DIE CHEMIE

(Angewandte Chemie, Neue Folge)

Technische und wissenschaftliche Aufgaben und Ergebnisse
auf dem Gebiet einheimischer Pflanzengerbstoffe™:

Vow Profo Do W00 GRASSM ANN w0 Dies
Das Problem eciner Versorgung it einheimisclien Gerb-

stoffen ist eines der altesten klar erkannten | Autarkic-
probleme’ Dentschlands und dariiber hinaus des curopiischen
Wirtschaftsrammes., 1733 wurden durch die Gottinger Aka-
demic der Wissenschaften!), 1788 durch XKonig Friedrich
Willelin 17. von Prenllen®) Preisausschreiben fiir einen Iirsatz
der Iichenlohe durch andere Gerbmittel crlassen. Neben
cinem allgemcinen Riickgang der Eichenwilder -- ein Problem,
das auch Friedrich dey Grofe mit Sorge verfolgt hat?) - ist
tir diese Bestrebungen eine Naturkatastrophe Anlall gewesen.
die siclt der schleichenden Versorgungskrise damals liberlagert
hat: Der Winter 1739/10 war nawmlich der langste und kalteste
iles Jahrtansends, und an den Folgen der erlittenen IFrost-
schiadigungen ist im folgenden Jahrzcelmt der groBte Teil der
deutschen Ticheubestande allmahlich abgestorbent!). Die
venannten Preisaunssclireiben haben beachtliche Hinweise auf
manclierlei einhieimische Gerbstoffpflanzen und auf Moglich-
keiten der Mineralgerbung gebracht; zu praktiseh wichtigen
Trgebnissen hat aber erst — etwa ein Jabhrhundert spiter
dic in Deutschiland zuniichst wenig beachtete und iin Ausland
sur technisclien Reife entwickelte Entdeckung der Chrom-
Gerbung (I, Kuapp®) gefitlirt. Da in zuneliuendem Mafe
billige und hochwertige Gerbstoffe tropischer Rohstoffgebiete
zur Verfiigung standen, ist im dbrigen das Problem einer
Selbstversorgung  Deutschlands oder Turopas mit  Gerb-
stoffen bis kurz vor diesem Kricge vollig vernachlissigt und
ungeldst geblieben. Erst die Entwicklungsarbeiten und Pla-
nungen in den letzten Vorkriegsjahren und z. T. in der Kriegs-
zeit selbst haben lhier grundlegenden Wandel geschaffen mit
demn erfreulichen Ergebnis, dafl im Gegensatz zu den Ver-
haltnissen im letzten Weltkrieg unsere Gerbstoffversorgung
sichergestellt werden konnte und weiterhin sichergestellt
hleiben wird.

Die einheimischen Pflanzengerbstoffe, deren Finsatz zur-
zeit praktisch in Frage konmunt -— von den synthetisclien®) uud
nuneralischen  Gerbstoffen wird in diesemn Zusanunenbang
abgesehen -, sind die Gerbstoffe der Tichen- und
Fichtenrinde: iluten folgt mit selir erheblichem Abstand
der Gerbstoff der Weidenrinde. Verglichen 1wt auslindi-
schen Gerbmaterialien sind alle diese Gerbmaterialien ver-
hiltmismialiig gerbstoffarm; tatsachlich galt es bisher als fest-
steliend, dall das Vorkommen wirklich gerbstoffreicher Pflanzen
ein Vorreclit tropischer und subtropischier Gebicte sei. Chemisch
gehoren die Gerbstoffe der Weide und der Fichte den Catechin-
Gerbstoffenn an. In der Eiche diirften neben Ellagen-Gerhstofit
betriachtliche Anteile an Catechin-Gerbstoffen vorliegen.

Die hohc gerbereitechnische Qualitat des Eichengerb-
stoffes ist unbestritten, die Moglichkeit seiner Gewinnung in
Deutschland mengenmialig aber leider beschrinkt. Die Mei-
nungen der Technik iiber den Gerbstoff der Fichtenrinde
waren demgcegeniiber lange Zeit geteilt. Als Nachteil der
Fichtenrinde gilt ein relativ geringer Gerbstoffuehalt, der im
Mittel mit etwa 119, angegeben wurde?), geringe Affinitat zur
Hautsubstanz und dementsprechend weniger starke Gerh-
wirkung, sowic vor allem die relativ geringe Eindringungs-

y Der Llubialt dieses sn 300 Mal 1942 auf einer nternen Arbetisinoa
fragen der Lederwireschaft von W, Grafmann geholenen Vortrages wivd i Hinblick
auf inzwischen von anderer Seite erfolgte Aitteilungen (insbwsondere Sugoschern:
Ledertechn, Risch. 1842, Heft 11, 8.81, und 1943, 1Teftd, S 17: V. Kubellbow, L. Masacr:
Coll. 1948, 53) nunmehr der Offentlichkeit iibergeben,

Yy Ungenannt, Niitzl, Samml. 97, 1545, 16061 [1755), zit. n. Th. Koraer in W,

andb. d. Gerbereichem. u. Lederfabr., Bd. 1/1. 8. 6).

*) Ungenaunt, Vossische Ztg. 117, Sttick (27, TN, 1748). 8, 807, 2it. o, Th. Korer. b e,
8. 63.

%) Patent Friedrichs d. Gr. v. 25, 0. 1753,

8 Hauwsendorf, 2. £. Lorst- u. Jagdwezen 72, 8 [1440).

ty F. Knapp: Natur u. Wesen d. Gerberei u, d. Leders, Stutfgurt 1858,

9) Vgl dazu z. B. I, Herjeld, diese Ztschr. 48, 33, 60 (1035]; W', Grafimana a. AL Mie-

keley, ebenda 51, 547 [1939].

"y J. Paessler, Oollegiumn 1917, 145 H. Gramm: 1landb. 4. Gerbereivhiem. o, Lederfabr.,
EI/1, 47 {1931); W. Fugel, ebenda, S. 252.
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ceschiwindigkeit in dic Haut, dic wohl mit ¢inem hohen Mole-
kulargewicht des Gerbstoffes zusannneunhiangt.  Dochi sind
nicht nur in der Ostwiark frithier gute Sohlleder ausschlieflich
mit Yichtenrinde hergestellt worden, sondern auch licufe
haben wieder zablreiche Betriche mit Iiehte als Tuuptgerb
stolf erfolgreicll zn arbeiten gelernt. Gerbereitecliniselr ist also
ein noch hoher gesteigerter Finsatz des Fichtenrindengerbstoffes
olie weiteres moglicl.

Theoretischi wiirde die in Deutschland anfailende Fiehten-
rinde zur Deckung unscres gesamten Gerbstoffbedarfes mehr
als ausrcichend sein. Tatsiciulich konute aber bisher trotz der
unter Tiinsatz aller Doeteliigven erziclten sehir erlichliclion Steige
rung der Aufbringong decl nur knopp ein Viertel des Fichiten-
holzeinschlags {tn die Garbrindenvewinnnng nutzbar gemacht
werden.  Tichtengerbrinde komnte ndmdiclh bishier praktisch
nur dann gewennen werden, wenn die Rinde gesclidilt werden
kann {Abb. 1), 0 b owenn sieh an der Cambialselidebt der
Bast vou Holz
lost.  Dics ist
nur  von  etwa
Anfang Mai bis
in  die ersten
Augusitage der
TFall; es ist aber
unmoglich
vom Stand
punkt c¢ines ver
ninftigen  Ar

beitseinsalzes
untragbar, den
gesamten I%ich
tenholzein-
schilag anf diese
Zeit zusamnen-
zudrdngen, die
noch dazu mit
einer Spitze des
landwirtschaft-
lichen Arheiter
bedarfs zusam
mentallt.  Mit
derwihrend des
ganzen tbrigcn
Jahres anfallen
den ,,Reppel->
oder, Schnitz
rinde™  {AAbb,
2), die in Strei-
fen geschnitten aul den Waldboden falit und Dbisher, wenn
iiberhaupt, nur ausnabmsweise und mit meist minimalem
Gerbstoffgehalt gewounen wurde, geben alljabriich ungehieure
Gerbstoffmenzen verloren.  IEs waren also Wege zu suchen,
um Iichteurinde wahrend des ganzen Jablires zu gewinnen;
dariiber hinaus mufite versucht werden, Qualitit und Aus-
beute des Tichtenrindengerbstoffes zu verbessern,  Obwolil
das gerberei-technologische Bild des Fichtenrindencerbstoffs
lm wesentlichen als abgesclilossen gellen konnte®), st es ge-
lungen, nicht nur Wege zur Losung dicser Aufgaben zu finden,
sondernt neue Zusammenhinge aulzudecken, deren Verfolgung
auch vom rein swissenschaftlichien Standpunkt aus reizvoll ist.

AbDh. 2

Schuitzen dor Rinde auborhalb v Sufizei,

Mit anderer Fragestellung unternoumunene Versuche hatten
zu unserer Uberraschung ergeben, dal aus Fichtenrinde mittels
Alkoholen oder Aceton viel grofiere Gerbstoffmengen heraus-
zuliolenn sind als bei der Ixtraktion mit Wasser, wie sie bis
dahin nicht nur fiir die technischie Gerbstotfgewinuuug, sondern

§ P Stather Colleghop 1939, 7061 1941, 181
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Pabeile 1. Gerbstoffausbeuten bei der sulfitieronden Extraktlon von Flohtenrinde in der Batherie.

der Gerbstoffausbeuten be-

‘Ausgelatgte obachtet3). In fast allen
9%, Gerb toff*) Sulfit-Zusate Gerbstoffausbente Rinde #¥) diesen Versuchen hat in-
An- % Gerbstoft dessen die durch sulfitie-
Angaben Uber Extraktion ge;ﬁﬁ;“e o Go| % | aul rende Extraktion erzielte
© | avgey| Off |Anteil- Gerbstoffausbeute, die im
off.. | sulf. g? ﬁﬁf;l Ang- | gabl | off. | sulf ailg nur bis zu 1527 hoher
%2 — i gefund de ‘als bei
Fichte ] 1L,0 | 1977 — TR | 7L [ 60 |88 | 6o  Sonmeen EWltu ticn. d !
Versnchsbatterie mit 6 Gliedern zu 20 1, Umlauizeit 3,08 1 118 108 66 3.8 4,4 yva rlger‘ xira 10_‘n , den
48 h (keine Nachtschicht), 1 Brithenzug Fichte | 10,6 | 18,2 —— — 182 77 | 56 21 | 55 in der Rinde analytisch er-
3,08 4 1107 102 | 67 4,1 5,1 mittelten Gerbstofigehalt
\“'er:iuchs(k])(atjteris\, %&edﬁ‘igﬁtg) 12, gm}l}aufzeit 45 h Fichte 10,2 | 18,0 :-3—0$ .1.. i?,g %gg g? g,g g,% bestenfalls annihernd er-
eine Nachtschicht), riihenziige 3, 5,8 5 A , : : - _
20 S 4 |129 | 146 | 63 | 156 | 27 ie‘cf}f‘t' a‘:’e(rl (;‘.‘Chz ;‘be"
Totriebsbattorie mit § Golaben au 4 WP, Umlantzets | Fichte | 11,7 | 18,8 = 99 | 8 | 5 ! 16 | 85 roilen, und die autoren
48—60h (keine Nachtschicht), 2 Brithenziige 13,0 | 19,5 1,538 2 |1530] 118 | 62 43 | 20 fassen demmnach die Wir-
| fomsyooma] 3 [ 22| B ) B e dersuiimmaen
2 G | 0,7 ,75BS 2 ! , X : . : )
13,9 | 199 +) 2 {1909 137 | 60 | 32 | 31 lrtfh:: m;rn"gsgl‘;e Bﬁsg.‘}::i‘f
Betriebsbatterie mit 9 Getalen zu 8 m?, Umlaufzeit Fichte 13,0 | 18,1 3,08 0 114,0 108 | 60 3,0 3,2 g g vollstandi-
86 h, kontinuierlicher Betrieb (Nachtschicht), gung der Gerbstoffextrak-
2 Briihenazilge tion auf.
Betriebsbatterie mit 5 Gefafien zu 4,6 m®, Umlauf- Pichten- 8,0 | 10,1 — — 3.0 44 45 3.4 5,0
7eit 48 b (keine Nachtschicht), 2 Briihenziige Sauetloﬁ;z Tab. 11) gibt einen
aus Treib-
tarben | 7,6 | 103 153 « lor | s8] 5| an|ag Uberblick tiber die in
technischen  Versuchen

*) Bezogen auf Rinde von 15% H,O.

1) Die Ausbeuten wurden mebrmals in mehrmonatlichen Abstinden kontrolliert, die letzte Bilanzkomtrolle (im Vortragsmanuskript nicht

enthalten) im Mérz 1943 nach etwa einjdhriger Betriebsdauer.

auch fiir die analytische Gerbstoffbestimmung an pflanzlichen
Gerbmaterialien allein iiblich war®). Ein Teil des zusatzlich
gewonnenen Gerbstoffs war wasserunloslich, aber durch eine
Behandlung mit Sulfiten in wasserlésliche Form iiberfiihrbar,
ein Verhalten, das fiir die durch Kondensation der Catechine
entstehenden hochmolekularen Phlobaphene charakteristisch
ist. Viel einfacher war die zusitzliche Gewinnung der Phloba-
phene und damit eine unerwartet grofle Steigerung der Gerb-
stoffausbeute zu erreichen, wenn die Rinde selbst mit Sulfiten
aufgeschlossen und anschlieBend mit Wasser extrahiert wurde.

In Fichtenrinde (und zahlreichen anderen gerbstoff-
haltigen Rinden und Borken) sind demnach neben dem bisher
allein beachteten wasserloslichen Gerbstoff grole Mengen
von Phlobaphenen enthalten, die durch Sulfite wassetloslich
und verwertbar gemacht werden konnen. Wahrend die normale
Analyse der Fichtenrinde etwa 11—129, wasserloslichen Gerb-
stoff angezeigt hatte, von denen bei der bisher iiblichen
Extraktion mit Wasser etwa 7,5—10% technisch gewonnen
wurden, kénnen durch einen sulfitierenden Aufschluff vor
oder wahrend der Extraktion etwa 13—199%,, also rd. doppelt
soviel Gerbstoff erhalten werden. Bei Kiefern- oder Larchen-
borke kénnen iiberhaupt nur durch einen sulfitierenden Auf-
schlufl wirtschaftlich in Betracht kommende Gerbstoffmengen
erhalten werden (vgl. Tabellen 1—4).

Uber diese Ergebnisse ist von uns seit 1938 wiederholt
berichtet worden®); trotzdem hat sich die ,,sulfitierende
¥ xtraktion‘ der Fichtenrinde nur langsam und in groferem
Umfange erst seit 1942 durchgesetzt; heute gelangt sie all-
gemein und mit besten Ergebnissen zur Anwendung.

Der Grund fiir die starke Zuriickhaltung der Praxis gegen-
iiber der von uns empfohlenen Arbeitsweise diirfte darin zu suchen
sein, daf} gegen die Verwendung von Sulfiten bei der Extraktion
von Gerbmaterialien gewisse Bedenken vom Standpunkt der Gerb-
stoffqualitit geltend gemacht werden kénnen und bis in die aller-
jlingste Zeit von namhaften Fachvertretern vorgebracht wurdenl?),
Tatsichlich kann durch eine Sulfitierung, jedoch nur unter un-
geeigneten Bedingungen, der gerberische Wert von Gerbextrakten
verschlechtert werden!!), Es ist daher zu begriiflen, dal inzwischen
nunmehr auch F. Stather u. J. A. Sagoscheni®) sich, unter Richtig-
stellung der frither vorgebrachten Bedenken, fiir eine allgemeine
Einfithrung der sulfitierenden Extraktion von Fichtenrinden ein-
setzen.

Im iibrigen ist die Mitverwendung von Sulfiten bei der
Extraktion von Quebracho- und Eichenholz der Praxis ebenso wie
die Verwendung von Sulfiten zum Auflésen des ,,Unléslichen* in
fertigen Gerbextrakten lange bekannt. Die Extraktion von Gerb-
rinden in Gegenwart von Sulfiten dagegen haben etwas ausfiihr-
licher nur einige russische Autoren untersucht und Steigerungen

"a) W. Grafimann u. W.Kuniara, Collegium 1341, 98.

*b) W. Grafmann, druckschriftl. Ber. tib. d. ’I'ahgkeltd KWL. f. Lederforschg. i. Dresden
v. 7. 11. 1939; W. Grapmann u. W. Kuntera, Collegium 1941, 187; W. Grafmann,
Mitt. d. Bezirksverb. Gro8-Berlin u. Mark Brandenburg d. VDCh 1942, Nr. 4; W. Graf-
mann, Beitr, z. Kenntnis u. Gewinnung einheim. Pflanzengerbstoffe, Vortr. anlaBl d.
Kuratoriumssitzg. KWI. f. Lederforschg., Dresden, 29. 11. 1940; W. Grafmann, Vortr.
. 8. &. d. Tagg. d. Fachgr. ledererz. Ind. i. Miinchen, 18. 11. 1938 8. d. Reichsarbeits-
tagg. d. Fachabtlg. Leder- u. Schuhbedarfsartikel d. erlzschafcsgr Leder in Xéln,
17. 6. 1939; ferner vor den Bez.-Gruppen d. VDCh in Berlin, Essen, Halle, Dresden,
Darmstadt, Hamburg, Xassel, Febr./Mirz 1942,

10) Vgl. dazu auch W, Vogel: Handb d. Gerbereichem, u. Lederfabr., II/l 8. 310 [1931].

u) F, Stather u, H, Herfeld u, H, Schépel, Collegium 1939, 501.

1?) Ledertechn, Rdsch. 84, 9 [1942).
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##) Bezogen auf angewandte Rinde und 15% H,O, und in kontinuierlichem

Betrieb erzielten Ausbeu-
ten, die selbst bei Ver-
wendung kleiner Sultit-Mengen in allen Féllen wesentlich héher,
in einzelnen Beispielen 1009, hoher liegen als bei der Extrak-
tion mit Wasser allein, so dal} die auf Grund der offiziellen
Analyse bestenfalls zu erwartenden Ausbeuten erheblich iiber-
schritten werden kénnen. Die Anteilzahl der Extrakte findet
man dabeil®) ausnahmslos und mitunter nicht unbetrachtlich
verbessert. Auf die technischen Einzelheiten der sulfitierenden
Extraktion, deren Diskussion inzwischen in der Literatur be-
gonnen hatl$), kann an dieser Stelle nicht ausfithrlich ein-
gegangen werden.

Aus der Frkenntnis, daf3 alle Gerbrinden neben dem bis
dahin allein analytisch ermittelten und praktisch verwerteten
wasserloslichen Gerbstoff noch mehr oder weniger grofle
Mengen technisch gleichfalls verwertbarer kondensierter un-
loslicher Gerbstoffe enthalten, ergibt sich die Notwendigkeit,
an einem gréferen Material pflanzlicher Gerbmittel den wasser-
loslichen Gerbstoff nach der iiblichen Methode einerseits und
den Gesamtgerbstoffl?) unter Miterfassung der Phlobaphene
andererseits zu ermitteln. Den Quotienten beider Werte,

Gesamtgerbstoff
also den Ausdruck Q = wasserldslicher Gerbstoff

wir als ,,Phlobaphenzahl‘¢.

Tab. 2 zeigt fiir eine Reihie von Fichtenschil- und Reppel-
rinden die ermittelten Werte fiir wasserléslichen und Gesamt-
gerbstoff sowie das Verhiltnis beider Groflen (Q), wobei die
Rinden nach ansteigenden Werten der Phlobaphenzahl ge-
ordnet wurden. Die Tabelle 1463t deutlich erkennen, daf3 der
Wert der Phlobaphenzahl in ausgesprochener Weise abhangt
von dem Grad der Schadigung, welche eine Gerbrinde erfahren
hat. Tiir beste, rasch und schonend getrocknete Fichtengerb-
rinden sind, unabhangig von der Hohe des Gerbstoffgehaltes
selbst, Phlobaphenzahlen voun etwa 1,3, fiir mittlere Handels-
rinden Phlobaphenzahlen von etwa 1,3—1,5 und fiir aus-
gesprochen schlechite oder verdorbene Schilrinden Phliobaphen-
zahlen von 1,8 und dariiber charakteristisch, wihrend bei
Reppelrinden die Phlobaphenzahl auf noch hthere Werte an-
steigen kann. Wir haben damit erstmals ein Kriterium fiir
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

1) S = Natriumsulfit; BS == Natriumbisulfit.

bezeichnen

19) Pawlowitsch 1918/22, wit. n. M. Chadyk u. . Ginodmann, Westnik 53 [1930]; W. I’a.v-
setski, ebenda 517 [1929]; Collegium 1932, 110; J. Schepeljanski u. P. Gr
Westnik 600 [1929], ref. Collegium 1932, 112 M. Chadyk 0. G. Ginodmann, Westnik
Koshew. Promyschl. i. Torg. [1930]; C. 1932 II, 3988; B. M. Ginodmann, Ovladenie
Tekhnikoi 31 [1981]; Collegium 1934, 151; P. Konovalen]co, Leder- u. Schuhwarening.
UdSSR [russ.] 1934, 541
) In der Zwisch it bat Sagoschen (Ledertechn. Rdsch. 35, 17 [1943]), allerdings
ohne die in unseren Vortriigen mitgeteilten technischen Versuchebelege u bertick-
sichtigen, gleichfalls iber das Ergebnis groBtechnischer Versuche berichtet, die in
fast allen wesentlichen Punkten, insbes. hingichtlich der angewandten Menge.u von
Sulfit bzw. Bisulfit, der gefunde.ne.n Anteilzahlen, Gerb- und Bindungswert usw. fast
vollstindig mit den unsrigen tibereinstimmen. Auch die von uns angegebenen Hochst-
Tsusbeuten sind von Sagoschen annihernd erreicht worden. Auf die z.T. abweichen-
«den Ergebnisse von V. Kubelka u. L. Masner (Collegium 1943, 33) wird an anderer
Stelle noch eingegangen werden.
15) In Ubereinstimmung mit Sagoscken, 1. c., aber entgegen den Angaben von Vogel, L. c.
19) P, Stather u. J. A. Sagoschen, Ledertechn. Rdsch. 34, 2 [1942), vgl. dazu weiter
J. A. Sagoschen 1. 0., V. Kubelka u. L. Masner 1. c.
17) Die Methodik fiir die Ermittlung des Gesamtgerbstoffs (vgl. a. Collegium 1¢41, 188)
wird demnichst an anderer Btelle ansfiihrlich beschrieben werden.

RBile Chemie
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Tubelle 2. Wasserloslicher Gerbstoff (off. Analyse) und Gesamtgerbstoff
(sulf, Extraktlon) einiger Schiil- und Reppelrinden.
9% Gerbstoff
Schilzeit Herkunft Tog- Ge- Q
lich | samt
1939} Klagenfuri Gute Kiarntuer Schilrinde 11,7 1 14,9 | 1,27
3. 5. 1940 | Bérenfels Schilrinde im Laboratorium getroekn.| 15,1 | 19,2 | 1,27
18.7.1940 | Oherwiesenthal{ Schiilrindeim Laboratorium getrockn.| 13,4 | 18,1 | 1,35
25.5.1040 | Birenfels R[chélrinde im Walde getrocknet
(13 Wochen) 15,2 | 22,2 | 1,46
1939 | Unbekannt Handelsschélrinde 15,1 | 21,6 | 1,43
1939 | Unbekannt Handelsschalrinde 10,8 | 17,2 | 1,69
1939 | Kufstein Verregnete Schilrinde 12,3 § 194 | 1,58
H. 8. 1940 | Birenfels 8 Wochen an feuchtem Standortin Me-
tern gestandene Schilrinde 14,3 | 214 | 1,60
56,1940 | Barenfels 11 Woehcn an feuchtem Standort in
Metern gestandene Schilrinde 11,3 | 17,56 | 1,55
5. 6.1940 | Birenfels 11 Woechen an feuchtem Standort in
Metern gestandene Schilrinde,
verdorbene Stiicke 9,2 1 21,2 | 2,80
O 20 1940} WeiBer Mirsel: | Auf dem Dachboden getrocknete
Reppelrinde (2 Monate) 12,5 | 19,9 { 1,55
tU39 { Unbekanni Schlechte Handelssehilrinde 10,0 § 20.0 | 2,00
1939 | Birenfels Von 1939 bis Juli 1940 im Wualde
gestandene Schilrinde 12,0 | 22,2 | 1,85
22, 5.1040 | Biirenfels 9 Tage iiber Stangen im Freien ge-
lagerte Reppelrinde 9.2 1184 | 2,00
Okt. 1939 | Barenfels Von Okt, 1930 bis April 1940 auf dem A
‘Waldboden gelagerte Reppelrinde 3,1+ 10,4 | 3,34
Mai 1939 | Birenfels Von Mai 1939 bis April 1940 auf dem

Waldboden gelagerte Reppelrinde 2,271 92 | 4,18

lagern, nicht etwa zu einem Verschwinden des Gerbstoffes,
wie bisher angenommen wurde, sondern es erfolgt eine Um-
wandlung des urspriinglich relativ niedermolekularen Catechin-
Gerbstoffs in hochmolekulare Kondensationsprodukte und
schlieflich in unlésliche Phlobaphene. Erst bei sehr starker
Schadigung der Rinde kommt es schlieBlich zu einer ir-
reversiblen Zerstérung des Gerbstoffs der Rinde. Die Um-
wandlung des Gerbstoffs in hochmolekulare Verbindungen ist
das Ergebnis postmortaler Vorginge; sie erfolgt bei Reppel-
rinden weit rascher als bei Schilrinden, aber auch mehr oder
weniger schnell bei Rinden, die am geschlagenen Holz im
Freien lagern (vgl. Abb. 6).

Eine Umwandlung wasserloslicher Gerbstoffe in unlésliche
Phlobaphene erfolgt aber nicht nur in der absterbenden oder
feucht lagernden Rinde, sondern auch bei der Bildung der
Borke. Entgegen der bisherigen Annahme, die nur den
wasserloslichen Gerbstoffanteil beriicksichtigte, zeigt sich
weiter, dal der Gesamtgerbstoff auch im Borkenanteil be-
merkenswert hoch ist (16,59, im Mittel). Dementsprechend
weist im Mittel die Bastschicht immer niedrige (1,11), die
Borke immer mehr oder weniger stark erhéhte Phlobaphen-
zahlen (1,92) auf (Tab. 3). Auch im Alter nimmt der Gesamt-

Tabelle 3. Verteilung des Gerbstotis auf Bast und Borke von Fichtenrinde®),

Bast Borke
Baum
pefilit Herkunft %) Gerbstoff % Gerbstoff
m we- | Ge- | @ | 1s- | Ge- | @
lich | samt lich | samt
5.12.1940 | Birenfels (Erzgebirge: 20,8 | 24,0 | 1,15 9,5 | 18,0 | 1,90
7. 1.1941 } Birenfels 21,0 { 23,0 | 1,09 | 10,1 | 17,3 | 1,71
10. 2.1941 | Bérenfels 155 | 17,8 | 1,15 7,6 | 105 | 1,38
10. 8.1941{ Barenfels 16,2 | 16,5 | 1,02 85 | 14,2 | 1,67
8.11.1940 | Bérenfels 19,6 | 20,2 | 1,03 8,7 | 157 | 1,81
15.11.1940 | Ullersdorf (Bez. Lirewden) 18,7 | 22,0 | 1,18 | 12,0 | 19,1 | 1,59
18.12.1940 | Ullersdorf 222 1 248 1 1,12 | 10,2 { 19,6 | 1,
19. 1.1941 Ullersdorf 14,3 | 18,1 1,26 6,4 | 16,56 | 2,68
20. 2.1941 { TUllersdorf 13,1 | 15,2 | 1,16 § 11,3 | 18,1 | 1,60
31. 8.1941 | Ullersdorf 16,3 | 17,9 | 1,10 } 10,2 | 154 | 1,51
6. 5.1941 | Ullersdorf 22,6 | 224 | 1,00 | 10,9 | 17,3 | 1,59
Mittel | 19,3 | 21,7 | 1,11 96 | 16,5 | 1,92

*) Die Rinden wurden am Staminstiick geddmpft, abgeschilt und getrocknet.

gerbstoffgehalt meistens nicht sehr stark ab, wahrend der
wasserlosliche Gerbstoff auf minimale Werte zuriickgehen
kann (Tab. 4). Ebenso findet man innerhalb des einzelnen

Tabelle 4.
Wassorldsiichor und gesamter Gerbstof! verschiedener Rinden und Borken.

% Gerbstoff
Q
16slich Gesamt
Riche, Spiegelrinde ,.............. ... ... ... 10,2 11,7 1,15
Hiche, 50jéhrig, Borke 9,2 12,3 1,34
Eiche, 70jahrig, Borke 7.9 12,9 1,63
iche, 180jihrig, Borke 6,8 11,6 1,71
Kiefer, 72j8hrig, oberes Stammstiick 5,9 12,1 2,20
Kiefer, 72jibrig, unteres Stammstiick (Borke) ..... 2,2 6,0 2,73
Larche, Tamfweg, 40jéhrig ..................... 13,8 18,4 1,38
Lérche, Tamsweg, 120jéhrig . .. 7.9 18,1 2,30
Lirche, Tamsweg, 250jihrig . 3,7 17,7 4,64
Larche, Spital, 25jabrig .... 9,8 16,1 1,66
Liirche, Spital, 80jihrig .... 5,3 12,3 2,32
Lérche, 8pital, 110jébrig ...... 3,0 9,8 3,27
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Stammes von oben nach unten, entsprechend der zunehmenden
Verborkung, ein Absinken des wasserloslichen Gerbstoffes bei
meist annidhernder Konstanz des Gesamtgerbstoffs.

Die Erkenntnis, dal auch aus reinem Borkenmaterial
durch sulfitierenden AufschluB8 noch sehr erhebliche Mengen
wasserloslicher Gerbstoffe gewonnen werden kdnnen, bedeutet
eine erhebliche Erweiterung der zur Deckung unseres Gerb-
stoffbedarfes gegebenen Moglichkeiten.

Es hat sich nun weiterhin
ergeben, dafl die Umwandlung 25+
inPhlobapliene und wahrschein-
lich die gesamte Catechin-Kon-

frehre
prmmnsstnse A s

densation ein; enzymatischer 20l

Vorgang ist. Unterwirft man

namlich die Stamme vor dem g Kietor
Schilen einer Dampfung,so zei- 75| —
gen die Rinden einen auffallig T

hohen Gehaltan wasserloslichem §;

~
)

Gerbstoff (bei schwachborkiger
Rinde z. B. 17—199%,), dem nur
ein ganz geringer Phlobaphen-
(ehalt gegeniiberstelt Abb. 3. S
Die Umwandlung in Phloba-
phene, die auch beim raschen
Trocknen der Rinde unvermeid-
lich ist, unterbleibt also, wenn
die Enzyme der Rinde vor der
‘Trocknung durch Dampfen oder
durch Enzymgifte inaktiviert
wurden. Auch! in feuchtemr
Zustaud ist der Gerbstoff ge-
dampfter Rinde vollig bestan-
dig, wahrend bei ungedampfter
Rinde, besonders rasch im weitgehend zerkleinerten Zustand
{Abh. 4), Umwandlung in Phlobaphene erfolgt.
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rinde.
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Abb. 4. Abnahme des wasserldslichen Gerbstoffs in weitgehend
zerkleinerter Fichtenrinde bei Lagerung in feuchter Atmosphiére.

Das Auswaschen durch den Regen oder dic Zerstérung des
Gerbstoffs durch Schimmelbefall — Faktoren, die die Praxis bisher
fiir die rasche Abnahme des (wasserlgslichen) Gerbstoffes bei im
Freien lagernden Reppelrinden verantwortlich gemacht hat —,
sind gegeniiber dieser Umwandlung durch die Enzyme der Rinde
selbst nur von ganz untergeordneter Bedeuting. Beim Lagern
ungeddmpiter Reppelrinde im Frelen erfolgt wohl ein rascher
Riickgang des bisher allein beachteten wasserléslichen Gerb-
stoffes; aber fast der gesamte ,,verschwundene® Gerbstofi
tindet sich als Phlobaphen in der Rinde wieder, und nicht etwa
im ablaufenden Regenwasser, das, wie unsere Versuche ergeben
haben, nur verschwindende Gerbstoffmengen enthilt. Bei der
geddmpften Rinde unterbleibt diese Verdnderung; dabei bleibt der
Gerbstoff, trotz des meist kriftigen Schimmelbefalls, nicht nur
seiner Menge mnach iiber lange Zeit erhalten, sondern er bleibt
auch hell in der Farbe vnd, niedermolekular, was technisch
wichtig ist.

In den Versuchen der Abb. 5 wurde durch Suspensionen
fein zetrkleinerter Rinde Sauerstoff durchgeleitet. Man findet
raschen Riickgang des wasserloslichen Gerbstoffes, aber nur
eine geringfiigige Minderung des Gesamtgerbstoffes, also im
wesentlichen Ubergang in Phlobaphene. Die Veranderung
untetbleibt vollstandig oder doch zum gréBten Teil, wenn die
Enzyme der Rinde durch Dampfen zerstort oder mit H,S oder
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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 Kohlensaure ersetzt wurde (Tabelle 5).

Tabelle 5. Verhalten des wasserldslichen Gerbstoffes der Fichtenrinde in
Gegenwart und Abwesenhelt von Sauerstoff.

‘Wasserltslicher Gerbstoif
Durchleiten in 9% nach Tagen
von
0 1 2 8 ]
Rinde unerhitst ......... .. ..., Sauerstoff 158 | 11,4 { 10,1 8,2 8,0
Rinde aufgekochbt............... Sauverstoff 15,8 | 15,6 | 16,0 | 14,2 | 15,2
Rinde unerhitzt ... ...l Stickstoff 158 | 14,2 — — -
Rinde wnerhitzt ................ Kochlensiure | 15,8 — 13,7 — —
Rinde unerhitzt mit Schwefel-
waaserstoff behandelt......... Sauerstoff 15.8 — 14,2 — —_—
Rinde mit 80, behandelt ....... Sauerstoft 16,8 — —_— 16,7 —

Wir gelangen also zu dem Ergebnis, daf3 die biologische
Phlobaphen-Bildungein enzymatischer und oxydati-
ver Vorgang ist. Man wird dabei an oxydative Konden-
sationen unter Einwirkung von spezifischen Enzymen aus der
Gruppe der Polyphenoloxydasen mit chinoiden Verbindungen
als Zwischengliedern 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 XKondsnsationsvorganges behalten wir uns vor.

Unsere Ergebnisse fithren zu einem einfachen Verfahren,
um die Umwandlung des Gerbstoffes in héhermolekulare
Kondensationsprodukte zu verhindern. Dieses besteht darin,
die Rinden moglichst kurz nach dem Schilen bzw. Reppeln
zu ethitzen bzw. zu ddmpfen oder die gerbstoffverindernden
Enzyme durch Enzymgifte auszuschalten und auf diese Weise
den Gertbstoft zu , konservieren' %), Die Dampfung 148t sich
in den fahrbaren XKartoffeldampferkolonnen der Landwirt-
schaft, die chemische Xonservierung durch Behandlung mit Bi-
sulfit einfach und wirtschaftlich durchfithren. Die Schwierigkei-
ten der Sammlung und des raschen Abtransportes der Rinde zur
Dampfstelle konnten durch eine zweckentsprechende Organi-
sation unter Mitarbeit der forstlichen Dienststellen iiber-
wunden werden. Die durchgeftihrten GroBversuche haben
Reppelrinden geliefert, deren Gehalt an wasserléslichem Gerb-
stoff bei etwa 13,5159, lag, also nicht unerheblich hdher
als bei besten Schalrinden'®). Der Gerbstoff gedampfter Rinden
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[- langerer ILage-
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Abb. 6. Abnahme des Gerbstoffs bei
Lagerung von Faserholz im Walde.
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Fichtenholz, die in unsere Zelistoff- und Cellnlose-Fabriken ge-
langen, ware es vielleicht richtiger, sie in der Rinde zu belassen
und erst in der Fabrik, wo Abwiarme 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-
geschriankt durch den Umstand, daB3 der Gerbstoff der am
Holz befindlichen Rinden bei den im Walde lagernden Priigel-
und Stangenhélzern auBlerordentlich 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 weitgehend konstant.

Auch bei weitest gehender Steigerung der Gerbstofi-
gewinnung aus Fichtenrinde kann unsere Lederwirtschaft den
anBerordentlich hochwertigen Gerbstoif aus FEichenrinde
nicht entbehren. Nun beruht unsere Gesamtversorgung mit
Eichenschalrinden auf dem Schilen von etwa 18jihrigen
Eichenstockaustrieben, die in den sog. Eichenhaubergen
gewonnen werden. Die bei dieser uralten Arbeitsform erzielte
Bodennutzung ist aber leider so gering und der Bedarf an
Arbeitskraften verhaltnismaBig hoch, so da3 der Eichenhauberg
gegeniiber .rationelleren forstwirtschaftlichen Betriebsformen
auf die Dauer nicht bestehen kann und stindig zuriickgeht.
Die Moglichkeit, auch die Riude alterer Eichen sowie die Rinde
der auflerhalb der Saftzeit zum Einschlag kommenden Eichen
fiir Gerbzwecke zu nutzen, scheint nach neueren Versuchen
im Prinzip gegeben. Dabei ergeben sich dhnliche Aufgaben-
stellungen und Losungen, wie sie im Falle der Fichtenrinde
geschildert wurden.

Tabelle 6.

Gerbstofigehalt der Blitter von Rhus typhina (Hirsehkolbensumach),
(In % des Trockengewichtes)

Gerb- Nicht-
stoff gerbstoff | Anteilzahi
o o/
/0 /0

7. 7.1939 | Tharandt 25,7%) 23,4 47
15. 7.1939 | Tharandt 32,0%) 22,0 By
24, 8.1939 | Tharandt p Forstbot. Garten ...... 34,7%) 24,6 o8
1. 9.1939 | Tharandt 36,5%) 15,5 70
2.10.1939 | Tharandt 40,0%) 19,3 68
8.11.1939 Dresden, KWI. (Halbschatten)...... 22,5%) 27,9 41
11.1939 | Eberswalde ...........cccvnnn. 29,0%) 21,6 57
21, 9.1940 } Tharandt 34,5 15,4 G4
1.10.1940 Tharandt y Forstbot. Garten ...... 32,5 194 62
1.10.1940 | Tharandt 35,5 17,5 67
Okt. 1940 | Tharandt, , Rippe** (Eichwald)...... 34,9 19,2 65
Okt. 1940 Tharandt, ,,Mulde* (Bichwald) ..... 28,3 22,5 2(-:
Okt. 1940 | Tharandt . . : 31,7 17,7 )
Okt. 1940 | Tharandt }B“‘de’"'eg’ Stidlage ... 36,9 131 74
Okt. 1940 | Tharandt, Kiefernbestand, Kiimmerbl. 21,4 22,8 )
Okt. 1940 Tharandt, Kiefernbestand, normal. .. 33,0 205 68
Okt. 1940 | Dresden, KWL ......covinvivvnnnnn 17,2 25,4 40
Okt. 1940 | Dresden, Bismarckplatz ............ 20,9 20,7 50
Okt. 1940 | Miincheberg, BUCkoW »...oovvrornss 24,6 19,0 57
Ckt. 1940 | Miincheberg, Staatsforst ............ 36,6 19,0 [t
Okt. 1940 | Geisenheim & Rh. ................. 32,6 13,6 71
Okt. 1940 | Geisenheim a. Rh, ................. 35,2 15,5 6l
Okt. 1940 { Villach, Porstgarten.... 19,9 18,9 o7
Okt. 1940 Villach, Pogoriach ................. 40,0 16,1 7L
Okt. 1940 | Bergen auf Riigen, Silberfuchsfarm.. 224 21,4 3t
Okt. 1940 | Valenzinnen (Ostpr.) ............... 17,4 20,6 46
Okt. 1940 Grimnitz (Uckermark) ............. 48,0(1) 13,0 7
Bizilianischer Sumach, im Mittel ..... 29,5 16.4 64

%) Erschopfende Auslavgung mijt Wasser.

Eine Méglichkeit, den Eichenhauberg zu erhalten, bestiinde
u. U. auch, wenn es gelinge, seine Rentabilitat durch irgendeine
Zwischeunutzung zu verbessern. Hier wire z. B. .an einen
kombinierten Anbau mit dem rasch wachsenden Hirsch-
kolbensumach (Rhus typhina) zu denken. Unsere Anbau-
versuche”) in etwa 15 iiber das Reichsgebiet verteilten Ver-
suchspflanzungen mit rd. 7000 Pflanzen haben ergeben, daB
der Hirschkolbensumach in bezug auf die Standortbedingungen
gentigsam und iiberraschend frosthart ist. Der Gerb-
stoffgehalt von Blittern der Ernte 1939 und 1940 lag
zwischen 18 und 48(:)9%, im Mittel bei 35% (Tab. 6). Die
Versuche der beiden folgenden Jahre haben i. allg. einen etwas
geringeren Gerbstoffgehalt ergeben, doch sind wiederum zahi-
reiche Vorkommnisse mit hohen, bei etwa 35—409 gelegenen
Gerbstoffgehalten angetroffen worden. Hirschkolbensumach
ist damit die mit Abstand gerbstoffreichste Pilanze, die
in Deutschland gedeiht. Die gefundenen Gerbstoffzahlen
zeigen, dafl das Vorkommen gerbstoffreicher Pflanzen kein
Vorrecht tropischer Gebiete zu sein braucht.

Eingeg. 15. Mai 1943, {A. 24}

1) D, R. P. 734416 v. 2. 8. 1840. Vgl dagu W. Grafmann u. W. Euntara, Phloba-
phene, Démpfuugsverfahren u. sulfitierende Extraktion, Lederind. 8@. 85 [1943)
1) Vgl. dazu 8 s her Holzanzeiger Nr. 67 u. 70 v. 10, u. 21. VIL 1948,
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#0) Gemeinschaftsarbeit mit dem Forstbotanischen Institut der Forstlichen Hochschule
Tharandt (Prof. B, Huber). Ausfibrliche Verdfientlichung der Ergebnisse erfolgt
demniichst.

Lie Chemie

56.Jahrg, 19438, Nr.51/58





