht nocli deutlicher als bei der 
Itormaldehydgerbung, dal3 neben der eigentlichen Bindung 
an die Hautsubstanz ein zweites wesentliches Prinzip der 
Gerbung die Polymerisation des Gerbstoffes ist, 
sofern dieser sich aus an sich niedrig molekularen Ver- 
bindungen bildet. Die Polymerisation mu0 so weit gehen, 
dal3 das Gerbstoffteilchen sich mehrfach mit dem EiweiO- 

') G .  Kiintrel u. C .  Riep, Collegium 1986, 138. 
5, Q. Jandcr u. K. 3'. Jab. Neuere Anschauungeu uber 

die Hydrolyse anorganischer Salze und die Chemie der hochmoleku- 
laren Hydrolyseprodukte. 111. Kolloid-Beih. 48, 295 [1936]. 

3To 

eo Hngifiihrt. 
Sauert man eine Losung von Natrium- 

wolframat vorsichtig an, so bilden sich in dem 
pH-Bereich zwischen 8 und 6 infolge Aggregation 

Hexawolframationen. Bei p~ = 4 liegt ein saures Salz 
der Hexawolframsaure, (H3W60,,, aq)Me3, vors). Bei 
diesem pa tritt auch eine Gelatineflockung auf. 
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Die Hexawolframsaure der vorstehenden Zusammen- 
setzung erweist sich damit analytisch als Gerbstoff, und sie 

0. Jander u. K .  P. Jalw, Neuere Anschauungen iiber 
die Hydrolyse anorganischer Salze und die Chemie der hochmoleku- 
laren Hydrolyseprodukte. I. Kolloid-Beih. 41, 18 f f .  [1934]. 



bewahrt sich auch auf gewachsene Haut angewaiidt als 
technisch mogliches, wenn auch aus wirtschaftlichen 
Grunden nicht anwendbares Gerbmittel. Die Reaktions- 
weise der Hexawolframsaure mit der Haut kann folgender- 
maBen dargestellt werden : 

Da13 die Diaminosiiaren des Kollagens mit ihren freien 
basischen Gruppen in erstes Linie mit der Hexawolfram- 
siiure reagieren, ist deswegen kaum zu bezweifeln, wed ja 
die Iso- und Heteropolysluren als spezifische Fallungs- 
mittel gerade fur die Diaminosauren bei der Eiweil3- 
analyse eine grolje Rolle spielen. Es bestehen freilich noch 
andere gleich zu besprechende Moglichkeiten fur die Gerb- 
'reaktion in diesem Fall. Zuniichst sei jedoch noch einmal 
auf die gemeinsamen Merkmale der Chromgerbung und 
der Hexawolframsauregerbung hingewiesen : In beiden 
Fiillen handelt es sich um hydrolysierende Salze von 
amphoteren Metalloxyden bzw. -hydroxyden. Im extrem 
sauren oder alkalischen Losungsgebiet liegen diese Salze in 
monomolekularer Form vor. Bei allmiihlicher Anniiherung 
an den isoelektrischen Punkt erfolgt entweder stufenweise - 
bei den Isopolysauren - oder kontinuierlich - bei den 
Isopolybasen - eine Aggregation. Mit der Aggregation 
is2 nur die e ine  Bedingung fur die Gerbung geschaffen, 
die Kerbeifihrung einer geeigneten TeilchengroBe. Es ist 
nun weiterhin auffallig, daI3 die Gerbung mit Chrom nur 
in einem m-Gebiet gelingt, in welchem die Chromsalze 
als Isopolybasen vorliegen, warend  andererseits mit der 
Wolframsiiure die Gerbung nur jenseits des isoelektrischen 
Punktes, d. h. also mit den Polysauren des Wolframs 
mijglich ist. Diese Verhaltnisse sind im folgenden Diagramm 
schematisch dargestellt : 

Die Gerbwirkung bleibt also auf ein bestimmtes pa-Gebiet 
beschriidt, und zwar ist es der pH-Bereich: in welchem der 
isoelektrische Punkt der Hautsubstanz gelegen ist. Hiermit 

Anievandle Chemir  

sol1 darauf hingewiesen werdeii, da13 zti der Eignung der 
Gerbstoffe hinsichtlich des Gehaltes von genugend Haft- 
gruppen und einer geeigneten TeilchengroBe auch noch 
ein bestimmter Ladungszustand der Haut als dritte, nicht 
weniger wesentliche Bedingung fur das Zustandekommen 
der Gerbreaktion hinzukommen mulj') . 

Die wichtigste, in ihrer Wirkungsweise allerdings am 
wenigsten deutlich zu uberschauende Gruppe von Gerb- 
stoffen ist die aul3erordentlich groBe Klasse der naturlichen 
pflanzlichen Gerbstoffe, mit denen z. B. die Treib- 
riemen und die Schuhsohlen gegerbt sind. Obwohl maxi 
haufig von Gerbsauren spricht, so handelt es sich hierbei 
nicht um organische Sauren im ublichen Sinne, sondern uni 
Stoffe, die als charakteristische und offensichtlich auch fur 
die Bindung an Haut verantwortliche Gruppen phenolische 
Hydroxylgruppen besitzen. 

Das Tann in ,  die offizinelle Gerbsaure, ein Korper, der 
als Prototyp einer wichtigen Gruppe von pflanzlichen Gerb- 
stoffen gilt, besitzt mit seinen 4 bis 5 Digallusslureresten, 
die mit einem Glucosemolekiil verestert sind, eine groBe 
Anzahl- - etwa 20 bis 25 - derartiger Hydroxylgruppen. 
Wir diirfen annehmen, da13 mehrere dieser Hydroxyle mit 
j e einem Carbonylsauerstoffrest der Peptidgruppen oxonium- 
salzartige Bindungen eingehen. Zu dieser Annahme berech- 
tigen uns die Untersuchungen besonders von P. Pfeiffer 
an Molekiilverbindungen zwischen Phenolen und Saure- 
amidens). Pfeiffer formuliert die Molekulverbindung 
zwischen p-Oxy-azobenzol und Saxkosinanhydrid in fol- 
gender Weise: 

Die Analogie dieser Bindung mit Oxoniumsalzen der 
folgenden Formulierung ist offensichtlich: 

Man darf daher wohl zum mindestenals Arbeitshypothese 
die im nachstehenden Formelbild zum Ausdruck kommende 
Anschauung von der Einlagerung pflanzlicher Gerbstoffe 
in das Hautsubstanzgitter als wahrscheinlich bezeichnen. 
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Bei dieser Formel sind der Obersichtlichkeit halber 
nur zwei Haftstellen zwischen Gerbstoffmolekul und Haut- 

-~ 
') A. Kiktatzel u. C. RkP,  Collegium 1986, 138. 
a) Pod  Pjeiffer : Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 

1927, S .  316. 



substanz angenonimen worden, wahrend tatsadilich eitie 
Verankerung durch erheblich mehr Rindungsstellen statt- 
finden diirfte. Denn die grol3e Widerstandsfahigkeit der 
Gerbstoff-Hautsubstanz-Bindung gegeniiber Versuchen, den 
Gerbstoff durch Auswaschen zu entfernen, ist auf die Haufig- 

kcit der Verankerungen zuruckzufiihren, die jedes Gerbstoff- 
niolekiil - bzw. bei polymerisierenden Gerbstoffen jedes 
Gerbstoffteilclien - erfahrt. 

Es besteht auch die Wahrscheinlichkeit, tla1.l tlic 
Iso- und Heteropolysauren in dieser U'eisc iiiit den 
Carbonylgruppen der Polypeptidketten 
reagieren, was die auljerordentliche Inten- 
sitat der Bindung dieser Gerhstoffe an 
die Haut erklaren wiirde. 1)ie Fahig- 
keit der Polywolfranisauren, niit Ather 
Anlagerungsverbindungen zii geben, ist 
eine wichtige Bestatigung fur lfdiese 
Annalinie. Auf der anderen Seite hesteht 
iiatiirlich aucli die Miiglichkeit, dall,; [die 
phenolischeii Hydroxyle der Gerbstoffe , 
mit den hasischen Gruppen der Haut 
aninioiiiunisalKartige Hindungen: eingehen. 

Die pflanzlichen Gerhstoffe hesitzen 
eine 13esonderheit, die sie vor allen an- 
deren Gerhstoffen auszeichnet, insbes. aucli 
vor den syntlictischen Gerhstoffen, uelclie 
den pflanzliclien Gerhstoffen iiii iibrigen 
nlher koninien als den iiblichen Mineral- 
gerbstoffen. Es handelt sicli uni die 
I:aliigkeit, sich in der Haut derartig 
anzure i che rn ,  daW in Clem fertigen 
Leder etwa die Halfte der Substanz tie- 
rischen, die andere pflanzlichen IJrsprungs 

fiillen, ohne tlas die Herstellung von konipakten, scliweren 
und harten Solilledern unmiiglich ware, beruht einerseits 
auf einer Instahilitat bestinimter Gerbstoffmolekiile, die 
zur Absclieidung unliisliclier kristallisierender Spaltkorper 
fiilirt ; andererseits herulit sie auf der Eigexitiimlichkeit 
zahlreiclier anderer C;erhstoffe, tler Catechingerhs tof fe ,  
sich allmiihlicli zu kondensieren und aucli diese . Konden- 
sation innerlialh der Haut durclizufiiliren. Fur den 
Cheniisnius dieser ,,Plil o haplien"-Bildung liahen E'reuden- 
Oery und Mnitlcrntl kurzlich eine Forniulierung an- 
gcgehens). Das fertige Gerhprndukt erinnert in diesem 
1:all an tlas Modell, tlas Freudenbcry von tleiii Aufhau 
tler verliolzten Cellulosemenihran entuorfen hatlo) : So 
wie sich in der Holzfaser die geordneten Cellulose- 
ketten in den1 amorphen 1,ignin eingehettet hefinden, 
so durclisetzen sicli aucli in eiiier niit Gerhstoffen 
gesattigten Lederfaser die EiweiBmolekiile und Micellen 
der Hautfaser in inniger Verniischung niit den1 
pflanzlichen Gerbstoff, dessexi einzelnc hlolekule jedoch 
nioht nur riiit der Hautfaser, sonderri aucli untereinander 
zu eineni zusaniiiicnhangendeii, aniorpheii 1:ilzwerk - 
alinlich deni Lignin - verkniipft sind. 

IJnser wiclitigster eiiilieiniisclier (ierbstoff. der 
Gerbstoff der I~iclienrinde, geliijrt zu denjenigen 
Gerbnlitteln, die durcli Abspaltung unliisliclier Spalt- 
produkte charakterisiert sind. Es liandelt sich liier 
uni die E l l agsau re ,  die zunhchst an das Gerbstoff- 
iiiolekiil gebuhdeii in die Hautfaser eindringt und an 
Ort und Stelle, entweder durcli die Saure, die sicli 
in pflanzlichen Gerbbriilieii durcli Garung hildet, oder 
durch Ferniente abgespalten wirtl und in Kristall- 
anhaufungen zur Absclieidung gelaiigt (Ahh. 4 11. 5). 
1)iese I.:llagsBureaussolieidungeri siiitl ein cliarakteri- 
stischer, tnikroskopiscli und analytiscli leicht nachweis- 
barer Bestandteil von bestiiiiniten, hesonders geschatzten 
Ledersorten; denn sie verraten, daW diese Leder eineni 
selir lange ausgedeliiiten und gediiltlig dtirchgefulirten 
(;eThprozeLj unterworfen worden sintl. 

.4iif Grund des hisher (;esagten lasseii sicli die folgeiitlen 
Typen von Gerbstoff-Hautsuhstanz-Keaktionen heraus- 
erkennen : 

ist. Dieses Vermogen, die Haut: odir 
richtiger ausgedriickt, die Hautfaser zu 

Abb. 5 .  Querschnitt durch eichenlohegegerbtes Sohlleder. Vergr. 35fach. 
Kechts im normalen Licht, links im polarisierten Licht. 



:Zrt cles Gerhstoffes Art  der Gerbstoff- 
Hautsubstanz-Reaktion 

Vernetzung durch CH,- 

Innere Koniplexsalzbindung 

Ammoniumsalzbildung 

Briicken 

OsoninnisalzhiltluIlg 

Formaldehyd 

Isopolyhasen (Chrom, Eisen, 
Aluminium) 

Iso- und Heteropolysauren 
(W, Mo), Gerbsulfosauren, 
pf lanzliche Gerbstof fe 

Pflanzliche Gerbstoffe, Poly- 
sauren, synthetische Gerb- 
stoffe 

stellen, technisch keine Bedeutung erlangt hat, ist die 
Kondensation von Kresol- und Nap'hthalinsulfosauren mit 
Formaldehyd der entscheidende Schritt gewesen, durch den 
Stiasny das Gebiet der grolltechnischen Herstellung von 
synthetischen Gerbstoffen erschlossen hat. 

Als Typus der hierbei entstehenden Gemische von 
Polymerisationsprodukten wird haufig die folgende Ver- 
bindung angegeben : 

Di- 
depsid- 
stufe 

H O - - O - C O O - A  COOH W- 

I 
0 11 

Die Gerbwirkung dieser Verbindung ist leiclit zu ver- 
stehen. Diese Gerbsulfosaure ist am besten mit den Poly- 
sauren auf der anorganischen Seite zu vergleichen. Die 
Wirkungsweise ist hier wie dort eine Mehrfachsalzbildung 
mit basischen Gruppen der Hautsubstanz. 

Es ist vielleicht nicht unwichtig, auch auf die Be- 
deutung der Bindegruppen - wie wir sie im Gegensatz zu 
den Haftgruppen nennen wollen -, also in diesem Falle 
auf die Methylengruppe hinzuweisen. Sicherlich beeinflu& 
die Art der Bindegruppe die Affinitatsverhaltnisse des 
Gerbstoffes gegenuber der Hautsubstana; denn es zeigt 
sich, dall man Gerbstoffe mit anderen Eigenschaften erhalt, 
wenn man die Bindegruppe verandert. In der neueren 
Patentliteratur spielen z. B. die Dioxydiphenylsulfone eine 
gewisse Rolle, in denen die SO,-Gruppe als Bindegruppe 
zwischen 2 aromatischen Kernen wirksam ist. Ebenfalls 
von grol3er technischer Bedeutung ist die Mitoerwendung 
von Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten, wobei vermutlich 
Bindegruppen des Typus 

R-CH*--NH-CO-Ii H-CH2-R 

entstehen. Da13 derartige Kombinationen fur die gerbende 
Wirkung sehr wesentlich sein konnen, zeigen die prak- 
tischen Erfolge, die man bereits erzielt hat. 

Gelatine- 
'allung, gerbt 

H O - - - ~ - S O , O  ~ O , H  noch nicht 
gewachsene 

Hau t  

Phenolcarbonsauredepside 
(E. Fischer 1910") 

Phenolsulfosauredepside 
(Bamberger 191912) 

Gerb - 
wirkung 

H O - 5 O O H  

O O - - c ) C O O  H unloslich 

Gerbwirkung 
auf 

V W--So3H Hautsubstanz 
H 0-A- SO,O - o - S 0 2 0  -A 

Fur ihre Mehrfachbindung an die Hautsubstanz sind 
einmal die phenolischen OH-Gruppen und zweitens die 
Carbonsaure- bzw. die Sulfosauregruppen verantwortlich 
zu machen. Fiir diese Produkte ist das Prinzip der Poly- 
merisation ebenso bedeutsani wie fur die Mineralgerbstoffe : 
Je hoher der Polymerisationsgrad, uni so deutlicher tritt 
die Gerbwirkung in Erscheinung. 

Wahrend die Herstellung dieser Depside, die bemerkens- 
wertenveise Gerbstoffe mit Kristallisierungsvermogen dar- 

Berlin 1919. 
11) Untersuchungen iiber Depside und Gerbstoffe 1908-1 919, 

I * )  Chemiker-Ztg. 43, 318 [l919]. 

Hat  man die Wirkungswcise der Gerbstoffe und insbes. 
der synthetischen Gerbstoffe einmal erkannt, so ist leicht 
einzusehen, da13 die Zahl der synthetisch herstellbaren 
Stoffe, die als Gerbmittel Verwendung finden konneii, sehr 
groll ist. AuQerordentlich viele Gerbstoffmarken sind bereits 
entwickelt worden, doch ist die Zahl der moglichen Gerb- 
stofftypen noch langst niclit erschopft. Dieses Gebiet stellt 
auch noch ein weites Betatigungsfeld fur die wissenschaft- 
liche Erforschung dar, insbes. ist von einer planmaaigen 
Forschungsarbeit auf dem Gebiete der synthetischen Gerb- 
stoffe eine Vertiefung unserer Kenntnis von den Gerb- 
reaktionen zu erwarten. [A. 35.j 
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