
D I E  C H E M I E  

Technische und wissenschaftliche Aufgaben und Ergebnisse 
auf dem Gebiet einheimischer Pflanzengerbstoffe" 1 
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as l'roblcui cincr \.ersorgurig init eiiilieiiiiisclicii Gcr1.i- D stoffen ist eincs der Atesten klnr erkaniiteii ,,Autarkic%- 
problriiic" T~cutsclilands untl dariiber liixiaus cles eiirop<iischeii 
\~irtsctinftsr3unic.~. 17.53 n.iirtlcii tliircli dic (2ittiiiger .\ka 
t lemic drr  \Visseiiscli:iiteiil), 17SS durcli KGiiig i;) irtlricli 
i i J iZ / i~T iu  I I .  yon F'reiiOeii?) 1'reis:ii 
dcr 1;iclicnlolic clurch anclerc C: 
L+ricm allyeiricincn Riickgang der Eich 
c1as aucli Fi ird i ich  dr i .  Grope iiiit Sorgc vc.rfolgt Iiat3) ~ - , ist 
iiir diese Eeitrebiingi.ii cine Katurkatastrophe AnlaW gcwcse~i 
(lie sicli dcr schleiclieiitlrn Versorgungskrisc daiiials iibcrlagert 
l i n t  : Uer Wiiitc~r 1739; 10 war iiiiirilich der 151igslc i i i i t l  k<iltcstc 
, les Jahrt:iiiseiicis, r i i i t l  an tleii Folgeii tler crlitteiieii 1:rost- 
wli?tdigungcri ist iiii folgrritleii Jcilirzehnt tlcr grd3te 'Teil tler 
deutsclien Eiclieiibestiiiitlc alliuahlicli n1)gcstorbeiil). I k  
qeii:tniiteii Preisnusselireiheii Iinbeii bcaclitliclie ITinwcisc a111 
iiinncherlci eiiiliriiiiise~hc (:crl)stoifpflanzeii wit1 : t i i f  Mtiglicli- 
kritcii tler &Iint~rnlg:i.rliuiig gel)r:iclit ; zii 1)raktiscIi I\ it.111 igcii 
ICrgehisseii Iiat :iber crst --- etn.:i ein Jahrliuiidert spiitrr 
die iii Ikutschlaii t l  ziiiiiiclist rveiiig Iicachtetc iind i i i i  Auslnntl 
liir tcv~linisclieii lieiics mtwickelte i<iitdedaiiig tler Chroiii- 
(;erbung (1:. l</iclplJ'))  gcfiihrt. Da iIi zunehniendciii 3IaCc 
Iiillige untl Iiocli\\ crtiie Gerbstoffe tropisclier I<olistoifgcbictt. 
zur \-crftiguiig htaiiden, ist iiii tibrigen clas l'rolileiii eiiier 
Selbstversorguiig 1)eutschlnlids oiler 1Suropas i i i i t  Gcrl) 
stofieii his k~i1.7. \-or diesem Kricge ~ i i l l ig  veriiaclil8ssigt untl 
iingelijst gebliebeii. 1;rst die I~iitnickluii~sar1)eiteii uiid 1'1:~- 
iiungeii iii den letzten Vorkriegsjahreii und z. T. iii tler Kriegs- 
zeit selbst liaben liier grundlegenden \\'andel gescliaffen init 
tlctu erfreulicheii Ergebiiis, tlaW ini Gegetisntz zu dcii Vcr- 
liiiltnisseii iui letzteii Weltkrieg uiisere Ger~)stoff\-crsor~~iin$ 
sicliergcstellt \wrdeii konnt c und n-eiterli i n  siclicrgest c l l  t 
t)leibeii wird. 

Die ei~iliciuiisclieii Pflanzengerbstoffe, deren Einsatz x u - -  
zeit praktisch in Fragc kommt --- Yon deli sjmtlietiscliens) uiid 
niiiicrdisclien Ccrbstoffcri wird iii dieseui 2iisniii1iieiili:~n~ 
nbgeselic~ii - - , sind die Gerbstoffe tler Eiclieii-  uiid 
Pic11 t enrititl  e :  ihiien folgt niit sehr erlieblicliein Ahstaiitl 
tler Gerbstoff dcr W e i d e n r i n d c .  Verglichen iilit ausliindi- 
schen Gerbinnterialicn sirid alle diese Gerbniaterialien vcr- 
IiiiltiiismhWig gerbstofiarin ; tntsaclilich galt es bisher als fest- 
stehend, daW das Vorkonmieii irirklicli gerbstoffreicher Pflaiizcii 
eiii Vorreclit tropisclier iind subtropisclier Gebiete sei. Chemiscli 
gehoren die Gerbstoffe der Weidc uiid der Ficlite den Catecliiii- 
C:erbstoffeii an.  In der Biclie tfiirften neben F:llngeii-Gerl,stofi 
hctr~chtlichr .lnteile n i i  Catcchiii-Gcrbstoffcri vorlicjien. 

Die liolie gerbereitech~iisclie Qualitat de.; Eichengerb- 
stoffes ist unbestritten, die Mogliclikeit seiner Ce\vinnuiig ill 
Deutschland mengenmaiUig abcr leider bcschriinkt. Die Nei- 
nungeii der Technik iiber den Gerbstoff der Fichtenrindr 
waren demgegeniihcr Inngc Zcit geteilt. Als Sncliteil tler 
IGclitenriiide gilt ciii relativ geriiiger (;erbstoffgt.llalt, der i i i i  

Xittel mit et\v:i llc;ci niigege1)eii \viirtlc7), geriiige Afiiiiitat mi- 
Hautsubstanz und tl~nlc.iitspreclieiid weniger starke Gerlj- 
viirkung, sowi-ie \-or nlleiii die relatir geriiige Eindriiigun~s- 
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Binde 
hrqnben Ubev FrtrnMion gewandte 

auch fur die nnalytische Gerbstoffbesthmung an pflanzlichen 
Gerbmaterialien allein iiblich warga). Ein Teil des zusatzlich 
gewonnenen Gerbstoffs war wasserunloslich, aber durch eiue 
Behandlung mit Sulfiten in wasserlosliche Form iiberfuhrbar, 
ein Verhalten, das fiir die durch Kondensation der Catechine 
entstehenden hochmolekularen Phlobaphene charakteristisch 
ist. Vie1 einfacher war die zusatzliche Gewinnung der Phloba- 
phene und damit eine unerwartet grol3e Steigerung der Gerb- 
stoffausbeute zu erreichen, wenn die Rinde selbst rnit Sulfiten 
aufgeschlossen und anschlidend mit Wasser extrahiert wurde. 

In Fichtenrinde (und zahlreichen anderen gerbstoff- 
haltigen Rinden und Borken) sind demnach neben dem bisher 
allein beachteten wasserloslichen Gerbstoff groRe Mengen 
von Phlobaphenen enthalten, die durch Sulfite wasserloslich 
und verwertbar gemacht werden konnen. Wahrend die normale 
Analyse der Fichtenrinde etwa 11-12% wasserloslichen Gerb- 
stoff angezeigt hatte, von denen bei der bisher iiblichen 
Extraktion mit Wasser etwa 7,5-10% technisch gewonnen 
wurden, konnen durch einen sulfitierenden AufschluB vor 
oder wahrend der Bxtraktion etwa 13-19%, also rd. doppelt 
soviel Gerbstoff erhalten merden. Bei Kiefern- oder Liirchen- 
borke konnen iiberhaupt nur durch einen sulfitierenden Auf- 
schlul3 wirtschaftlich in Betracht kommende Gerbstoffmengen 
crhalta werden (vgl. Tabellen 1 4 ) .  

Uber diese Ergebnisse ist von uns seit 1938 wiederholt 
berichtet wordengb) ; trotzdem hat sich die ,, sulf itierende 
I$xtrakt ion" der Fichtenrinde nur langsam und in groJ3erem 
Urnfange erst seit 1942 durchgesctzt; heute gelangt sie all- 
gemein und mit besten Ergebnissen zur Anwendung. 

Der Grund fur die starke Zuruckhaltung der Praxis gegcn- 
uber der von uns empfohlenen Arbeitsweise diirfte darin zu sucheii 
sein, daB gegen die Verwendung von Sulfiten bei der Extraktion 
von Gerbmaterialien gewisse Bedenken vom Standpunkt der Gerb- 
stoff q u a l i t a t  geltend gemacht werden kcinnen und bis in tlic ailer- 
jungste Zeit von namhaften Fachvertretern vorgebracht wurdenlO). 
'ratsachlich kann durch pine Sulfitierung, jedoch nur unter iin - 
gceigneten Bedingungen, der gerberische Wcrt von Gerbextrakten 
kcrschlcchtert werden"). Es ist daher zu begruaen, daP inzwischen 
nunmehr aucln F.  Stather u. J .  A. Sagosched~) sich, unter Richtig- 
stellung der friiher vorgebrachten Bedenken, fur e k e  allgemeinc 
Ilinfiihrung der sulfitierenden Estraktion von Fichtenrinden ein- 
setzen. 

Im  ubrigen ist die Mitrermendung von Sulfiten bei der 
lcstraktion yon Quebracho- und Eichenholz der ?raxis ebenso wie 
(lie Verwendung von Sulfiten zum Auflosen des ,,Unloslichen" in 
fertigen Gerbextraktcn lange bekannt. Die Extraktion von Gerb- 
r i n d e n  in  Gegenwart von Snlfiten dagegen haben etwas ausfuhr- 
licher nur einige russische Autoren untersucht und Steigerungeii 

"a) W .  GraBmnn n. W .  Kuntara, Collegium 1-41 98. 
'b) W. CWRmann drnckschriftLBer. ilb. d. Tiitigkiit d. KWI. f. Lederforschg. i. Dreaden 

v. 7. 11. 103;. W. ~ r a / ~ m & ~  n. W .  Kuntara oollegium 1941, 187; W. (frapmann, 
Mitt. d. Bezir&verb. CiroD-Berlin n. Mark Brandenburg d. VDCh 1942, Nr. 4; W .  OraP- 
mann, Beitr. z. Kenntnis n. Qewinnung einheim. Pflanzengerbstoffe, vortr. anl81(1. d. 
Kuratoriummitg. PWI. f.Lederforschg., Dresden, 29. 11. 1940; W .  UraRmann, Vorbr. 
n. a. 8. d .  Tagg. d. Faohgr. ledererz. Ind. i. Miichen, 18. 11. 1938; s. d. Reichsarbeits- 
tagg. d. Fflchabtlg. Leder- 0. Schuhbedarfsartikel d. Wirbchaftsgr. Leder in Kiiln, 
17. 6. 1989; femer vor den Bez.-Qruppen d. VDCh in Berlin, &en, Halle, Dresden, 
Darmstadt, Hamburg, Kassel, Febr.l?darz 1942. 

lo) Vgl. dam auch W. Vqwl: Handb. d. Gerbereichem. n. Lederfabr. n/l, 8. 310 [19311. 
11) F. Stather n. E. Eerf@ld u. E.  $chapel, Collegium 1989. 501. 
l') LederSechn. Bdaoh. 84, 9 [IS&]. 

Ausgelangte 

% Gerbstoff 
% Crrrb ton*) Snlfit,-Znsat.c Gcrbatoffnuibente Rinde **) 

off. Snlf. 

% 3 

-I I 

Firhte 11,O 19,7 

48 h (keine Nachtnchicht), 1 Brithensug Bichte 10,6 18.2 

Vewnchbatterie, &liedrig, 5 1, Umlaufzeit 4S h Fiohte 10,Z 1 q O  

Vcisuchubatterie mit 6 Gliederii ZII 20 1, Umlanfzeit 

(keine Xacbtschicht), 2 Briihensiigr 
---- 

tletrietrrbatterie mit 6 GefiBen zu 4 mu, Omlanfeeit Firhtc 11.7 1$,8 
6 4 0  h (keinp Xnrhtschirht). 2 IMihc-nziiv 13,O 18,5 

1?,4 19,F 
lY,8 20,4 

13,9 19,9 --- 
RetriehRbatierie mit 9 (fefBUeu zn 8 m*, Umlaufzeit FichtP 138 18,l 
Y f j  h, ko-itiuuierlicber Betrieb (Kachtschicht), 

2 Briiheuziige 
htriebsb*tterie n i t ,  5 &faBen ZLI 4,cm3, Umlnuf- Bichten- 8,0 10,l 
wit 48 h (lieine Xnchtxhicht), 2 Brlihenziigo Sauerlohe 

ans Treib- 
fnrben 7,6 10,3 

--- I 

rler Ckrhstoffausbeuteu he 
obachtetla). In fast allen 
diesen Versuchen hat  in- 
dessen die durch sulfitir- 
rende Extraktion erziclte 
Gerbstoffausbeute, die in1 
allg. nur bis zu 15% hohei 
gefunden wurde als bei 
waBriger Estraktion, den 
in der Rinde analytisch er- 
mittelten Gerbstoffgehalt 
bestenfalls annahernd er- 
reicht, aber nicht iiber- 
troffen, itnd die Autorei: 
fassen demnach die Wii- 
kung der Sulfite im wesent- 
lichennur alseine Beschleii- 
nigung und Vervollstandi- 
gung der Gerbstoffestrnk- 
tion auf. 

Tab. 11') gibt eiiien 
Uberblick uber die in 
technischen Versuchen 
und in kontinuierlichem 
Betrieb erzielten Ausbeu- 
ten, die selbst bei Ver- 

Y,8 71 
830 s 4 ll,8 108 

8,2 75 
3,OY 4, ,.10,7 102 
- __ 10,4 102 
3,0 s 1 15,8 155 

4 14,9 146 3,O S 
9,9 85 

l,,i d 2 15,3t) 118 
2 18,6t) 135 

2 19,Ot) 137 
9 14,O 108 

- _- 

- - 

--.- - - 

0,76S+O,75BS 
tt) 
390 s 

3 
--- 

3,s 44 - - 

1,s a 

wendung kleiner Sulfit-Mengen in allen Fallen wesentlich hoher, 
in einzelnen Beispielen 100% hoher liegen als bei der Extrak- 
tion mit Wasser allein, so daB die auf Grund der offiziellen 
Analyse bestenfalls zu erwartenden Ausbeuten erheblich iiber- 
schritten werden konnen. Die Anteilzahl der Extrakte findet 
man dabeils) ausnahmslos und mitunter nicht unbetrachtlich 
verbessert. Auf die technischen Einzelheiten der sulfitierenden 
Extraktion, deren Diskussion inzwischen in der Literatur be- 
gonnen hatre), kann an dieser Stelle nicht ausfiihrlich ein- 
gegangen werden . 

Aus der Erkenntnis, daf3 alle Gerbrindcn neben dern bis 
dahin allein analytisch ermittelten und praktisch verwerteten 
wasserloslichen Gerbqtoff noch mehr oder weniger groBe 
Mengen technisch gleichfalls verwertbarer kondensierter un- 
loslicher Gerbstoffe enthalten, ergibt sich die Notwendigkeit, 
an einem groBeren Material pflanzlicher Gerbmittel den wasser- 
loslichen Gerbstoff nach der iiblichen Methode einerseits und 
den GesamtgerbstofP') unter Miterfassung der Phlobaphene 
andererseits zu ermitteln. Den Quotienten beider Werte, 

Gesamtgerbatoff 
v.~asserloslirher Gerhstofi 

also den Ausdruck Q = ~- -- - bezeichncn 

wir als ,,Phlobaphenzah14'. 
Tab. 2 zeigt fiir eine Reihe von Fichtenschal- und Reppel- 

rinden die ermittelten Werte fiir wasserloslichen und Gesamt- 
gerbstoff sowie das Verhaltnis beider GroBen (Q), wobei die 
Rinden nach ansteigenden Werten der Phlobaphenzahl ge- 
ordnet wurden. Die Tabelle l&Bt deutlich erkennen, daJ3 der 
Wert der Phlobaphenzahl in ausgesprochener Weise abhbgt  
von dem Grad der Schadigung, welche eine Gerbrinde erfahren 
hat. Piir beste, rasch und schonend getrocknete Fichtengerb- 
rinden sind, unabhhgig von der Hohe des Gerbstoffgehaltes 
selbst, Phlobaphenzahlen von etwa 1,3, fiir mittlere Handels- 
rinden Phlobaphenzahlen von etwa 1,3-1,5 und fur aus- 
gesprochen schlechte oder verdorbene Schalrinden Phlobaphen- 
zahlen von 1,8 und dariiber charakteristisch, wahrend bei 
Reppelrinden die Phlobaphenzahl auf noch hohere Werte an - 
steigen kann. Wir haben clamit erstmals ein Kriterium fur 
die Qualitat einer Fichtenrinde gewonnen, die durch die iibliche 
Analyse in keiner Weise gekennzeichnet werden kann . 

Wie die Versuche zeigen, kommt es bei Rinden, die unter 
ungiinstigen Bedingungen in feuchtem Zustand im Freien 
13) Pawbwitsch 1918/22, sit. n. 24. Chadyk u. 0. Ginodmunn, Westnik 53 [1930]; W. Fis- 

seiski, ebenda 517 [1929]; Collegium 1982, 110; J. Schgeljanski u. P.  (4rasnopulo, 
Weatnik 600 [1929], ref. Collegium 1932, 112; M. Chudgk u. ff. ffinodnzunn, Westuik 
Koshew. Promynchl. i. Torg. [1930]; C. 1932 11, 3988; B .  M. ffinodnzunn, Ovladenie 
Tekhnikoi 31 [1931]; Collegium 1934, 151; P .  Ronovalenko, Leder- u. Schnhwarenind. 
UdSSR [russ.] 1934 541. 

'0 In der Zwischenzek hat Sagoschen (Ledertechn. Rdnch. 35, 17 [19431), allerdings 
ohne die in unseren Vortragen mitgeteilten technischen Versnchebelege en beruck- 
sichtigen, gleichfalle liber das Ergebnis groDtechnischer Versuche berichtet, die in 
fast allen wesentlichen Pnnkten, imbes. himichtlich der angewandten lengen von 

Sulfit bzw. Bisulfit, der gefnndeden Antailsawen, Oerb- und Bindung8wertusw. fast 
voll8tiindig mit den nnsrigen iibereinstimmen. Auch die von urn angegebenen Hbchst- 
hsbeuten  sind von Sagoschen anuahernd erreicht worden. Auf die z. T. abweichen- 

,.den Ergebnisse von V. Rubelka U. L. Masner (Collegium 1943, 33) wird an anderer 
Stelle noch eingegangen werden. 

'a) In Ubereinstimmnng mit Sagoschen, 1. c., aber entgegen den Angabeu von T'ogd,l. e. 
la) P. Stather u. J .  A. Sagoschen, Ledertechn. Rdsch. 84, 2 [1942], vgl. d a m  weiter 

J .  A.  Sagoschen 1. o 
I:) DieMethodik fiirdik)Ermittlung des Qesamtgerhstoffs (vgl. a. GOllegiWn 1E4, 188) 

wird demnfrcbt a,n anderer Btelle ausfiihrlich bescln-ieben werden. 

V .  Rubelka U. L. Masner 1. c. 

9 1 e  Chomle 
SB.Jahrg, 1948. Nr;61/62 



'hbdk %. Waaserlosllohor aerbstoff (off.  Analyw) und Gssamtgerbatoff 
(sulf. Extraktion) elniger Sch81- iind Reppelrinden. 

193) 
5 . 6 .  1940 
18. i. 1940 
:?.5 ?>. 1940 

1939 
IR39 
193!1 

b. ti. 1920 

:,. ti 1940 

,:,.I;. 19.N 

:'I;. 2. I94i i  

f939 
1!339 

3.5. 1!140 

OM.. 1939 

l l i b i  1939 

%hSlzrit. Herkunft 

IULgenfurr 
Bnrenfel6: 
Ohermiesenth: 
BBrenfels 

Unbokannt 
Uubekannt 
Kufstein 
Biirenfrls 

B;rtmf& 

Ri rmf& 

WeiDer I L i i w I  

Unbrkanni 
Biironfels 

Biivrnfels 

Barenfeel> 

BBrenfi4a 

5.12.1940 
7. 1.1941 

10. 2.1941 
10. 3.1941 
8.11.1940 

15.11.1940 
13.12.1940 
19. 1.1941 

'$I. 3.1941 
20. 2.1941 

6. "1% 

Cute KHrntuer Schalrinde 
Schilrinde im Laboratorinm getxockn 
Sohlilrinde im Laboratorium getrockn 
PrhBlriude im Walde getrochet 

(13 Wocheu) 
Handelsschllrinde 
Handelsschalrinde 
Verregnete Schiilrinde 
S WochenanfeuchtemStaiiilortin Me. 

11 \Tochen an feuchtem Standort, in 

11 Wochen au feuchtem Staudort in 

tern gestandene Schalrinde 

Metern gestaudene Schalrinde 

Xetern gestandene Schilrinde, 
verdorbene Stiicke 

Buf dem Dachboden getmcb wtc 
Reppelrinde (2 Munate) 

Schlechte Handelschalrindc 
Vou 1939 bis Jnli 1940 irn Witlde 

gestandene Schilrinde 
9 Tage iiber Stangen im Freieu ge- 

lagerte Reppelrinde 
Vou Okt. 1939 his April 1940 auf dem 

Waldbodcn gelagerte Reppelrinde 
Tun Mai 1939 bis April 1940 auf dem 

Waldboden gclnwrte Reppelrinde 

Biche, Spiegelrinde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eiche, 5Ojilhrig, Borke . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eiche, 7Ojilhrig, Borke 
Siche, 18oj&hrig, Borke 
Kiefer, 72j&hrig, oberefi Stammstiick ............. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
......................... 

~ 

10s- 
lich - 
11,7 
15,l 
1 3 4  

15,2 
15,l 
10,8 
12,3 

143 

11,3 

9,2 

12,b 
10 ,O  

12-0 

9.2 

3,1* 

23: 

- 
:/o Gerbstoff 

16slich I Gesalnt 
I (2  

10,2 11,7 1,15 
9 , Z  12,3 l,34 
7,9 12,9 1 ,B3 

11,6 1,71 6,s 
5,6 12,l 2,20 

_ _ _ _ _ - ~  

- 
Ge- 

samt - 
12,L 
19,2 
18,l 

22,2 
2 1 3  
17,2 
19,4 

21,4 

l i ,5 

21,2 

19,9 
20.0 

22.2 

18,4 

10,4 

9,2 

lugern, nicht etwa zu einem Versdiwinden des Gerbstoffes, 
wie bisher angenommen wurde, sondern es erfolgt eine Um- 
wandlung des urspriinglicli relath- niedemolekularen Catechin- 
Gerbstoffs in hochmolekulare Koiidensationsprodukte und 
schlieRlich in unlijsliche Phlobaphene. Erst bei sehr starker 
Schadigung der Rinde kommt es schliel3lich z11 einer ir- 
reversiblen Zerstorung des Gerbstoffs der Rinde. Die Um- 
wandlung des Gerbstoffs in hochmolekulare Verbindungen ist 
ilas Ergebnis postmortaler Vorgange; sie erfolgt bei Reppel- 
rinden weit rascher als bei Schalrinden, aber auch mehr oder 
weniger schnell bei Rinden, die am geschlagenen Hob im 
Freien lagern (vgl. Abb. 6). 

Eine Umwandlung wasserloslicher Gerbstoffe in unlosliche 
Phlobaphene erfolgt aber nicht niir in der absterbenden oder 
feucht lagernden Rinde, sondeni auch bei der Bildung der 
Borke. Entgegen der bisherigen Annahme, die nur den 
wasserloslichen Gerbstoffanteil berucksichtigte, zeigt sicli 
weiter, daB der Gesamtgerbstoff auch im Borkenanteil be- 
merkenswert hoch ist (16,5% im Mittel). Dementsprechenti 
weist im Mittel die Bastschicht immer niedrige (lJl), die 
Borke immer mehr oder weniger stark erhohte Phlobaphen- 
zahlen (1,92) auf (Tab. 3). Auch im Alter nimmt der Gesamt- 
l'.iI!elle 3. Verteiluug des Uerbstofia aiiP Bnat und Borke von Fichtenrindr"), 

wfiiUt I Iclkunft 
aJn I 

BBrenfels (Erzgephirgt I 
Birenfels 
BBrenfels 
Barenfels 
Barenfels 
Ullersdori (Bra. I ji?kcIrn) 
Ullersdorf 
Ullersdorf 
mlersdori 
Ullersdorf 
Ullrrsdorf - 

Bast 1 Borke 

I I I I  
208 
21,o 
15,5 
16,2 
19,5 
18,i 
22,2 
14,3 
13,l 
16,3 
22,5 
19,3 
- 

Illpft. 

24,O 
23,O 
17,s 
16,s 
20,a 
22,o 
24,s 
18,l 
15,2 
17,9 
22,4 - 

I 21,7 I 1,11 I 
abgrsrhalt una gefrockwt 

9,6 I 16,5 

Stammes von oben nach unten, entsprechend der zunehmenden 
Verborkung, ein Absinken des wasserloslichen Gerbstoffes bei 
meist annghernder Konstanz des Gesamtgerbstoffs. 

Die Erkenntnis, daB auch aus reinem Borkenmaterial 
durch sulfitierenden AufschluB noch sehr erhebliche Mengen 
wasserloslicher Gerbstoffe gewonnen werden konnen, bedeutet 
eine erhebliche Erweitemg der zur Deckung uiiseres Gerb- 
stoffbedarf es gegebenen Moglichkeit en. 

Es hat sich nun weiterhin 
ergeben, daB die Urnwandlung z5 
in Phlobaphene uiid wahrschein- 
lich die gesamte Catechin-Kon- 
tlensation eini enzymatischer 20 
Vorgang ist. Unterwirft man 
namlich die Stamme vor dem zc: 
Schalen einer Dampfungso zei- 3 75 gen die Rinden einen auffallig 
hohen Gehalt an wasserloslichem 2 
Gerbstoff (bei schwachborkiger 
Kinde z. B. 17-19%), dem nur 
ein ganz geringer Phlobaphen- 
(khalt gegeniibersteh% Abb. 3 5 
Die Cmwandlung in Phloba- 
phenc, die auch beim rascheii 
Trocknen der Rinde unvermeid- 
lich ist. unterbleibt also. wemi 

T 
oberer uflhrer oberpr unkrer 
Stammtei7 Stamm/uif 

die Gnzyme der Rinde vor der w o r s s r / ~ s l i c ~ e r  Gsrbstoff 
'I'rocknung durch Dampfen oder a wasserunldslichsr ,, 
durch Enzymgifte inaktiviert Abb. 3. Gerbstoffgehalt 

Zustand ist der Gerbstoff ge- ter (N) Fichten- und Kiefern- 
dampfter Rinde vollig best*- rinde. 
dig, wahreiid bei ungedampfter 
Riiide, besonders rasch im weitgehend zerkleinerten Zustand 
L4bh 4), TJmwandlung in Phlobaphene erfolgt. 

WUrden. h c h  hl feuchten dampfterf(D) und ungedzmpf- 

25 1 6ed6mpfie Rirrde Unqe&xmpf/e h'it7Ue 

0 
-> T i  

13 sulfitldslicher Gerbsfoff wasserldsbcher Gsrbsfofl 

-1 bb 4. Abnahme des wasserloslichen Gerbstoffs in weitgehend 
/(.rkleinerter Fichtenrinde bei Lagerung in fruchter A t m o s p h h .  

Das Auswaschen durch den Kegen oclci die Zcrstdrung dch 
(.eibstoffs durch Schimmelbefall - Faktoren, (tie die Ptaxis bisher 
fur die rasche Abnahme des (wasserloslichen) Gerbstoffes bei im 
Freien lagernden Reppelrinden verantwortlich gemacht ha t  --, 
sind gegeniiber dieser Umwandlling durch die Enzyme der Rind<. 
selbst nur von ganz untergeordneter Bedeutuug. Beim Lagerr, 
ungedampfter Reppelrinde im FI eien erfolgt Kohl ein raschei 
Riickgnng des bisher allein beachteten wasserlijslichen Gerb- 
stoffes; aber fast der gesamte ,,verschwundene" Gerbstoff 
iindet sich als Phlobaphen in der Rinde wieder, und nicht etwa 
im ablaufenden Regenwasser, das, wie unsere Versuche ergeben 
haben, nur verschwindeude Gerbstoffmengen enthalt. Bei der 
gedampften Rinde unterbleibt diese Veranderung ; dabei bleibt der 
Gerbstoff, trotz des meist kraftigen Schimmelbefalls, nicht nur 
seiner Menge nach ubcr lange Zeit erhalten, sondern er bleibt 
auch hell in der Farbe und I niedermolekular, was technisch 
wichtig ist. 

In den Versuchen der Abb. 5 wurde durch Suspensionen 
fein zerkleinerter Rinde Sauerstoff durchgeleitet. Man findet 
raschen Ruckgang des wasserloslichen Gerbstoffes, aber nur 
eine geringfiigige Minderung des Gesamtgerbstoffes, also iru 
wesentlichen mergang in Phlobaphene. Die Vermderung 
tlnterbleibt vollstiindig oder doch zum groaten Teil, wenn die 
Enzyme der Rinde durch Dampfen zerstort oder mit H,S oder 

D i e  CBemie 
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Abb. 5. Abnahme des Gerbstoffgehalts in Suspensionen gemahlener 

Fichtenrinde beim Durchleiten von Sauerstoff. 

SO, vergiftet werden oder wenn der Sauerstoff durch Stick- 
stoff oder Kohlensilure ersetzt wurde (Tabelle 5 ) .  

Tabelle 5. Verhalten des was8erlOallehen Gerbstofles der FIchtenrlnde in 
Gegenwart und Abwesenhelt von Sauerstoff. 

Wn8scrltslicher Gerbsrtoii 
In yo nach Tagen 

O l l l 2 I 3 l G  
I I I I I  

fiinde nuerhitzt ................ i buemtoff I 1 5 t  I 11,4 1 10,1 I 8.2 I 8,O 
Rinde aufnekocht ............... Sauemtoff 158 15.6 16.0 14.2 15.2 
Rinde unerhitzt ................ 
Rinde unerhitzt ................ 
Rinde unerhitzt mit  Schwefel- 

wasserstoff behandelt ......... 

Wir gelangen also zu dem Ergebnis, daB die biologische 
Phlobaphen-Bildung ein enzymatischer und oxydat i -  
ver  Vorgang ist. Man wird dabei an oxydative Konden- 
sationen unter Einwirkung von spezifischen Enzymen aus der 
Gruppe der Polyphenoloxydasen mit chinoiden Verbindungen 
als Zwischengliederri denken konnen. Eine eingehende Unter- 
suchung der oxydierenden und kondensierenden Enzyme der 
Rinde und ihrer Substrate, der Gerbstoffe und ihrer poly- 
phenol-artigen Vorstufen sowie des Mechanismus des enzy- 
matischen Kondansationsvorganges behalten wir uns vor. 

Unsere Ergebnisse fiihren zu einem einfachen Verfahren, 
um die Umwandlung des Gerbstoffes in hohermolekulare 
Kondensationsprodukte zu verhindern. Dieses besteht darin, 
die Rinden moglichst kwz nach dem Schalen bzw. Keppeln 
zu erhitzen bzw. zu dampfen oder die gerbstoffverhdernden 
Enzyme durch Enzymgifte auszuschalten und auf diese Weise 
den Gerbstoff zu ,,kmservieren"ls). Die Dampfung laBt sich 
in den fahrbaren Kartoffeldiimpferkolonnen der Landwid- 
schaft, die chemische Konservierung durch Bebandlung mit Bi- 
sulfit einfach undwirtschaftlich durchfiihren. Die Schwierigkei- 
ten der Sammlung und des raschen Abtransportes der Rinde zur 
Diimpfstelle konnten durch eine zweckentsprechende Organi- 
sation unter Mitarbeit der forstlichen Dimststellen fiber- 
wunden werden. Die durchgefiihrten Grol3versuche haben 
Reppelrinden geliefert, deren Gehalt an wasserloslichem Gerb- 
stoff bei etwa 13,5-15% lag, also nicht unerheblich hoher 
als bei besten Sch&lrinden19). Der Gerbstoff cred?imDfter Rinden 

i'i 
- 

ist * auch nach 
Iiingerer Lage- 
rung in feuch- 
tem Zustand 
hell, weitgehend 
niedermolekular 
und leicht in 
Wasser loslich ; 
im Gegensatz 
zum Gerbstoff 
der normalen 
Fich tenrinden- 
extrakte wird er 
durch Kochsalz- 
Sattigung iiber- 
haupt nicht aus- 

7960 nesalzen. - 
Abb. 6. Abnahme des Gerbstoffs bei Angesichts der 

grol3en Mengen Lagerung von Faserholz im Walde. 

18) D. R. P. 734416 v. 2. 3. 1940. Vgl. dazu W. Oral?ma?m u. W. Ezlatara, Phloba- 
phene. DHmpfungsverfahren u. nulfitierende Extmktiou, Lederind. 86. 85 (19431 

1)) VgL &u Soznrner, Ibutscher Holzanzeiger Nr. 6" u. 70 Y, 10. n. 21. VIL 194% 

Fichtenholz, die in unsere Zellstoff- nnd Cellulose-Fabriken ge- 
langen, w&re es vielleicht richtiger, sie in der Rinde zu belassen 
and erst in der Fabrik, wo Abwarme und Apparaturen zur Ver- 
fiigung stehen, zu dampfen, zu schalen und die Rinde zu trock- 
nen. Dieser an sich verlockende Weg wird aber stark ein- 
geschrhkt durch den Umstand, daR der Gerbstoff der am 
Holz befindlichen Rinden bei den im Walde lagernden Priigel- 
und Stangenholzern auBerordentlich rasch zuriickgeht oder 
richtiger in der Hauptsache einer Umwandlung in Phlobaphene 
unterliegt (Abb. 6). Dies gilt wenigstens fiir die Lagerung wah- 
rend des Sommers und Herbstes; im Winter dagegen finden 
wir den Gerbstoffgehalt der Rinden weitgehmd konstant. 

Auch bei weitest gehender Steigerung der Gerbstoff- 
gewinnung aus Fichtenrinde kann unsere Lederwirtschaft den 
aderordentlich hochwertigen Gerbstoff aus Eichenrinde 
nicht entbehren. Nun beruht unsere Gesamtversorgung rnit 
Eichenschiikhden auf dem Schalen von etwa 18jahihrigen 
Eichenstockaustrieben, die in den sog. Eichenhaubergen 
gewonnen werden. Die bei dieser uralten Arbeitsform erzielte 
Bodemutzung ist aber leider so gering und der Bedarf an 
Arbeitskraten verhdtnism&Rig hoch, so daB der Eichenhauberg 
gegeniiber .rationelleren forstwirtschaftlichen Betriebsformen 
auf die Dauer nicht bestehen kann und standig zuriickgeht. 
Die Moglichkeit, auch die Rinde Uterer Eichen sowie die Rinde 
der aderhalb der Saftzeit zum Einschlag kommenden Eichen 
fiir Gerbzwecke zu nutzen, scheint nach neueren Versucheii 
im -zip gegeben. Dabei ergeben sich ahnliche Aufgaben- 
stellungen und Losungen, wie sie im Falle der Fichtenrinde 
geschildert wurden. 

Tabelle 6. 
Uerbstoffgehelt der Bliitter von Rhus typhins (~Ilraehkolbensiimnel~~. 

(in % des Trockengewlohtes) 

7. 7.1Y39 
15. 7.1939 
24. 8.1939 

1. 9.1939 
2.10.1939 
8.11.1939 

11.1939 
21. 9.1940 
1.10.1940 
1.10.1940 

Okt. 1940 
Okt. 1940 
okt. 1940 
Okt. 1940 
okt. 1940 
okt. 1940 
Okt. 1940 
Okt. 1940 
okt. 1940 
Okt. I940 
Okt. 1940 
okt. 1940 
okt. 1940 
Okt. 1940 
Okt. 1940, 
okt. 1940 
Okt. la0 

. . . . . .  

Tharandt 

Tharandt 
Tharandt 
Dresden, EWI. (Balbschatteii) ...... 
Eberswalde ...................... __ 
Tharandt Forsthot. Gurtcn . . . . . .  
Tharandt 

Tharandt 
Tharandt, ,,Xippe" (Bichwakl) ...... 
Tharandt Yulde" (Eichmald) . . . . .  

1 
~ ~ ~ $ j k i i ~ e r w q ,  Yiidlage .... * 

Tharandt,~Eiefernbentand, KUnimerbl 

Dresden, EWI.. ................... 
Dresden, Bixmarckplatz ............ 
Minoheberg, Buckow .............. 
Miincheberg, StaatsforBt ............ 
Oeisenheim 6. Rh. ................. 
Geiseuheim a. Rh. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Villach, Forstgarten.. .............. 
Villach, Pogb;riach ................. 
Bergen auf R i n ,  Silberiuchxfnrm.. 
Valenzinnen (Ostpr.) ............... 
Grimnitz (Uckermark) ............. 
Yizilianischer Sumach. irn Mittel ..... 

TharMdt, Eiefernbestand, normal.. . 

*) Erschopfende Suslaugnng rnit Wasser. 

Bine Moglichkeit, den Eichenhauberg zu erhalten, bestiinde 
u. U. auch, wenn es geliinge, seine Rentabilitiit durch irgendeine 
Zwischennutzung zu verbessern. Hier wiire z. 13. an einen 
kombinierten Anbau mit dem rasch wachsenden Hirsch- 
kolbensumach (Rhus typhina) zu denken. Unsere Anbau- 
versuchezo) in etwa 15 iiber das Reichsgebiet verteilten Ver- 
suchspfl&nzungen mit rd. 7000 Pflanzen haben ergeben, daB 
der Hirschkolbensumach in bezug auf die Standortbedingungen 
geniigsam und iiberraschend frosthart ist. Der Gerb- 
stoffgehalt von Blattern der Ernte 1939 und 1940 lag 
zwischen 18 und 48( )%, im Mittel bei 35% (Tab.6). Die 
Versuche der beiden folgenden Jahre haben i. allg. einen etwas 
geringeren Gerbstoffgehalt ergeben, doch sind wiederum zahl- 
reiche Vorkommnisse mit hohen, bei etwa 3 5 4 0 %  gelegenen 
Gerbstoffgehalten angetroffen worden. Hirschkolbeiisumach 
ist damit die mit Abstand gerbstoffreichste Pflanze, die 
in Deutschland gedeiht. Die gefundenen Gerbstoffzahlen 
zeigen, daB das Vorkommen gerbstoffreicher Pflanzen keiii 
Vorrecht t ropischer  Gebiete zu sein braucht. 

E W e g .  15. Y a i  1943. [A. 21.3 

PO) Gemeinschaftsarheit mit dem Forstbotaninchen Institut der Forstlichen HochEchule 
Tharaudt (Prof. B. Buber). Ansfiihrliche Veroffentlichung der Ergebnisse erfolgt 
demnilchst. 
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