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Vorwort. 

Einer der jiingsten Zweige an dem groBen Baume der 
chemischen Wissenschaft ist die Gerbereichemie. Es wurde 
zwar gegen diese Bezeichnung schon Einspruch erhoben, und 
es ist ohne weiteres zuzugeben, daB auch physikalische Prozesse 
in der Gerberei eine groBe RoIle spielen. Aber die HauptroIle 
spielt doch die Chemie, und da man auch von einer physi
kalischen Chemie spricht, so kann man den Ausdruck Gerberei
chemie fUr die gesamte Gerbereiwissenschaft wohl ebenfaIls 
beibehalten. 

Langer als andere Industrien hat sich die Lederindustrie 
gegen eine wissenschaftliche Durchdringung gestraubt. Eine 
Besserung brachte zuerst die Griindung wissenschaftlicher 
Versuchsstationen und Fachschulen (Wien, Freiberg, Turin, 
Waalwijk), sowie die Errichtung besonderer Lehrstiihle an 
Hochschulen (Leeds, Lyon, Liittich), aber den HauptanstoB 
zu der raschen Entwickelung der Gerbereichemie gab doch 
die im Jahre 1897 erfolgte Griindung des In t e rna tion al en 
Vereins der Lederindustrie-Chemiker (I. V. L. I. C.), 
welcher vor Ausbruch des Krieges in neun Sektionen (Deutsch
land, 6sterreich-Ungarn, England, Frankreich, Italien, Belgien, 
Holland, Skandinavien, Spanien) iiber 500 Mitglieder zahlte 
und ein eigenes Organ, das "Collegium", herausgibt. Natiir
lich ist auch die Riickwirkung der Theorie auf die Praxis nicht 
ausgcblieben, und man wird Stiasny recht geben miissen, 
wenn er (1913) meint, die Fortschritte in der Lederindustrie 
werden in den nachsten 50 bis 100 Jahren groBer se in als in 
den letzten 1000. 

In dieser raschen Entwickelung der Gerbereichemie ist 
durch den groBen Krieg eine Pause eingetreten, und der Zeit
punkt mag daher zu einem Riickblick geeignet erscheinen. Es 
soIl in der vorliegenden Schrift versucht werden, ein BiId von 
dem heutigen - Ende 1914 - Stande der Gerbereichemie 
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zu geben, und zwar nur insoweit, als sie si ch mit dem eigent
lichen GerbeprozeB befaBt, also unter Vernachlassigung der 
Hilfsoperationen (Weichen, Aschern, Beizen, Zurichten usw.), 
aber unter besonderer Beriicksichtigung der theore
tischen Anschauungen iiber das Wesen des Gerbe
vorganges. Glilcklicherweise wird heute mehr als friiher 
anerkannt, daB die Forschung auf diesem Gebiete, auch wenn 
sie der Praxis keinen unmittelbaren Nutzen bringt, doch die 
Grundlage zukiinftiger Fortschritte werden kann. Die Gerberei 
hat mannigfache Beziehungen zur Farberei, und es mag 
daher eine AuBerung des - leider gleich zu Anfang des Krieges 
gefallenen - K. G e b h a r d 1) hier angefiihrt sein. "Die Weiter
entwickelung der Farbereichemie liegt nicht allein auf farben
chemischem Gebiete, sondern in der Farberei selbst ruht noch 
manche Moglichkeit, welche der Technik erschlossen werden 
kann und sie befahigt, immer rationeller zu arbeiten. Die 
Theorie der Farbung ist daher keine rein akademische Frage, 
sondern fiir den Farbereichemiker unerlaBlich." 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse in der Gerberei. Zwar ist 
sie gegeniiber der Farberei einigermaBen zuriick, die physi
kalischen und chemischen Eigenschaften der Haut und der 
Gerbstoffe sind bei weitem nicht so eingehend erforscht als 
diejenigen der Textilfasern und der Farbstoffe. Trotzdem sind 
auch in dieser Hinsicht betrachtliche Fortschritte erzielt worden, 
und auch bei der Gerberei wird die fortschreitende Erkenntnis 
derjenigen Vorgange, welche si ch beim eigentlichen Gerbe
prozeB abspielen, der Praxis der Ledererzeugung friiher od er 
spater zum Nutzen gereichen. 

Verf. hofft, durch seine Arbeit nicht nur den Gerberei
chemikern einen Dienst zu leisten, sondern auch den ferner 
stehenden Fachgenossen, welche sich iiber das Thema zu orien
tieren wiinschen. 

Feuerbach-Stuttgart, im Juli 1915. 

Wilhelm Fahrion. 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 27 (I), 509 (1914). 
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Einleitung. 

Die Gerberei ist zweifellos eines der a.ltesten Gewerbe. 
Versuchen wir, uns in die Lage jenes Urmenschen zu versetzen, 
welcher als erster einem erIegten Tiere das behaarte Fell abzog, 
urn dieses Fell, das dem Tiere einen so guten Schutz gegen die 
Unbilden der Witterung gewahrt, zu demselben Zweck fOr sich 
zu benutzen. Er legte es an, und zwar zunachst in der gleichen 
Art, wie es das Tier trug, namIich mit der Fleischseite nach 
innen. Er empfand ein Gefiihl der Kalte und Feuchtigkeit, 
weshalb er das Fell umdrehte und die Haarseite auf seinen 
nackten Korper brachte. Er empfand nunmehr ein Gefiihl 
der Warme, aber in Balde muBte er die Erfahrung machen, 
daB sein Kleid si ch seinem Korper nicht mehr anschmiegte, 
sondern seine Biegsamkeit verlor und brettartig hart wurde. 
GIeichzeitig fiihIte es sich auf der Fleischseite nicht mehr 
feucht, sondern trocken an. Unser Urmensch warf daher das 
Fell ins Wasser und siehe da, es wurde wieder weich und schmieg
sam. Aber nachdem er das Anfeuchten einigemal wiederhoIt 
hatte, zeigte si ch ein neuer Ubelstand, das nasse Fell fing an 
zu riechen und zu faulen und war bald vollstandig zerstort, 
wahrend ein anderes, einmal getrocknetes und nicht wieder 
angefeuchtetes Fell sich lange Zeit unverandert erhielt. 

Unser Urmensch sah sich also einem Dilemma gegeniiber: 
entweder hatte sein Fellkleid keinerIei "Fasson", oder es ging 
ihm durch Faulnis verloren. Er muBte sich daher nach einem 
G erbstoff umsehen, und aus dem oben Gesagten ergibt sich 
ohne weiteres die einfachste Definition eines Gerbstoffes als 
eines Korpers, der die tierische Haut geschmeidig 
erhait und vor Faulnis schiitzt. Unserem Urmenschen 
boten sich als die nachstliegenden Versuchsobjekte die iibrigen 
Bestandteile des erlegten Tieres, darunter vor alien Dingen 
das Fett, von dem ihm wohl schon bekannt war, daB es andcren 
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Korpern eine gewisse Schliipfrigkeit verleiht. . Allerdings ist 
das bei gewohnlicher Temperatur feste oder halbfeste Fett 
der Landtiere ein mangelhaftes und unhandliches Gerbemittel, 
aber im Hirn des Tieres fand unser Urmensch ein weiteres 
HiIfsmittel, das ihm gestattete, durch Verreiben mit Fett 
letzteres in feine Verteilung zu bringen. So wurde die Fe tt
g e r bun gals zweifellos erste Gerbeart erfunden, und noch 
heute gibt es in Siidamerika Indianerstamme, welche mit Fett 
und Him Pelze gar machen. Einen wesentlichen Fortschritt 
bedeutete die Verwendung des Fettes der Seetiere, der Trane, 
als Gerbemittel. Nicht nur, daB sie bei gewohnlicher Tempe
ratur fliissig sind und daher leichter ins Innere der Haut ein
zudringen vermogen, sie wirken auch, wie wir spater sehen 
werden, in besonderer, chemischer Weise auf die Hautfaser 
ein. In einem speziellen Falle, beim J a pan 1 e d er, das auch 
schon seit Jahrhunderten erzeugt wird, dient ein pflanzliches 
01, das Rap sol, als Gerbemittel. 

Die Erfindung der vegetabilischen Gerbung, bei der 
wasserige Ausziige gewisser Rinden, Holzer, Blatter, Friichte 
aIs GerbemitteI dienen, wird einem sagenhaften chinesischen 
Kaiser Schingfang zugeschrieben, andererseits ist es aber eine 
durch bildliche Darstellungen und durch Funde in den Pyra
mid en belegte Tatsache, daB schon bei den alten Agyptern die 
Lohgerbung ein verhaltnismaBig hochentwickeltes Gewerbe war. 
Als Gerbmaterial vermutet man hauptsachlich Mimosenrinden. 

Noch jiingeren Datums ist die MineraIgerbung, welche 
erstmals von den Sarazenen ausgeiibt worden sein solI. . Als 
Gerbemittel diente A 1 a un, der als Ausbliihung auf natiirlich 
vorkommenden Tonen gefunden wurde. Er wird noch heilte 
vielfach verwendet, wenn ihm auch die Chromsalze den Rang 
abgeJaufen haben. 

Das ehrwiirdige Alter der Gerberei war ohne Zweifel eine 
der Ursachen, welche das Eindringen der Wissenschaft so lange 
verhinderten. Nicht als ob sich diese iiberhaupt nicht urn die 
Gerberei gekiimmert hatte, schon vor iiber 100 Jahren brachte 
der beriihmte englische Chemiker D a vy die Lohgerbung in 
Beziehung zu der Fallung von LeimiOsung durch Tannin, und 
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auch Berzelius und Dumas zogen die Entstehung des Leders 
in den Kreis ihrer Betrachtungen. Der Klassiker der Gerberei
wissenschaft ist aber der Deutsche F r. K nap p, der sich in 
der zweiten Halfte des vorigen jahrhunderts mit "Natur und 
Wesen der Gerberei" eingehend befaBte. Zu derartigen 
Studien befahigten ihn nicht nur umfangreiche theoretische 
Kenntnisse, sondern auch eine hervorragende praktische Be
gabungl). Seine Arbeiten notigen uns heute noch Bewunderung 
ab, auch wenn wir seine SchluBfolgerungen nicht mehr durch
weg fUr richtig haIten. Wenn wir aber hOren, daB ihm das 
Wesen der Chromgerbung schon vor einigen 50 jahren bekannt 
war, wahrend diese Gerbeart erst vor einigen 25 jahren auf 
dem Umwege iiber Amerika in Deutschland eingefOhrt wurde, 
so beweist uns dies eben, daB in der deutschen Lederindustrie 
der sechziger und siebziger jahre des vorigen jahrhunderts 
noch die reine Empirie herrschte und fOr Fortschritte auf 
wissenschaftlicher Grundlage no ch kein geniigendes Verstandnis 
vorhanden war. Auch die Fortschritte auf maschinellem Ge
biete, welche viel Handarbeit entbehrlich machten und den 
Vbergang der Gerberei zur GroBindustrie anbahnten, haben 
in Amerika ihren Ausgang genommen. 

GemaB den vorstehenden AusfOhrungen wird sich der zu be
handelnde Stoff zweckmaBig in folgender Weise einteilen lassen: 

I. Physikalische und chemische Eigenschaften der tieri
schen Haut. 

I I. Allgemeines iiber Gerbstoffe, Gerbung und Leder. 
I I I. Die Fett- und Samischgerberei. 
IV. Die vegetabilische Gerbung. 
V. Die Gerbung mit anderweitigen organischen Sub

staozen. 
V I. Die Mineralgerbung. 

V I I. SchluBwort. 

_-1) Knapp Iehrte von 1873 bis 1889 chemische Technologie an der 
Technischen Hochschule in Braunschweig, wo er auch 1904, 90 Jahre alt, 
starb. Sein Leben und Wirken hat R. Meyer in einem Nachruf geschiIdert, 
vg!. Ber!. Ber. 37, 4777 (1904); Collegium 1905, S.309. 

1* 
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1. Physikalische und chernische Eigenschaften 
der tierischen Haut. 

Als Objekt der Gerberei kommt fast ausschlieBlich die 
Haut von Saugetieren in Betracht, und zwar der mittlere und 
starkste Teil derselben, die Lederhaut (Corium). Die Ober
haut (Epidermis) und die Unterh()ut werden vor der Gerbung 
entfernt, ebenso, wenn man von der Pelzgerberei absieht, die 
Haare. Was alsdann filr die Gerbung ilbrig bleibt, heiBt 
"BloBe". 

Die BloBe ist ein organisiertes Gebilde, sie besteht, wie 
das Mikroskop lehrt, aus einem System von Fasern bzw. Faser
bilndeln, welche untereinander in mannigfacher Weise und nach 
alIen Richtungen verschlungen sind. An der Oberflache bilden 
sie eine dilnne, aber besonders dichte Schicht, den sogenannten 
"Narben". 

Durch die obige Struktur unterscheidet sich die tierische 
Haut betrachtlich von den Geweben aus Textilfasern: WolIe, 
Seide, BaumwolIe usw., welche das Objekt der Farberei bilden. 
Sie ist wesentlich dichter und fester, dabei geschmeidig und 
maBig dehnbar. Die beiden letzteren Eigenschaften sind alIer
dings bei der ungegerbten Haut an einen hohen Wasser
gehalt gebunden; solange sie das lebende Tier umkleidet, 
enthalt sie etwa 75 bis 80 Proz. Wasser. Ein Teil dieses Wassers 
flilIt die Zwischenraume zwischen den einzelnen Fasern bzw. 
Faserbundeln aus und macht dieselben leicht gegeneinander 
verschiebbar, es wirkt also ahnlich wie das Schmierol bei 
Maschinenteilen. Zieht man aber die Haut des toten Tieres 
ab und laBt sie an der Luft trocknen, so geht der Wassergehalt 
auf einige 15 bis 20 Proz. herab. Das aus den Poren verschwin
dende Wasser wird aber nicht etwa durch Luft ersetzt, sondern 
die Fasern kleben zusamrnen, die Haut wird hart und 
blechig und verursacht beim Auffallen auf eine harte Unter
lage ein klapperndes Gerausch. Ferner wird die im wasser
reichen Zustande undurchsichtige Haut im lufttrockenen Zu
stande durchscheinend. Die trockene Haut hat die Eigenschaften 
der Geschmeidigkeit und Dehnbarkeit so gut wie vollstandig 



- 5 -

verloren, legt man sie ab er langere Zeit ins Wasser, so nimmt 
sie alImahIich wieder den ursprungIichen hohen Wassergehalt 
auf und erJangt dadurch auch die ursprungIiche Geschmeidig
keit und Dehnbarkeit wieder (siehe S. 1). 

Die tierische Haut hat somit die Fahigkeit der Que II u n g 
od er I m bib it ion. Hiervon unterscheidet man zwei Arten, 
namIich die kapiIIare und die molekulare. Bei der kapilIaren 
Imbibition wird eine FIi1ssigkeit, vorwiegend Wasser, in vor
gebiIdete, nach at,Ben offene Poren (z. B. in diejenigen eines 
Schwammes) aufgenommen, bei der molekularen Imbibition 
nimmt eine homogene, porenfreie Masse unter VolumvergroBe
rung Fliissigkeit auf. Fur die Haut kommen beide Arten von 
QuelIung in Betracht, sie kann Wasser sowohl in ihre Zwischen
raume einlagern, als auch an die Fasersubstanz anlagern, die 
letztere Art der Wasseraufnahme spieIt aber bei weitem die 
HauptrolIe. JedenfalIs enthaIt die BIOBe das Wasser in zwei 
verschiedenen Formen: das QueIIungswasser (55 bis 60 Proz.) 
ist locker gebunden und schon bei gewohnIicher Temperatur 
entfernbar, oas Konstitutionswasser (15 bis 20 Proz.) ist 
fester gebunden und erst bei 1000 entfernbar. 

Durch das Vermogen der molekularen Imbibition unter
scheidet sich die tierische Haut wiederum von den Textil
geweben, welche nur einer kapilIaren Imbibition fahig sind. 
Legt man tierische Haut, WoIIe, Seide und BaumwoIIe in 
Wasser, so wird es von alIen aufgenommen. Bringt man sie 
aber nunmehr in eine rotierende Zentrifuge, so geben die drei 
letzteren Stoffe das aufgenommene Wasser fast volIstandig 
wieder ab, wahrend die Haut es zum groBten Teil festhalt. 

Durch Alkalien und Sauren wird die QueIIung oder, 
wie der Gerber sagt, die SchweIIung, stark erhOht, wobei 
auBer osmotischen auch chemische Vorgange in Betracht 
kommen (siehe spater). Knapp gab an, daB das Corium von 
reinem Wasser nur das Doppelte bis Dreifache, von saurem 
dagegen das Viereinhalb- bis Funffache der Trockensubstanz 
aufnehme. Femer steIlte K nap p fest, 'daB sauer reagierende 
Salze, z. B. Ferrisalze, keine SchweIlwirkung ausuben, und 
schIieBIich war ihm auch bekannt, daB Neutralsalze, besonders 
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Kochsalz, die schwellende Wirkung verdunnter Sauren ver
mindem. 

Des weiteren gehort die BIOBe zweifellos zu den Ko 11 0 i den. 
Diesen Begriff hat bekanntlich Graham in die Wissenschaft 
eingefUhrt. Charakteristisch fUr die Kolloide ist ein verhaltnis
maBig hohes Molekulargewicht und die Unfahigkeit, zu kristalli
sieren. G r a h a m hielt die Kristalloide und die Kolloide fUr 
zwei verschiedene Weiten, man ist aber heute allgemein zu 
der Anschauung gekommen, daB eine scharfe Trennung zwischen 
beiden uberhaupt nicht existiert. In diesem Sinne spricht man 
heute von Semikolloiden, welche weder echte Kolloide noch 
echte Kristalloide sind. Eine Zeitlang glaubte man, alle Korper 
mit einem Molekulargewicht uber 300 zu den Kolloiaen zahlen 
zu mussen, seither hat aber Emil Fischer kristallisierbare 
Polypeptide mit Molekulargewichten uber 1000 synthetisch 
dargestellt. 

Charakteristisch fUr die echten Kolloide ist femer, daB 
sie den elektrischen Strom nicht leiten, also auch einer elektro
Iytischen Dissoziation (Ionisation) nicht fahig sind. Da 
aber nach del' Anschauung der heutigen Physikochemiker eine 
derartige Dissoziation die Vorbedingung jeder chemischen 
Reaktion ist, so sprechen sie den Kolloiden, also auch der 
tierischen Haut, die Fahigkeit, chemische Verbindungen ein
zugehen, uberhaupt ab. Andererseits ist die tierische Haut 
ein Kolloid mit groBer Oberflache. Knapp nahm an, 
daB durch die Struktur der Haut mit ihren zahlreichen 
Zwischenraumen die Oberflache auf das 300fache des sicht
baren Teiles vermehrt wird. Dieser groBen Oberflache schrieb 
er die Hauptrolle bei der Gerbung zu, und als Ursache der 
Verbindung zwischen Haut und Gerbstoff bezeichnete er die 
"Flachenanziehung", ohne diese physikalische Kraft naher 
zu definieren. Die heutigen Physikochemiker stehen auf 
einem ahnlichen Standpunkt, der sich etwa folgendermaBen 
umschreiben laBt. 

Die festen Kolloide mit groBer Oberflache zeigen in be
sonderem MaBe die Fahigkeit der Ads 0 r pt ion. Dieser Begriff 
stammt von Dubois-Reymond, und man versteht darunter 
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einen Vorgang, bei welchem Gase oder Fliissigkeiten, od er in 
Fliissigkeiten geli:iste feste Korper, uDd zwar sowohl Kolloide 
als Kristalloide, sich auf der OberfUiche eines festen Korpers 
niederschlagen, ohne mit letzterem in chemische Reaktion zu 
treten. Je groBer die dargebotene Oberflache, desto energischer 
ist die Adsorption. Fur den Vorgang sind nach van Bemme
le n 1) folgende Punkte charakteristisch: 

1. Die adsorbierten Mengen stehen in keinem .i\quivalenten
verhaItnis zu den adsorbierenden Mengen. 

2. Die Zusammensetzung der Adsorptionsverbindung va
riiert mit der Struktur der adsorbierenden Substanz und mit 
alien Modifikationen, welche diese letztere durch die Art ihrer 
Bereitung, durch Alter, Erhitzung, Einwirkung anderer 
Stoffe usw. bleibend erfahrt. 

3. Die Zusammensetzung variiert mit der Temperatur. 
4. Sie variiert auch mit der Konzentration der Losung, 

aus welcher der Stoff adsorbiert wird. Auch die chemische 
Natur des adsorbierenden und des adsorbierten Korpers ist 
von EinfluB. 

5. Die Geschwindigkeit der Adsorption nimmt konti
nuierlich ab, je mehr sich die letztere dem Gleichgewichts
zustand nahert. 

AIs Ursache der Adsorption nimmt man eine physikalische 
Kraft an, welche hauptsachlich auf unmeBbar kleine Ent
fernungen tatig ist und bei weiterer Entfernung sehr rasch 
abnimmt. Sie bewirkt eine Verdichtung des zu adsorbierenden 
Korpers an dessen Oberflache. 

Von der bloBen Adsorptionsverbindung ist zu unter
scheiden die f est e Los u n g2). Bei ihr ist der adsorbierte inner
halb des adsorbierenden Korpers so gleichmaBig verteilt, daB 
man ihn als in Einzelmolekule aufgeli:ist betrachten kann. 

Die chemische Substanz der Hautfaser heiBt CoIl age n 
(Leimbildner). Das Collagen gehort seiner chemischen Natur 
nach zu den eiweiBartigen (albuminoiden) Substanzen, welche, 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 380 (1903). 
2) Hierher gehOren z. B. die Legierungen t1nd die Glaser. 
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wie auch die eigentIichen EiweiBkorper, einen verMltnis
maBig hohen Stickstoffgehalt aufweisen. Es wurde friiher 
dariiber gestritten, ob die Haut nicht in ihren HohlraLmen 
als "Interfibrillarsubstanz" einen echten EiweiBkorper 
enthalt, der beim Trocknen die Fasern miteinander verkittet 
und auch bei der Gerbung eine gewisse Rolle spieit. A. Re i
mer1) nannte diese Substanz Coriin und glaubte, sie der 
Haut durch Kalkwasser entziehen zu konnen, er stelltc sogar 
eine Formel, C30 H50 N 10 0 15, fUr sein Coriin auf, wahrend er der 
eigentlichen Bindegewebssubstanz, dem Collagen, die Formel 
C30H46NlO012 beilegte. Indessen wiesen Abt und Stiasny2) 
darauf hin, daB Reimer keinerlei Vorkehrungen gegen bakte
rielle Vorgange getroffen hatte und daB unter den von ihm 
eingehaitenen Bedingungen die BIOBe schon hydrolysiert wird. 
Als Abbauprodukte entstehen zunachst Alkalialbumine, fallbar 
durch Neutralisieren der alkalischen LOsung, weiterhin Albu
mosen bzw. Gelatosen. Die primaren Gelatosen fallen beim 
Ansauren der neutralen Losung mit Essigsaure heraus, die 
sekundaren beim Versetzen des Filtrates mit Ammoniumsulfat. 
Weiterhin entstehen Gclatopeptone, fallbar durch Tannin, und 
als Endprodukte der Hydrolyse freie Aminosauren, fallbar 
durch Formaldehyd. 

Auf der anderen Seite hat allerdings E. H. B. van I.:ier 3) 
gezeigt, daB die frische Tierhaut doch eine Interfibrillarsubstanz 
enthalt, welche ihrer chemischen Natur nach zu den mucoiden 
Substanzen gehort. Aber ihre Menge ist sehr gering und sie 
wird durch die der eigentIichen Gerbung vorausgehenden Ope
rationen, besonders durch das Aschern, mit Sicherheit entfernt, 
so daB sie bei der Gerbung niemals eine Rolle spielen kann. 

Das Collagen der BI5Be, wie sie in den GerbeprozeB 
eintritt, ist nicht nur bei einer und derselben Tiergattung in 
seiner chemischen Zusammensetzung sehr konstant, sondern 
die letztere schwankt auch bei verschiedenen Tiergattungen 
nur wenig. Dies geht aus der nachstehenden Tabelle hervor, 

1) Dingl. pol. Journ. 205, 143 (1872). 
2) Collegium 1910, S. 189. 
3) Collegium 1909, S. 321. 
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deren Zahlen durch v. Schroder und PaBler 1) fUr die fett
und 'aschenfreie Trockensubstanz verschiedener BIOBen er
mittelt wurden. 

11 

c 1 H I N 
proz~ Proz. Proz. 

- --- ''::::-;:--===-~:-::- .--=-~-=-=:--==--.::-= 

Rind I. I 
11 

50,51 6,43 17,88 
Rind Il . I 50,33 6,49 17,84 
Kalb 

: I 
50,21 6,46 17,78 

Pferd 50,20 6,44 17,93 
Kameel. 50,02 6,43 17,67 
Schwein 49,90 6,31 17,84 
Rhinozeros 50,29 6,39 17,98 
Ziege 50,31 6,35 17,48 
Hirsch . 50,34 6,38 17,42 
Reh . 50,14 6,37 17,38 
Schaf 50,19 6,49 17,05 
Katze 51,10 6,51 17,05 
Hund 50,26 6,45 16,97 

AIs mittlere Zusammensetzung der Ri n d s b loB e geben 
v. Schroder und PaBler an: 

Kohlenstoff 50,2 Proz. 
Wasserstoff 6,4 

" Stickstoff . 17,8 
" Schwefel 0,2 
" Sauerstoff . 25,4 
" 

100,0 Proz. 

Sie kamen auf Grund ihrer Befunde zu dem Resultat, 
daB die BIOBe entweder ein chemisches Individuum ist, 
oder ein Gemisch von isomeren oder wenigstens nahezu gleich
artig zusammengesetzten Korpern. 

Bei langerem Kochen mit Wasser erleidet die BIOBe zu
nachst eine physikalische Veranderung, sie verliert ihre organi
sierte Struktur und geht in den formlosen Ha utI e i m (G e
latine, Glutin) iiber. Ob bei diesem Vbergang auch eine 
chemische Veranderung stattfindet, oder ob das Collagen-

1) untersuchungen Uber die Zusammensetzung verschiedener BIOBen, 
vg!. J. v. Schroder, Gerbereichemie, S.492. 
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molekill und das Glutinmolekill identisch sind, steht noch 
nicht mit aller Sicherheit fest. 

Konzentrierte GelatinelOsungen erstarren beim Abkilhlen 
zu einer Gallerte, verdilnnte bleiben flilssig, sind aber noch 
viel mehr als die BloBe zur Faulnis geneigt. Wie die BIOBe, 
ist auch die Gelatine ein Kolloid, ihre wasserigen Losungen 
sind daher keine echten, sondern kolloidale Losungen. Die 
letzteren unterscheiden sich von den ersteren einmal durch 
das sogenannte Tyndallsche Phanomen, d. h. sie lassen 
im Ultramikroskop suspendierte Teilchen erkennen, wahrend 
die echten Losungen keinetlei Differenzierung zeigen. Ferner 
zeigen die kolloidalen Losungen keinen oder nur einen sehr 
geringen osmotischen Druck. Da nun die Diffusion 
durch permeable Membranen (z. B. Pergamentpapier) auf dem 
osmotischen Druck beruht, so zeigen kolloidale Losungen die 
Eigenschaft der Diffusion gar nicht oder nur in sehr geringem 
MaBe. Ferner werden gelOste Kolloide durch Zusatz von Elek
trolyten gefallt (ausgesalzen), sie gehen von dem ,,501-
zustand" in den "Gelzustand" ilber. SchlieBlich besitzen 
die Sole eine elektrische Ladung, wird ein anderes Sol 
mit entgegengesetzter Ladung zugefUgt, so tritt Fallung ein. 
Umgekehrt schiltzt ein Sol ein anderes mit derselben elektrischen 
Ladung vor der Ausfallung durch EIektroIyte, es heiBt daher 
in einem soIchen FaIIe "SchutzkoIIoid". 

Es ist in hohem Grade interessant, wie Knapp, der die 
Begriffe: koIIoidaIe Losung und Adsorption noch nicht kannte, 
die betreffenden Erscheinungen beschrieb und ausIegte. Er 
schrieb wortlich: "Der traditionelle Begriff der LosIichkeit 
ist ein rein quantitativer, wobei es sich ausschlieBlich darum 
hand elt, wie vieI oder wie wenig von einem Korper von dem 
LosungsmitteI aufgenommen wird. Daneben liegt aber eine 
andere, mit dem quantitativen Ausdruck der Loslichkeit un
erledigt bleibende Frage, die Frage namlich: wie stark oder 
wie schwa ch wird der gelOste Korper im Zustande der Losung 
gegen widerstrebende Krafte zurilckgehalten, wie groB ist der 
Widerstand, den er EinfIilssen entgegensetzt, die ihn dem 
LosungsmitteI zu entziehen streben? In bezug auf dieses 
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Beharrungsvermogen zeigen nun die Korper nicht minder be
trachtliche Verschiedenheiten als in bezug auf die quantitative 
LosIichkeit - die Loslichkeit im gemeinen Begriff -, und 
zwar Verschiedenheiten, die sich keineswegs mit denen der 
letzteren Art decken. Es gibt Korper und nicht wenige, die 
sich sehr reichlich in einer Fliissigkeit IOsen, dabei aber dem 
Losungsmittel sich ebenso leicht wieder entziehen lassen; die 
IOsende Fliissigkeit bietet den Einfliissen, die ihr den gelOsten 
Korper zu entziehen trachten, nur geringen Widerstand. Um
gekehrt bei anderen, den meisten Salzen, atzenden Alkalien usw., 
die in der Regel von dem Losungsmittel hartnackig zuriick
gehalten werden. Jenes erstere Verhaiten ist es, was die meisten 
Farbstoffe, insbesondere die friiher als "subjektive" bezeich
neten, vornehmlich charakterisiert: die Eigenschaft, sich reich
lich zu IOsen und mit ebenso groBer Leichtigkeit aus der Losung 
auszutreten. Sie kommt wesentIich dann zur Geltung, wenn 
sie einer anderen stark ausgesprochenen Kraft, namIich der 
Adhasion oder Flachenanziehung, gegeniiber zu stehen 
kommt und damit den Boden zu der groBen, umfassenden 
RoUe gewinnt, die sie in der Technik, zumal in der Farberei 
und in der Gerberei spielt. Gerade mit dieser Flachenanziehung 
sind aber die verschiedenen vegetabilischen, und wo hi in noch 
hoherem Grade die tierischen Faserstoffe, das Hautgewebe 
vorzugsweise, begabt. Sie besitzen damit in dieser, von beiden 
Seiten zu gegenseitiger Unterstiitzung zusammentreffenden 
Wirkung die Fahigkeit, leicht entziehbare Stoffe aus ihrer 
Losung auf ihre Oberflache niederzuschlagen und festzuhaiten, 
je nach Umstanden in geringerer, oft aber in sehr betracht
licher Menge. Darin, in diesem Spiel der Krafte von beiden 
Seiten, ist nun die wesentIiche Grundlage gegeben, auf der 
die Farberei wie die Lederbereitung beruht. die nicht sowohl 
in ihren Prinzipien, als vielmehr in ihren Zwecken auseinander 
gehen." 

In ihrer chemischen Zusammensetzung weichen BIOBe 
und Gelatine nur wenig voneinander ab. Dies zeigt die nach
stehende TabeUe, deren samtIiche Zahlen sich auf die wasser
und aschenfreie Trockensubstanz beziehen. 
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_._~ ___ . __ ~~ _il~r~zJ P~z.J ~:z.1 pr~z.1 f>~z.li Analytiker_ 

Rinde;~~~~-.- ~~,;;~,~~ -117,80 0,;-;5,40 -II,"~. SChrOd~r u~~-
; PiiBler 

Gelatine 49,91 6,35 1 17,72 - - 'I! Dieselben 
" 49,38 6,80 17,971 0,70 25,13!f Chittenden 
" 49,09 6,76' 17,68 - - il Faust 

50,09 6,67 18,12 0,57 24,451: Paal 
0,20 - ,I Morner 

bis 1'1' 0,25 I 

" 
" 

Hofmeister1) fand beim Ubergang des Collagens in Glutin 
eine Gewichtszunahme von % Proz., die er durch Wasser
aufnahme erkUirt. 

Auch Stiasny2) ist der Ansicht, daB das Collagen und 
das Glutin chemisch verschieden, seien, er fand, daB nj 10-Natron
lauge und nj 10- Ammoniak fast dieselbe Menge Hautpulver 
auflosen, wahrend die erstere fast viermal so viel Glutin lOst 
als das letztere. 

Wie alle EiweiB- und eiweiBartigen Korper liefert die 
Gelatine und somit auch die tierische Haut bei del' hydro
lytischen Spaltung durch Sauren als letzte "B a u s t e i n e" 
freie, kristallisierbare A m i nos a u re n, ausgezeichnet durch 
ihren "a m ph 0 t ere n" Charakter, d. h. sie konnen sowohl als 
Base wie als Saure fungieren. Ihre wasserige Losung reagiert 
daher zumeist neutral, weil die Carboxylgruppe mit der bzw. 
mit einer Aminogruppe in Reaktion getreten ist. 

Mit der quantitativen Hydrolyse der Gelatine haben 
sich am eingehendsten S k r a u p und B i e hIe r 3) beschaftigt. 
Die nachfolgende Tabelle enthalt die bei ofterer Wiederholung 
des Prozesses erhaltenen Ausbeuten an den verschiedenen 
Aminosauren. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 299 (1878). 
2) Der Gerber 1906. 
3) Monatsh. f. Chem. 30, 467 (1909). 
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Konstitution 

. Aminoessigsaure 
I ,,"Aminopropionsaure 

a-Aminobernsteinsaure 
Pyrrolidin-a-carbonsaure 
Oxypyrrolidin-a-carbon-

saure 
a-Aminoglutarsaure 
a-Aminoisobutylessigsaure 
Diaminocapronsaure 
Imidazolalanin 
Guanidinaminovalerian-

saure 
Phenylaminopropionsaure 

1.·1 Menge 
I Proz. 

I1 . 1~:: 
1,2 

10,4 

3,0 
16,8 
9,2 
6,0 
0,4 

9,3 
1,0 

Insgesamt wurden also 70,3 bzw., da die betreffende 
Gelatine 15,5 Proz. Wasser und 2,2 Proz. Asche enthielt, 
86 Proz. der organischen Trockensubstanz wiedergefunden. 
Dabei ist allerdings das aufgenommene Wasser nicht beriick
sichtigt. 

Von den eigentlichen EiweiBkorpern unterscheidet sich die 
Gelatine dadurch, daB sie bei der Hydrolyse kein Tyrosin 
(1,4- Oxyphenylalanin, C9 Hu N 03) liefert. Dagegen gibt sie 
nach Fischer und Abderhaldenl) auBer den oben auf
gezahlten Aminosauren auch no ch 0,4 Proz. Se ri n (OG-Amino
tl-oxypropionsaure, C3 H7 N 0 3). 

Bei der Faulnis liefert die Gelatine ebenfalls Aminosauren, 
dagegen im Unterschied zu den EiweiBkorpern weder In dol, 
Cg H7N, noch Skatol (Methylindol, C9H9N). 

Auch bei der Verdauung wird die Gelatine zu Amino
sauren abgebaut, und Abderhalden hat gezeigt, daB der 
tierische Organismus fahig ist, aus solchen Aminosauren EiweiB
korper wieder aufzubauen, indem es ihm gelang, Tiere durch 
bloBe Fiitterung mit Aminosauren nicht nur am Leben Zll 

erhalten, sondern auch zur Gewichtszunahme zu bringen. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 540 (1904). 



- 14 -

Wir miissen somit sowohl das Glutin als das Collagen auffassen 
als k 0 m pie x e K 0 n den sat ion s pro d u k t e v 0 n A m i n 0-

sauren, aus den letzteren in der Weise entstanden, daB jeweils 
von einem Molekiil eine a!1 Kohlenstoff gebundene Hydroxyl
gruppe, vom anderen ein an Stickstoff gebundenes Wasserstoff
atom in Form von Wasser austreten. So hat Emil Fischer 
die Po I Y pep t i de aufgebaut. Es muB also am SchluB immer 
noch mindestens eine basische Stickstoffgruppe und eine saure 
Hydroxylgruppe vorhanden sein. Allerdings wird mit steigen
dem Molekulargewicht die Reaktionsfahigkeit mehr und mehr 
abnehmen, aber es ist kaum zu bezweifeln, daB bei der natiir
lichen Synthese des Collagens Zwischenprodukte entstehen, 
welche schon ausgesprochene Kolloide und trotzdem no~h 

einer weiteren Kondensation fahig sind. Es ist daher nicht 
recht einzusehen, warum diese Fahigkeit beim Collagen voll
standig aufgehort haben soil. 

In der Tat haben denn auch verschiedene Autoren im Glutin
molekiil reaktive Gruppen festgestellt. 

C. PaaP) lieB auf Glutinpepton, entstanden durch 
kurze Einwirkung von Salzsaure auf Glutin, Silbernitrit ein
wirken und konstatierte eine Stickstoffentwickelung, aus 
welcher er auf das Vorhandensein einer primaren Amino
g r u p p e schloB: 

R . CO. N H2 + H N O2 = 2 N + H20 + R. COO H. 

Auch eine sekundare und eine tertiare Stickstoffgruppe, 
sowie eine Carboxylgruppe konnten in iiblicher Weise nach
gewiesen werden. Ferner bestimmte Paal auch das Molekular
gewicht des Glutins nach der Siedemethode und fand Werte 
von 878 bis 960. 

S. Le v it e S2) bestritt allerdings, daB durch salpetrige 
Saure aus dem Glutin primarer Stickstoff abgespalten werde. 
Erfand im Des a m i nog 1 uti n 16,6 Proz. Gesamt- und 0,31 Proz. 
Amidstickstoff. und den letzteren Gehalt ergab auch das Aus
gangsma terial. 

1) Ber!. Ber. 25, 1202 (1892); 29, 1084 (1896). 
2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 202 (1904). 
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Z d. H. S k r a u p 1) fand, daB bei der Desamidierung des 
Glutins durch Natriumnitrit in EisessiglOsung der Schwefel
gehalt auf ein Drittel sinkt, die sonstige Zusammensetzung aber 
ziemlich konstant bleibt, die Ausbeute an Desaminoglutin betrug 
100 Proz. Bei der Hydrolyse gab es, im Gegensatz zum Glutin, 
kein Lysin (siehe S.13), woraus geschlossen wurde, daB im 
Glutinmolekiil der Lysinrest mit anderen Resten derart kom
biniert ist, daB wenigstens eine Aminogruppe frei be
weglich ist. 

Auch Cross, Bevan und Briggs2) nehmen im Glutin
molekill eine primare Aminogruppe an. Sie behandelten 
Gelatine unter bestimmten Bedingungen mit Chlor und fanden, 
daB sie dabei konstant 15,4 Proz. aufnimmt. Sie konnten das 
aufgenommene Chlor wieder abspalten, worauf die Gelatine 
erneut dieselbe Menge aufnahm, so daB also ein Abbau des 
Glutinmolekills nicht stattfand. Das Chlorierungsprodukt be
trachten sie als ein Derivat des Chloramins, N H2 Cl. 

Auch die EiweiBchemiker haben eigentlich nie bestritten, 
daB die EiweiBkorper trotz ihrer hohen Molekulargewichte 
chemische Verbindungen eingehen konnen. Andererseits haben 
allerdings diejenigen Chemiker, weIche in der wissenschaft
lichen Photographie tatig sind, sich in ihrer Mehrzahl im Sinne 
der modernen Kolloidchemie ausgesprochen und samtliche 
Reaktionen der Gelatine als Adsorptionsprozesse aufgefaBt. 
Urn so wertvoller sind daher die neueren Arbeiten von H. R. 
Procter 3), den man gem aB seinen frilher entwickelten An
schauungen auch zu den Kolloidchemikern rechnen darf. Seine 
Resultate lassen sich folgendermaBen zusammenfassen. Die 
Vorgange, weIche sich zwischen verdilnnter Salzsaure und 
Gelatine abspielen, sind nach der gewohnlichen Ionisations
hypothese ganz klar zu verstehen, es bedarf keiner kompli-

1) Monatsh. f. Chem. 27, 653 (1906). 
2) JOUrn. Soc. Chem. Ind. 27, 260 (1908). 
3) Uber die Einwirkung verdUnnter Sauren und SalzlOsungen auf 

Gelatine. Kolloidchem. Beihefte 2, 243 (1911); Chem. Zentralbl. 1911, 
I, S. 1595. Das Gleichgewicht zwischen verdUnnter Salzsaure und Gelatine. 
Trans. Chem. Soc. 105, 313 (1914); Collegium 1914, S. 194. 
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zierteren Theorien, welche von der OberfUichenspannung und 
anderen physikaIischen Kraften abhangen. Es entsteht ein 
hydrolysierbares und ionisierbares Gelatinechlorid, das aber 
koIIoidaler Natur ist, so daB sein Chloranion nicht diffundieren 
kann und das GIeichgewicht ledigIich durch Aufnahme und 
Abgabe von Salzsaure zu erreichen ist. Zusatz von Kochsalz 
vermindert die SchweIIung, verhindert ab er nicht die Hydrolyse 
des Gelatinechlorids. Dabei wird durch den Druck des kon
zentrierten Chlorions auBer Wasser auch Salzsaure ausgetrieben, 
die durch Titration bestimmt werden kann. Ferner lassen si ch 
bestimmen die von der Gelatine adsorbierte, aber nicht chemisch 
gebundene Saure und das ionisierte und nicht ionisierte Chlor 
des Gelatinechlorids. Letzteres ist wegen der Hydrolyse nicht 
zu isoIieren, aber aus den in Form von Kurven dargesteIIten 
Analysenresuitaten IieB sich berechnen, daB die Gelatine eine 
zweiwertige Base mit dem Molekulargewicht 839 ist, ent
sprechend der Formel C35 H57 013 N 11' 

D(lB das Co\Iagenmolekill der BIOBe eine ganz ahnIiche 
Konstitution haben muB wie das Glutinmolekiil, kann nicht 
zweifelhaft sein. Von den Autoren, weIche dem Collagen die 
Fahigkeit, chemische Verbindungen einzugehen, voIIkommen 
bestritten, ist an erster Stelle E. Stiasnyl) zu nennen. Auf 
Grund eines umfangreichen experimentellen Materials argu
mentierte er in der Hauptsache folgendermaBen. 

Wenn die tierische Haut eine reaktionsfahige primare 
Aminogruppe enthieite, so miiBte sich diese diazotieren 
lassen und j e nachdem die Diazoverbindung bestanaig oder 
unbestandig ist, miiBte durch das Diazotieren der Stickstoff
gehalt entweder erhtiht oder erniedrigt werden. Es wurden 
aber in diazotiertem Hautpulver 17,8 Proz. N gefunden (siehe 
S. 9), auBerdem nahm es ebensoviel Saure und Alkali auf 

1) E. Stiasny, Fortschritte auf dem Gebiete der Lederindustrie. 
Chem.-Ztg. 31, 1218, 1270 (1907). Beziehungen der Gerberei zur Kolloid
chemie. Kolloid-Zeitschr. 1908, Heft 9. 1st die Annahme chemischer Vor
gange zur Erklarung des Gerbeprozesses notwendig? Chem.-Ztg. 32, 593 
(1908). Kritische und experimentelle Beitrage zur Aufklarung der Gerbe
vorgange. Collegium 1908, S. 117. 
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als das nicht diazotierte. Diese Aufnahme von Saure und Alkali 
braucht nicht auf chemischen Reaktionen zu beruhen, viel
mehr spricht eine Reihe von Griinden dafiir, daB lediglich 
eine Adsorption vorliegt. Vor alien Dingen geht die Auf
nahme nicht nach stachiometrischen Verhaltnissen 
vor sich. Z. B. sind die Affinitatskonstanten der Mono-, Di
und Trichloressigsaure 0,00155 bzw. 0,051 bzw. 0,3, sie ver
halten sich somit wie 1 : 33 : 193. Wenn also die Aufnahme 
dieser drei Sauren durch das Hautpulver auf Salzbildung be
ruhen wiirde, so miiBten die aufgenommenen Mengen den 
obigen Zahlen proportional sein. In Wirklichkeit nahm aber 
Hautpulver von alien drei Sauren ungefahr dieselbe Menge 
auf, namlich 0,8 Millimol pro 1 g Hautpulver. 

Ferner miiBte im Falle einer Salzbildung die Saureaufnahme 
aus konzentrierter und verdiinnter Lasung gleich sein, in Wirk
lichkeit wurde aber aus konzentrierter Lasung mehr aufge
nommen, z. B. aus normaler Lasung 1,25, aus n/lO-Lasung 
nUl 0,5 Millimol Salzsaure pro 1 g Hautpulver. Von den 
wesentIich schwacheren aromatischen Sauren miiBte weniger 
aufgenommen werden aIs von den fetten, in WirkIichkeit wurden 
gegeniiber 0,165 MiIlimoI Essigsaure 0,89 MiIlimoI Pikrinsaure 
aufgenommen. Aus alkohoIischer Lasung miiBte ebensovieI 
aufgenommen werden aIs aus wasseriger, in Wirklichkeit betrug 
die Aufnahme im ersteren Falle nur 0,1 Millimol Pikrinsaure 
pro 1 g Hautpulver gegeniiber 1,15 Millimol im zweiten. 

In den meisten Fallen verhalt sich das Hautpulver wie 
Blutkohle, mit welcher Freundlich 1) eine groBe AnzahI 
von Adsorptionsversuchen anstellte, nur bei den anorganischen 
Sauren ergibt sich ein Unterschied, indem die Kohle von 
diesen nur minimale Mengen aufnimmt. Dagegen spricht das 
Verhalten des Hautpulvers gegen KieseIsaure wiederum dafiir, 
daB in alien ob en erwahnten Fallen keine chemischen, sondern 
IedigIich Adsorptionsprozesse stattfinden. ErfahrungsgemaB 
werden kolloidale Karper rascher adsorbiert als kristalIinische, 
und tatsachIich nahm das Hautpulver von der kolloidalen 

1) Habilitationsschrift, Leipzig 1906. 
Fah r ion, Neuere Gerbemethoden. 2 
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(j - KieseIsaure achtmaI so vieI auf aIs von der kristaIIinischen 
IX - KieseIsaure. Die erstere faIIt Leimltisung, die Ietztere nicht. 

Es IaBt sich nicht bestreiten, daB der obigen BeweisfOhrung 
Stiasnys eine gewisse Uberzeugungskraft innewohnt, immerhin 
lassen si ch auch ganz erhebliche Einwande dagegen vorbringen. 
Vor aIIen Dingen ist ein Moment, das auBer Stiasny auch eine 
groBe Anzahl weiterer Autoren gegen die chemische Auffassung 
ins Feld gefOhrt haben, nicht stichhaltig, namlich das FehIen 
stochiometrischer Beziehungen. Verfasser, derseit Jahren 
die Meinung vertritt, daB das CoIIagenmolekill der Haut auch 
chemischer Reaktionen fahig ist, hat wiederhoIt betontl), daB 
der SchluB: die Aufnahme anderer Korper durch die Haut 
geht nicht nach stochiometrischen Verhaltnissen vor sich, also 
kann sie auch keine chemische Reaktion sein, durchaus 
falsch ist. An dem BeispieI: Haut + Salzsaure mogen die 
damaligen und noch einige weitere Gegengrilnde nochmals 
erortert werden. 

Auch bei einer chemischen Reaktion konnen stochio
metrische VerhaItnisse nur erwartet werden, wenn die Ursache 
aIIes chemischen Geschehens, die sogenannte A f fin ita t, un
gehindert und uneingeschrankt zur Wirkung kommen kann. 
Dies ist z. B. der Fall, wenn man zwei Korper in wasseriger 
Losung, also gleichsam in Einzelmolekille aufgeltist, zusammen
bringt, und sogar hier kann man durch Rilhren die Reaktion 
beschleunigen. Es ist aber nicht der Fall, wenn ein fester, in 
Wasser unlOslicher Korper einen zweiten Korper aus wasseriger 
Losung aufnehmen soil. Wenn ich ein Stock Haut, oder auch 
eine Portion Hautpulver, in verdilnnte Salzsaure br!nge, so ist 
zunachst der weitaus groBte TeiI der Collagenmolekille gar 
nicht mit SalzsauremoIekillen in Berilhrung. Diese Berilhrung 
ist aber die conditio sine qua non filr jede chemische Reaktion, 
weil eben die chemische Affinitat nur auf unendlich kleine 

1) W. Fahrion, Zur Theorie der Lederbildung. Zeitschr. f. angew. 
Chem. 16,665 (1903). Collegium 1906, S.286. Zum Chemismus der Leder
bildung. Chem.-Ztg. 31, 748 (1907). Gerbung und Farbung. Chem.-Ztg. 
32,357 (1908). Ober die Vorgange bei der Lederbildung. Zeitschr. f. angew. 
Chem. 22, 2093 (1909). Das Wesen der Gerbung. Collegium 1910, S.249. 
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Entfernungen wirksam ist. Die MogIichkeit, daB im Verlaufe 
der Reaktion alle CollagenmolekOle mit SalzsauremolekOlen in 
Benlhrung kommen, ist durchaus gegeben, aber dieses Ziel 
kann nur auf physikaIischem Wege erreicht werden. Unter 
diesem Gesichtspunkte ist ohne weiteres zuzugeben, daB die 
Verbindung der Haut mit einem zweiten Korper niemals ein 
rein chemischer ProzeB sein kann, daB vielmehr, auch 
wenn eine chemische Affinitat zwischen dem Collagenmolekiil 
und dem zweiten Korper vorhanden ist, einleitende physi
kalische Prozesse notwendig sind, urn die chemische 
Reaktion zu ermogIichen. 

Wie diese physikalischen Prozesse verlaufen und wie sie 
genannt werden, ist eigentIich fUr die chemische Auffassung 
ganz nebensachlich, immerhin soll auch darauf kurz ein
gegangen werden. Die oben erwahn te Moglichkeit, daB alle 
Collagenmolekiile mit SalzsauremolekOlen in Beriihrung kommen 
ist zunachst gegeben durch das Vorhandensein von Hohl
raumen innerhalb der Haut. Die Hohlraume zwischen den 
Faserbiindeln werden weiter se in als diej enigen zwischen den 
einzelnen Fasern, aber in beiden Arten wird fUr den Transport 
einer Fliissigkeit diejenige Kraft zur Geltung kommen, die den 
Saft in die hochsten Spitzen der Baume zu treiben vermag, nam
lich die auf dem osmotischen Druck beruhende KapilIar
at t r a k t ion (Haarrohrchenkraft). Aber auch die einzelnen 
H autfasern bestehen noch lange nicht aus aneinandergereihten 
Einzelmolekiilen, so daB ein Eindringen der Salzsaure ins 
Inn ere der HC'utfasern erforderlich wird. Dieses Eindringen wird 
vermittelt durch die D i ff us ion. Man darf annehmen, daB 
die Oberflache der Fasern durch permeable Haute gebildet wird. 
Wenn nun innerhalb dieser Haute Wasser, auBerhalb verdiinnte 
Salzsaure ist, so wird nach einem bekannten Gesetz infolge des 
verschiedenen osmotischen Druckes beider Fliissigkeiten 
ein Ausgleich durch die permeable Haut hindurch, eine Dia
I y s e (Endosmose), eintreten und auch die innerhalb der Fasern 
liegenden Collagenmolekiile mit SalzsauremolekOlen in Beriihrung 
bringen. All dies gilt zunachst fUr die Haut, aber ebenfalls, 
wenn auch in stark vermindertem Grade, fUr das Hautpulver. 

2* 
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Das Ziel, alle Collagenmolekl1le mit SalzsaUlemolekl1len in 
Benihrung zu bringen, erscheint also mit Hilfe der Kapillar
attraktion und Diffusion vollkommen erreichbar. Wenn daher 
ein salzsaures Collagen od er Collagenchlorid existenz
fahig ist, so soUte man meinen. daB die Haut stets dieselbe 
Menge Salzsaure aufnehmen miiBte, sofern nur die letztere im 
OberschuB vorhClnden ist. Aber auch in diesem Falle konnen 
Hindernisse eintreten. Wenn aie Konzentration der Salzsaure 
zu hoch ist, se nehmen die auBeren Collagenmolekiile sofort das 
Maximum an Salzsaure auf und vermehren dabei infolge der 
Schwellung ihr Volumen so stark, daB der Weg zu den inneren 
Collagenmolekl1len verlegt wird und diese nicht in die Lage 
kommen, Salzsaure aufzunehmen. Man kennt bei der Loh
geroung ein Analogon dieses Falles, das man mit "Totgerben" 
bezeichnet. Die Verlegung des Weges kann auch nur eine teil
weise sein, wodurch wiederum betrachtliche Schwankungen der 
aufgenommenen Salzsauremenge erklarlich werden. 

SchlieBlich wird das hochmolekulare salzsaure Collagen 
zweifeUos gegen Wasser nicht bestandig sein, es wird vielmehr 
der hydrolytischen SpaItung unterIiegen. Das bekannteste 
Beispiel fUr eine solche Spaltung sind die Se if e n. Olsaures 
Natron, C17 H33 COO Na, ist zweifellos eine chemische Ver
bin dung, es kann aber in wasseriger Losung ganz verschiedene 
Gehalte an Natrium zeigen, weil es durch Wasser im Sinne der 
nachstehenden Gleichung zersetzt wird: 

C17 H33 COONa + H2 0 ~ C17 H33 COOH + NaOH. 

Beim salzsauren Collagen ist allerdings der basische Kom
ponent in Wasser unlOslich, und so wird eben das Wasser den 
sauren, die Salzsaure, abspalten. Durch iiberschiissige Salz
saure wird die Hydrolyse zuriickgedrangt und so wird es auch 
vom chemischen Standpunkte aus vollkommen verstandlich, 
daB die Menge der aufgenommenen Salzsaure auch von der 
Menge des vorhandenen Wassers, d. h. von der Konzen
t rat ion der LOsung abhangig ist. 

SchlieBlich kann das Collagen eine mehrsaurige Base sein, 
wodurch wiederum starke Schwankungen in der Menge der 
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aufgenommenen Salzsaure auch vom chemischen Standpunkte 
aus erklarlich wiirden. 

Trotzdem durch die vorstehenden Ausfiihrungen das Fehlen 
stochiometrischer Beziehungen bei chemischen Reaktionen der 
tierischen Haut zur Ge'niige verstandlich wird, 5011 noch 
ein weiteres Argument angefiihrt werden, das im Wesen der 
Adsorption begriindet ist. Angesichts des Verhaltens der 
Kohle gegen eine groBe Anzahl von Substanzen wird man 
auch vom chemischen Standpunkte aus nicht umhin konnen, 
die Adsorption bzw. die Knappsche "Flachenanziehung" 
aIs physikalische Kraft gelten zu Iassen. Man wird nicht 
bestreiten, daB die Haut aIs KoIIoid auch Substanzen auf 
sich niederschlagen kann, zu denen sie keinerlei chemische 
Verwandtschaft hat. Andererseits geben die Kolloidchemiker 
selber Zll, daB die Adsorption sich auch auf die Kristalloide 
erstreckt. . Es wird sich daher die Frage erheben, ob auch 
beim Vorhandensein chemischer Affinitat eine Adsorption 
stattfindet. Wenn die physikalische Adsorptionskraft tat
sachlich, wie die chemische Affinitat, nur auf unendlich kleine 
Entfernungen wirksam ist (siehe S. 7), so miiBten auch ihr 
die Kapillarattraktion und Diffusion als vorbereitende Pro
zesse vorausgehen. Man konnte in diesem Falle annehmen, 
daB iiberhaupt jeder chemischen Reaktion eine Adsorption 
unmittelbar vorausgeht, worauf erst die chemische Affinitat 
zur Geltung kommt. Dabei kann aber so viel Substanz ad
sorbiert worden sein, daB nur ein TeiI derselben zur chemischen 
Reaktion gelangt. 

Man konnte aber auch umgekehrt annehmen, daB zwar 
die Collagen- und Salzsauremolekiile, welche durch die Kapi\lar
attraktion und Diffusion zusammengebracht wurden, ohne 
weiteres miteinander reagieren, daB aber der chemischen Reak
tion noch eine Adsorption folgt. Das salzsaure Collagen ist, 
wie das Collagen selbst, ein Kolloid und daher ebenfalls noch 
adsorptionsfahig. Es kann also auBer der chemisch gebundenen 
noch weitere Salzsaure aufnehmen, deren Menge durch and ere 
als chemische Gesetze bedingt wird, so daB wiederum stochio
fnetrische Verhaltnisse ausgeschlossen sind. 
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Auch der Befund Stiasnys, daB das Hautpulver nicht 
diazotierbar ist, wiegt nicht so schwer, als es auf den ersten 
Blick scheinen konnte. Einerseits kann - bei hohem Mole
kulargewicht - ein Stickstoffatom so wenig ins Gewicht fallen, 
daB die Analyse keinen sicheren AufschluB mehr gibt. Anderer
seits ist nicht zu bezweifeln, daB mit steigendem Molekular
gewichte chemischer Verbindungen deren reaktive Gruppen 
immer trager werden. Man darf also vom Glutin und Collagen 
nicht alle Reaktionen erwarten, welche die einfachen Amino
sauren geben, bzw. man darf, wenn eine derartige Reaktion 
ausbleibt, nicht gleich schlieBen, daB die betreffende Gruppe 
ilberhaupt nicht vorhanden ist. Es gehoren vielmehr besonders 
gilnstige Bedingungen dazu, urn die chemische Aktivitat der
artiger Gruppen auszulOsen. DaB aber solche Bedingungen 
e}l:istieren, hat S t i a s n y selbst gezeigt, als er fand, daB das 
Saurebindungsvermogen des Hautpulvers durch Behandlung 
des letzteren mit Formaldehyd merkbar verringert wird 
(siehe spater). Ferner hat Verf. gezeigt, daB das Collagen fahig 
ist, mit dem aktiven Sauerstoff von Peroxyden in 
Reaktion zu treten. DaB die Ursache hierfOr eine basische 
stickstoffhaltige Gruppe ist, geht daraus hervor, daB Wolle 
und Seide die Reaktion ebenfalls zeigen, Baumwolle nicht. 

Zusammenfassend gab Verf. ilber die chemischen Eigen
schaften des Collagens folgendes an: Die Haut ist ein 
hochmolekularer amphoterer Korper, sie enthalt stickstoff
haltige, basische Gruppen und saure Hydroxylgruppen. Die 
ersteren sind die reaktionsfahigeren, so daB die Haut vor
wiegend alkalisch reagiert. Ihre Alkalinitat ist - auf gleiche 
Gewichtsmengen bezogen - ungefahr ebenso stark als die
jenige der Wolle und mehr als doppelt so stark als diejenige 
der Seide 1). Die basischen Gruppen sind die Ursache fOr die 
Unbestandigkeit der Haut, sie bilden die Angriffspunkte fOr 
die Faulnisbakterien bei Gegenwart von kaltem Wasser und 

1) Dieser SchluB wurde aus den verschiedenen Mengen aktiven Sauer
stoffs gezogen, welche die obigen drei Faserstoffe aus Peroxyden abspalten. 
Auch Sui d a, der beziiglich des Farbeprozesses die chemische Auffassung 
vertritt, hat gefunden, daB die Seide weniger basisch ist als die Wolle .. 
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fOr das heiBe Wasser bei der Leimbildung. Auf Grund der 
basischen Atomgruppen vermag die Haut mit Sauren Salze zu 
bilden und mit sauerstoffhaItigen Substanzen ahnIiche Oxy
dations- und Kondensationsprozesse einzugehen wie die iibrigen 
Aminokorper. Auch die sauren Atomgruppen konnen mit 
sauerstoffhaItigen Substanzen, wie Saureanhydriden, Lac
tonen usw. unter Wasserabscheidung in Reaktion treten 1). 

Diese Auffassung wurde, wenigstens beziigIich der basischen 
Eigenschaften der Haut, neuerdings von zwei Seiten bestatigt. 
A. Br 0 ch e t2) schiitteIte, um die SchweIIung auszuschaIten, 
109 chromiertes Hautpulver 4 Stunden lang mit 200 ccm 
einer Uisung, welche im Liter 100 g Kochsalz und 0,1 Gramm
Molekiile Saure enthielt. Dann wurde filtriert und die nicht
absorbierte Saure durch Titrieren bestimmt, die absorbierte 
auf Gramm-Molekiile pro 1 kg trockenen Hautpulvers berechnet. 
Es ergab sich, daB die Aufnahme einerseits dem Molekular
gewichte proportional war, andererseits aber allerdings m'it der 
Leitfahigkeit der Losung abnahm. Dies zeigen die Zahlen der 
nachstehenden Tabelle: 

Gute Leiter: 

Jodwasserstoffsaure . 0,85 Schwefelsaure 0,83 
Chlorwasserstoffsaure 0,86 Trichloressigsaure . 0,85 
Bromwasserstoffsaure 0,80 Oxalsaure 0,85 
Salpetersaure 0,89 Tribromessigsaure . 0,89 

Mittlere Leiter: 
Monochloressigsaure . 0,79 Milchsaure . 0,69 
Monobromessigsaure . 0,80 Citronensaure. 0,69 
Weinsaure 0,78 Ameisensaure . 0,72 

Schlechte Leiter: 
Essigsaure 0,54 Valeriansaure . 0,65 
Bernsteinsaure 0,58 Buttersaure 0,59 

1) Letzteres wurde hauptsachlich daraus geschlossen, daB Hautpulver 
durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid wasserbestandiger wird. Analog 
hat Suida gefunden, daB die mit Essigsaureanhydrid behandelte Wolle 
ihre saure Reaktion (gegenUber basischen Farbstoffen) fast vollstandig 
eingebUBt hat. 

• 2) Compt. rend. 155, 1614 (1912). 
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Wie man sieht, stimmen die Zahlen der ersten und auch 
noch die oberen Zahlen der zweiten Vertikalreihe mit dem 
Befunde S t i a s n y s (siehe S. 17): 0,8 MilIimol pro 1 g Haut
pulver, gut iiberein, trotzdem er ohne Kochsalz arbeitete. 
Im iibrigen wurde gegen Brochet eingewendeP), daB bei 
seinen Versuchen in Wirklichkeit nicht die angewendete Saure, 
sondern Salzsaure vom Hautpulver aufgenommen worden sei, 
und er selbst haUc schon Zweifel in dieser Hinsicht geauBert. 
Aber ohne Zweifel handelt es sich urn aquivalente Mengen, 
und auBerdem erhielt auch H. R. Procter 2) ahnliche Resultate, 
als er im AnschluB an seine Versuche mit Gelatine (siehe S. 15f.) 
auch die Einwirkung der Sauren auf die Haut studierte. 
Diese Resultate lassen sich folgendermaBen zusammenfassen. 

Die Haut ist als schwache Base fahig, mit Sauren wirkliche 
Salze zu bilden. Dabei wird sie gleichzeitig geschwellt, d. h. 
die Faserbiindel werden in einzelne Fasern aufgespalten und 
dadurch die inn ere Oberflache der Haut vergroBert. Bei schwa
cherer Schwellung verbleibt in der Haut immer ein betracht
licher Teil von an Saure nicht gebundener Hautsubstanz. 
Bei Anwendung konzentrierter Saure ist die Schwellung sHirker, 
die Menge der nicht mit Saure verbundenen Hautsubstanz ver
mindert sich, aber gleichzeitig steigt auch die Menge der freien 
Saure. Die Hautsalze wcrden durch iiberschiissiges Wasser 
leicht hydrolysiert, so daB die Menge der tatsachlich auf
genommenen Saure je nach der Menge und Konzentration der 
verwendeten Losung stark schwanken kann. Durch eine ge
niigende Menge Wasser laBt sich die aufgenommene Saure 
fast vollstandig wieder auswaschen, die chemisch gebundene 
Saure nur, wenn eine gewisse Menge freier Saure zugegen ist. 
Jede gequollene Haut ist ein System von Hautsalz, freier 
Saure, unverbundener Haut und Wasser, und alle Bestandteile 
dieses Systems stehen in einer bestimmten Beziehung zur 
Starke der angewandten Saure. Die Hautionen haben das 
Bestreben, in die AuBenfliissigkeit zu wand ern, da sie aber 

1) Collegium 1913, S. 160. 
2) Collegium 1913, S.406. 
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wegen ihres festen Aggregatzustandes unbeweglich sind, so 
tritt umgekehrt Wasser in das System ein und ubt einen Druck 
aus, der die Ursache der Schwellung ist. Das Maximum an 
Saure, weIches die Haut chemisch binden kann, betragt etwa 
1 Gramm-MolekOl pro Kilogramm Trockensubstanz, d. h. un
gefahr 3% Proz. Salzsaure und 5 Proz. Schwefelsaure. 

Es wiirde sich also aus diesen Zahlen ein M 0 I e k u I a r
gewicht des Collagens von rund 1000 berechnen. 

11. Allgemeines iiber Gerbstoffe, Gerbung und Leder. 

Aus der Einleitung geht hervor, daB das Leder sich von 
der Haut zunachst durch zwei Eigenschaften unterscheidet, es 
fault nicht mehr und ist, trotzdem es kein Quellungswasser 
mehr enthalt, weich und geschmeidig. Da die fehlende Ge
schmeidigkeit getrockneter BIOBe vom Zusammenkleben der 
einzelnen Hautfasern herriihrt, so definierte Fr. K nap p 1) das 
Leder als "tierische Haut, bei welcher durch irgencl
ein Mittel clas Zusammenkleben der Hautfasern 
beim Trocknen verhindert ist". 

DaB diese Definition nicht geniigt und auch Falle der 
Scheingerbung einschlieBt, hat K nap p selbst schon vor iiber 
50 Jahren gezeigt. Er behandelte wasserhaltige BIOBe mit 
A I k 0 h 0 I von steigender Konzentration und entfernte cladurch 
das Quellungswasser. Beim nachherigen Liegen an cler Luft 
verdunstet der Alkohol, und die Zwischenraume der Haut 
fiiHen sich mit Luft, weIche das Zusammenkleben der Fasern 
verhindert, so daB die Haut, besonders nach einigem Ziehen 
und Dehnen (Stollen), weich und geschmeidig bleibt. Der 
Alkohol ist also im Sinne cler K nap p schen Definition ein 
Gerbstoff, aber er kann die Haut nicht in richtiges Lecler iiber
fiihren; legt man das alkoholgare Leder in Wasser, so saugt 

1) Uber Gerberei und Leder. Dingl. pol. Journ. 149,305 (1858). Natur 
und Wesen der Gerberei, Miinchen 1858. 
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es sich damit voll und fallt wieder in den Zustand der fadnis
fahigen Rohhaut zuriick. Die Alkoholgerbung ist also nur 
eine Scheingerbung. 

DaB es sich bei dieser Gerbung tatsachlich nur urn die 
Entfernung des Quellungswassers hand elt, haben Me u n i e r 
und Seyewetzl) gezeigt, indem es ihnen gelang, denselben 
Zweck mit einer Po tt a s c he 10 sun g zu erreichen, welche 
durch einen VberschuB an festem Salz gesattigt erhalten wird. 
Bei dilnnen Hauten geniigt ein ein- bis zweistiindiges, bei 
dicken ein zehn- bis zwolfstiindiges Eintauchen. Die nur ober
f1achlich abgetrocknete Haut bleibt beim Lagern weich. Im 
iibrigen weisen Meunier und Seyewetz auch darauf hin, 
daB das alkoholgare Leder immerhin eine geringere Quellungs
fahigkeit hat als die BIOBe. Wenn man es nur kurze Zeit ins 
Wasser legt, verliert es beim nachherigen Trocknen seine 
Weichheit nur zum geringen Teile. 

Im AnschluB hieran mag eine Angabe von E. O. Sommer
hoff2) erwahnt sein, welcher fand, daB konzentriertes Aceton, 
trotzdem es ebenfalls begierig Wasser aufnimmt, nicht imstande 
ist, die Haut auch nur voriibergehend in Leder zu verwandeln. 
Er vermutet daher, daB ein Teil des Alkohols durch den Luft
sauerstoff in Acetaldehyd iibergefiihrt wird und daB dieser 
die gerbende Wirkung ausiibt. 

Infolge seiner entwassernden Wirkung kommen auch dem 
Ko c h s a I z in geringem Grade gerbende Eigenschaften zu. 
Urn nasse Haute eine beschrankte Zeit aufbewahren, bzw. urn 
sie auf nicht allzu groBe Entfernungen versenden zu konnen, 
werden sie g e s a I zen, d. h. auf der Fleischseite mit festem 
Kochsalz eingestreut, das zur Verbilligung vergallt ist, am 
besten durch 5 Proz. Soda, und dann zusammengerollt. Das 
Salz lOst sich in dem Quellungswasser auf, und diese konzen
trierte SalzlOsung verhindert die Faulnis. 

Noch energischer konservierend als das Salzen wirkt das 
sogenannte Pi c k e 1 n. Die Haute werden mit einer ~osung be-

1) Collegium 1912, S.54. 
2) Collegium 1914, S.5. 
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hand elt, welche gleichzeitig Kochsalz (etwa 10 Proz.) und 
Schwefelsaure oder Salzsaure (etwa 2 Proz.) enthalt. Oder 
man behandelt die BIOBe zuerst mit Schwefelsaure, welcher 
eine kleine Menge Kochsalz zur Begrenzung der Schwell
wirkung zugesetzt wurde, worauf eine Nachbehandlung mit 
konzentrierter SalzlOsung stattfindet. Die gepickelten BIOBen 
stellen ein richtiges weiBes Leder dar, das sogar (in Fassern) 
Ober den Ozean verschickt wird. Das Leder ist aber nur so 
lange bestandig, als es vor der BerOhrung mit Wasser geschOtzt 
wird. Behandlung mit OberschOssigem Wasser hebt die Gerbung 
wieder auf, welche somit ebenfalls lediglich der wasserentziehen
den Wirkung des Salzes zuzuschreiben ist. 

Das Leder unterscheidet sich ferner von der tierischen 
Haut dadurch, daB es die Fahigkeit de.r Quel\ung 
nahezu vol\standig verloren hat. Es nimmt zwar auch 
noch Wasser in seine Zwischenraume auf, oh ne aber dabei 
sein Volumen wesentlich zu vergroBern. Daher definierte 
Th. Korner 1) das Leder als tierische Haut, welche durch 
Einlagerung gewisser Substanzen, der Gerbstoffe, das 
Vermogen der molekularen Imbibition (siehe S.5) 
mehr oder weniger verloren hat und nur noch ka
pi11are Imbibition besitzt. Wie man sieht, scheidet bei 
dieser Definition das alkoholgare Leder aus. 

Auf ein Moment, das bei den beiden obigen Definitionen 
nicht berOcksichtigt ist, hat Verf. hingewiesen: Das Leder 
liefert beim Kochen mit Wasser keinen Leim mehr. Dies 
gilt allerdings nur in gewissen Abstufungen; die nach ver
schiedenen Gerbemethoden erhaltenen Leder setzen der Ein
wirkung des heiBen Wassers einen verschiedenen Widerstand 
entgegen. Beim lohgaren Leder findet ein langsamer Ubergang 
des Collagens in Glutin statt, letzteres verbindet sich aber 
gleichzeitig mit dem Gerbstoffe zu unlOslichem Leimtannat. 
Aber im allgemeinen gilt der Satz: Je echter die Gerbung, 

1) Th. Korner, Beitrage zur Kenntnis derwissenschaftlichen Orund
lagen der Oerberei. 10., 11. und 14. jahresbericht der Deutschen Oerber
schule, Freiberg 1899, 1900, 1903. Die neueren Forschungen auf dem Oebiete 
der Kolloide. Collegium 1905, S. 207. 
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desto wasserbestandiger ist das Leder. Verf.1) hat 
hierauf eine Methode der Lederpriifung gegriindet, die He i B
wasserprobe. In ein lOO-ccm-Kolbchen aus Jenaer Glas 
bringt man genau 1 g der durch Raspeln gut zerkleinerten 
Substanz und 70 bis 80 ccm destilliertes Wasser. Hierauf 
stellt man das Kolbchen lO Stunden lang in ein kochendes 
Wasserbad, wobei man es zeitweilig schiittelt und das ver
dunstende Wasser wieder ersetzt. Nach dem Herausnehmen 
laBt man die Losung auf 75 bis 80u erkaiten, fiillt mit Wasser 
von Zimmertemperatur zur Marke auf, schiittelt tiichtig durch 
und filtriert durch ein nicht zu engmaschiges Leinwandfilter 
in ein trockenes Becherglas. Vom Fiitrat werden tunlichst 
rasch 50 ccm abpipettiert und in einer Platinschale auf dem 
Wasserbade eingedampft. Der Riickstand wird im Trocken
schrank bei lO5 bis 1lOo zum konstanten Gewicht gebracht. 
Nach dem Erkalten im Exsikkator wird, wie bei der Gerbstoff
analyse, rasch gewogen, weil der Riickstand hygroskopisch ist. 
Nach dem Wagen wird verascht und wieder gewogen, die 
Differenz ergibt, mit 200 multipliziert, den Prozentgehalt an 
WasserlOslichem. In einer zweiten Probe des Untersuchungs
materials werden Feuchtigkeit und Asche bestimmt. Der 
Gehalt an organischen, durch das Wasser nicht gelOsten Be
standteilen, ausgedriickt in Prozenten der urspriinglich vor
handenen wasser- und aschenfreien Trockensubstanz, heiBt die 
Wasserbestandigkeit (W. B.). 

Die Methode ist ziemlich primitiv. Die unvermeidlichen 
Temperaturschwankungen bedingen zwar nur geringe Fehler, 
die hauptsachlichste Fehlerquelle liegt im Zerkleinern des 
Materials. Die einzelnen Teilchen sind nicht immer so gleich
maBig, daB sie dieselbe GroBe und dieselbe Widerstandsfahig
keit gegen Wasser haben. Infolgedessen kann auch ein gutes 
Hautpulver mehrere Prozente UnlOsliches hinterlassen, ebenso 
konnen Kontrollbestimmungen um mehrere Prozente diffe
rieren. Trotz ihrer Mangel kann aber die Methode bei ver-

1) w. Fahrion, Uber eine neue Methode der LederprUfung. Chem. 
Ztg. 32, 888 (1908). 
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gleichenden Versuchen gute Dienste leisten, nachstehend einige 
Resultate: 

Material J Wasser Asche ! waSSerlOSI.! W. B. 
Proz. Proz. Proz. 

------- ----- . ~.--~~--

Hautpulver I. 17,0-13,01) 0,2 
I 

78,1--82,8 0,0-5,7 

" 
II 14,2 0,4 82,4 0,5 

" 
schwach chromiert 13,3 1,3 59,0 30,9 

Samischleder . 19,7 5,6 14,6 80,5 
Lohgares Sohlleder 13,1 1,3 39,8 54,5 

" 
Oberleder 16,2 0,5 25,0 70,0 

Einbad-Chromleder 15,9 5,8 8,5 90,4 
Zweibad-Chromleder . 18,3 6,6 10,2 86,4 
Wolle 9,3 1,6 1,2 98,7 

Eine Definition des Leders, welche alien seither an
gefuhrten Eigenschaften desselben gerecht wird, hat Verf. 
(siehe die FuBnote S. 18) folgendermaBen formuliert: 

Leder ist tierische Haut, welche beim Ein
legen in Wasser und nachherigen Auftrocknen nicht 
hart und blechig wird, sondern weich und ge
schmeidig bleibt, welche bei Gegenwart von kaItem 
Wasser nicht fault und beim Kochen mit Wasser 
keinen Leim liefert. 

Wenn nun die Haut durch die Gerbung gegen heiBes 
Wasser widerstandsfahig wird, so ist, besonders fur die chemische 
Gerbetheorie, die Frage von Interesse, ob auch. die Gelatine 
gerbefahig ist, bzw. durch bestimmte Stoffe in heiBem Wasser 
unlOslich gemacht werden kann. Dies ist nun in der Tat der 
Fall, und die Gerbung der Gelatine ist von hervorragender 
praktischer Bedeutung fur die Photographie. Infolgedessen ist 
auch viel daruber gearbeitet word en, und ist eine groBe Anzahl 
von Gerbemitteln fUr die Gelatine bekannt. Zum groBeren 
Teil gerben sie auch die Haut und soweit die Gerbeverfahren 
fur Gelatine auch fur die eigentIiche Gerbung von Interesse 
sind, werden sie bei den einzelnen Gerbearten erwahnt. 

1) Der Wassergehalt schwankt mit dem der Luft. 
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In der ersten Haifte des vorigen Jahrhunderts war die 
chemische Gerbetheorie die herrschende. Die vegeta
bilische Gerbung Oberragte damals an Bedeutung alle anderen 
Gerbearten zusammen noch in weit hOherem MaJ3e, als dies 
heute der Fall ist und der Laie verstand unter "Leder" in 
erster Linie "lohgares Leder". Aber gerade dieses nimmt 
bezOglich der Wasserbestandigkeit keinen hohen Rang ein, 
von den modernen Gerbstoffen sind z. B. die basischen Chromi
salze und besonders das Chinon den pflanzlichen Gerbsauren 
in der "Echtheit" ganz wesentIich Oberlegen. Aber derartige 
Gerbstoffe waren damals no ch nicht bekannt, dagegen wuBte 
man, daB alle pflanzlichen Gerbstoffe die gemeinsame Eigen
schaft haben, LeimlOsung zu fallen und es ist daher durchaus 
begreiflich, daB man die Gerbung in Beziehung zur Leim
fallung brachte und beide Vorgange als chemische ansah. 

Dieser chemischen Auffassung trat nun K nap pals erster 
mit folgender Ansicht entgegen. 

Bei der Gerbung finden keinerlei chemische 
Prozesse statt, vielmehr ist sie lediglich eine Folge 
d er" F 1 a ch e n a n z i e h u n g" . Die K raft d e r tie ri s c hen 
Haut, Substanzen aus Losungen unloslich auf sich 
niederzuschlagen, beruht, wie bei den Geweben 
Oberhaupt, auf der ungemeinen VergroBerung der 
Oberflache durch die faserige Struktur (siehe S.6). 
Der Gerbstoff dringt lediglich in die Poren der 
Haut ein und umhOllt die Fasern. Von einem guten 
Gerbstoff sind folgende Eigenschaften zu verlangen: 
Er solI in Wasser reichlich loslich sein, von dem
selben aber auch leicht wieder abgegeben werden, 
d. h. er soIl moglichst geneigt sein, der Flachen
anziehung der Haut zu folgen (vg!. S.II). Er solI 
den Gesetzen der Diffusion moglichst entsprechen, 
d. h. eine von Wasser moglichst differente Losung 
bilden. Er soIl endlich koIloidal oder doch amorph, 
niemals kristallinisch sein in dem Zustande, in 
welchem er von der Haut gebunden wird. Das 
Gerben ist nur ein spezieIler Fall der Farberei, der 
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Umstand, daB bei manchen Gerbstoffen, haupt
sachlich bei den Gerbsauren, die Gerbung durch 
Wasser nicht zuriickgeht, bei anderen, z. B. beim 
Alaun, vollstandig, laBt sich mit dem Verhalten der 
echten und unechten Farben in der Farberei ver
gleichen. 

Die Griinde, welche Knapp gegen die chemische Auf
fassung des Gerbeprozesses ins Feld fiihrte, waren im wesent
lichen folgende: 

1. Wenn im Leder die Hautsubstanz mit dem Gerbstoff 
chemisch verbunden ware, so mOBten auch and ere leimgebende 
Substanzen, wie Knochen, Sehnen usw. mit Gerbstoffen Leder 
geben, was nicht der Fall ist. 

2. Tonerde- md Eisensalze, welche LeimlOsung gar nicht 
fallen, haben ausgezeichnete gerbende Eigenschaften. Uber
haupt sind die Stoffe, welche geeignet sind, die Haut in Leder 
iiberzufiihren, in chemischer Beziehung sehr verschieden: bei 
der Lohgerberei vegetabilische Stoffe, bei der WeiBgerberei 
Tonerdesalze, bei der Mineralgerberei im weiteren Sinne Eisen
und Chromsalze, bei der Samischgerberei Fette. 

3. Bei chemischen Verbindungen der Faserstoffe geht ge
wOhnlich die Struktur der letzteren verloren. Beim Leder 
dagegen tritt die anatomische Struktt,r und die Form der 
Bindegewebsfasern erst recht deutlich hervor. Als Ausnahme 
konnte hier die SchieBbaumwolle angefiihrt werden, doch 
kann in dieser die Verbindung der Cellulose mit der Salpeter
saure nicht mehr riickgangig gemacht werden wie beim Leder. 
Ferner ist in der SchieBbaumwolle die Salpetersaure nicht mehr 
als solche nachweisbar, wahrend das auf der Haut fixierte 
Gerbmittel sich wie chemisch frei verhalt, auf welcher Eigen
schaft bekanntlich das Schwarzen des lohgaren Leders mit 
Eisensalzen beruht. 

4. Die Haut nimmt aus konzentrierter Losung mehr 
Gerbstoff auf als aus verdiinnter. Die Verbindung von Haut 
und Gerbstoff geht somit nicht nach bestimmten Gewichts
verhaItnissen vor sich, wie dies bei allen chemischen Ver
bindungen der Fall ist. 
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5. Die Verbindung zwischen Gerbstoff und Hautfaser 
kann bei manchen Ledern, z. B. beim weiBgaren, schon durch 
Wasser wieder aufgehoben werden. 

Diese samtJichen Grunde sind aber nicht voll beweisend, 
Verf. hat folgendes dagegen eingewendet: 

ad 1. Knochen, Sehnen usw. haben allerdings mit der 
tierischen Haut die Eigenschaft gemein, beim Kochen mit 
Wasser Leim zu liefern. Auch wenn diese verschiedenen Glutine 
chemisch identisch sind, so brauchen die verschiedenen Collagene 
noch nicht chemisch idcntisch zu sein. Jedenfalls sind sie 
aber physikalisch verschieden und da fur das, was man unter 
Leder versteht, die Struktur der tierischen Haut, charak
teristisch ist, Knochen, Sehnen usw. aber diese, Struktur nicht 
besitzen, so konnen sie auch kein Leder liefern. 

ad 2. Die Meinung, ein richtiger Gerbstoff musse Leim
ltisung fallen, muB vollstandig aufgegeben werden. Es gibt 
Substanzen, wie z. B. Gallussaureather, Salizylsaure, Maclurin, 
welche Leimltisung fallen, aber keine Gerbstoffe sind, anderer
seits gibt es Substanzen, wie z. B. Formaldehyd und Chinon, 
welche LeimiOsung nicht fallen und vorzugliche Gerbstoffe 
sind. Die groBen Unterscbiede unter den Gerbstoffen sind nicht 
Zll bestreiten, andererseits gibt es aber auch Merkmale, die 
alIen gemeinsam sind (siehe spater). 

ad 3. Gerade das Beispiel der SchieBbaumwolle beweist, 
daB bei chemischen Verbindungen der Faserstoffe deren Struktur 
nicht verloren zu gehen traucht. Auch beim chromgaren Leder 
kann die Verb in dung zwischen Haut und Gerbstoff nicht rOck
gangig gemacht werden, und ein wirkliches, echhs Leder darf 
beim Kochen mit Wasser keinen Leim mehr liefern (siehe S. 27). 
Die SchieBbaumwolle ist eine Nitrovcrbindung, das lohgare 
Leder muB vom chemischen Standpunkte als ein Salz, bzw. 
als ein Ester aufgefaBt werden und es wird daher der Hydro
lyse untcrliegen. In einer wasserigen Losung von olsaurem 
Natron verhalt sich ein Teil des Natrons auch wie chemisch 
frei (siehe S. 20). DaB die Gerbstoffe sich ahnlich verhalten 
konnen, beweist folgender Versuch. Eine wasserige Losung 
der (kristallisierbaren) MyrobaIanengerbsaure, mit Eisenoxyd-
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salzlOsungen einen intensiv blauschwarzen Niederschlag gebend, 
wurde mit einer Losung von schwefelsaurer Tonerdc gefallt. 
Der Niederschlag, welcher kaum anders aufgefaBt werden 
kann denn als Aluminiumsalz der Gerbsaure, wurde abfiltriert 
und auf dem Filter mit kaltem Wasser vollstandig ausgewaschen. 
Hierauf wurde er in reinem Wasser suspendiert und einige 
Tropfen einer Eisenoxydsalzlosung zugegeben. Es trat eine 
deutliche Blaufarbung ein, das VerhaIten des lohgaren Leders 
gegen Eisensalze spricht also keineswegs gegen eine chemische 
Bindung zwischen Haut und Gerbstoff. 

ad 4. Auch die Baumwolle nimmt aus. konzentrierter 
Losung mehr Salpetersaure auf als aus verdunnter und liefert 
Produkte mit stark schwankendem Stickstoffgehalte 1). DaB 
auch bei chemischen Reaktionen derFaselstoffe stochiometrische 
Verhaltnisse nicht zu erwarten sind, wurde schon fruher aus
fiihrlich erortert (siehe S. 18ff.). Es ist nur notwendig, daB das 
Maximum der Gerbstoffaufnahme konstant ist und daB sich 
eine Gerbstofflosung durch Schutteln mit uberschussigem 
Hautpulver vollstandig entgerben laBt. DaB letzteres zutrifft, 
lehrt die praktische Gerbstoffbestimmung Tag fur Tag, und 
daB die maximale Gerbstoffaufnahme konstant ist, geht aus 
einer schonen Arbeit von v. Schroder und PaBler 2) hervor, 
welche folgendes Ergebnis hatte. Die Absorptionsfahigkeit der 
Haut fUr Tannin hat eine Grenze. Das Maximum laBt sich 
nicht durch eine einmalige Behandlung der BIOBe mit- einer 
Tanninlosung von bes(immter Konzentration erreichen, es ist 
vielmehr notwendig, die BIOBe wiederholt in TanninlOsungen 
von steigender Konzentration zu bringen. Das Maximum ist 
dann erreicht, wenn die BIOBe ungefahr ihr gleiches Gewicht 
Tannin aufgenommen hat, oder mit anderen Worten: Die ge
bildete, reine Ledersubstanz besteht aus annahernd gleichen 
Teilen Hautsubstanz und Gerbstoff; sie enthalt 8,9 bis 9,1 Proz. 
Stickstoff (siehe S. 9). Auch v. Schroder und PaBler zogen 
aus ihren ResuItaten den SchluB, daB die Gerbstoffaufnahme 

1) Vg\. Lunge und Bebie, Zeitschr. 1. angew. Chem. 14,486 (1901). 
2) Ober die Gerbstoffabsorption der Haut. Ding\. po\. Journ. 284, 

Heft 11 u. 12 (1892). 
Fah r ion, Neuere Gerbemelhoden. 3 
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auf physikalischen Prozessen beruhe. DaB dieser SchluB nicht 
notwendig war, geht aus friiheren Erorterungen (siehe S.18ff.) 
hervor. 

ad 5. Schon unter 3 wurde die Hydrolyse als Ursache 
der Zersetzlichkeit chemischer Verbindungen genannt. Aller
dings' fiihrt eine einmalige Behandlung einer derartigen Ver
bindung mit Wasser nur zu einem Gleichgewichtszustande, der 
von der Menge des Wassers abhangig ist. Beim olsauren Natron 
z. B. (siehe S. 20) wird das Natron nur teilweise abgespalten, 
das Wasser und die Olsaure teilen sich gesetzmaBig in die 
vorhandene Menge. Aber auch beim Leder liegt die Sache 
ahnlich, sogar das weiBgare Leder kann durch einmalige Be
handlung mit Wasser nicht vollstandig entgerbt werden. 

AuBer auf diese Gegengriinde hat Verf. auch auf zwei 
Widerspriiche hingewiesen, die in den K nap p schen Aus
fiihrungen enthalten sind. Man kann von den Gerbstoffen 
nicht verIangen, daB sie kolloidal und gleichzeitig diffusions
fahig sein sollen (siehe S. 10). Allerdings scheint K nap p 
weniger an die Diffusion, als an die KapilIarattraktion gedacht 
zu haben, denn er war insofern konsequent, als er tatsachlich 
annahm, die Gerbstoffe dringen nicht ins Innere der Haut
fasern ein, sondern "umkleiden" dieselben nur (siehe S.30). 
Hiergegen wurde vom Verf. eingewendet, daB in diesem Falle 
ein Querschnitt der lohgaren Hautfaser sich unter dem Mikro
skop als ein heller Kreis, umgeben von einem konzentrischen 
dunklen Ring, darstellen miiBte, und daB A. Roll et P), welcher 
lohgares Leder eingehend mikroskopisch untersuchte, davon 
nichts erwahnt. In zweiter Linie schlieBt die obige "Um
kleidungstheorie" ohne weiteres die Annahme ein, daB alle 
innerhalb der Hautfaser liegenden Collagenmolekiile mit dem 
Gerbstoff gar nicht in Beriihrung kommen, und diese letztere 
Annahme schlieBt ihrerseits st5chiometrische Beziehungen 
zwischen der Menge des aufgenommenen Gerbstoffes und dem 
Gesamtgewicht der gegerbten Haut vollkommen aus. Unter 
diesem Gesichtspunkte hatte K nap p das Moment der fehlenden 

1) Dingl. pol. Journ. 158, 298 (1861). 
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Stochiometrie nicht gegen die chemische Gerbetheorie ver
werten durfen. 

Th. Korner (siehe die FuBnote S.27) hat den Anschau
ungen K nap p s ein mod ernes Gewand gegeben. Da er fUr die 
vegetabilischen Gerbstoffe Molekulargewichte uber 1000 fand, 
so sprach er nicht nur der Haut, sondern auch den Gerbstoffen 
j ede Fahigkeit, chemische Verbindungen einzugehen, wegen 
man gel n d er Ion isa t i on ab und erklarte die Gerbung 
als einen rein en Adsorptionsvorgang. Andererseits ge
nugte ihm aber auch die K nap p sche Umkleidungstheorie 
nicht und er nahm an, daB die primar entstehende Ad
sorptionsverbindung das Bestreben habe, in eine homogene 
feste Losung (siehe S. 7) uberzugehen, indem sich der 
adsorbierte Gerbstoff nach den Gesetzen der Diffusion in das 
Innere der Haut zu verbreiten suche. Von diesem Gesichts
punkte aus sei das Leder aufzufassen als tierische Haut, deren 
Fasern nicht von Gerbstoff umkleidet, sondern von demselben 
mehr od er weniger innig durchdrungen seien, wobei allerdings 
die auBeren Schichten mehr enthalten werden als die inneren. 
Spat er verwarf er aber diese Losungstheorie wieder vollstandig, 
weil, wenn sie richtig ware, der GerbeprozeB bei derselben 
Temperatur, bei welcher er vor sich gegangen ist, umkehrbar 
und weil ferner die Geschwindigkeit der Gerbstoffaufnahme 
von der Konzentration der Gerbstofflosung unabhangig sein 
muBte. Beides ist aber nicht der Fall. Dagegen ist bei Ober
flachenerscheinungen die Geschwindigkeit des Vorgangs pro
portional einerseits der Konzentration der Losung, andererseits 
der Entfernung vom Sattigungsmaximum. Hiermit stehen die 
von v. Schroder und PaBler (siehe S.33) fUr die Aufnahme 
von Tannin durch Hautpulver, wie Ko rn e r durch Ableitung 
einer entsprechenden Formel nachwies, im Einklang, wenigstens 
fur Konzentrationen bis zu 1 Proz. Bei hOheren Konzentra
tionen wird das Gesetz entweder durch Diffusionserscheinungen 
verdeckt oder es treten noch andere Einfliisse auf. 

Aber Ko rn er war im Irrtum, wenn er gIaubte, durch die 
von ihm aufgefundene GesetzmaBigkeit eine chemische Ver
bindung zwischen Haut und Gerbstoff widerlegt zu haben, 

3* 
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denn diese GesetzmaBigkeit bezieht sich nicht auf obige Ver
bindung, sondern auf ein Vorstadium derselben, auf die Art 
und Weise, wie die Tanninmolekiile aus der wasserigen Losung 
zu den mehr oder weniger weit entfernten Collagenmolekiilen 
hinwandern, also auf einen Vorgang, dessen physikalische Natur 
nicht zu bestreiten ist. 

Ko rn e r sagte sich weiter, daB auch Adsorptionsverbin
dungen umkehrbar sein miissen. DaB dies beim lohgaren Leder 
nicht der Fall ist, erklarte er durch eine irreversible Zu
standsanderung, welche der Gerbstoff wahrend oder nach 
der Adsorption erleidet. Ahnliches hat auch schon K nap p an
gedeutet, welcher hauptsachlich an Oxydationsprozesse dachte. 
Korner erwog die Moglichkeit, daB diese Zustandsanderung 
eine meBbare Zeit erfordere und daB aus diesem Grunde der 
GerbeprozeB urn so weniger umkehrbar wird, je mehr Zeit 
nach seiner Beendigung verstrichen ist. 

Auch gab Korner spater zu, daB die Gerbstoffe keine 
Ko 11 0 i d e sein konnen, weil zu ihrem Eintritt in die Haut 
eine Diffusion ntitig und weil deren treibende Kraft der 0 s m 0-

tische Druck sei. Wahrend Knapp die groBe Verschieden
heit der Gerbstoffe unter sich betont hatte (siehe S.31), wies 
Ko r ne r darauf hin, daB die vegetabilischen Gerbstoffe mit 
den heterogensten Korpern Adsorptionsverbindungen eingehen 
konnen, auBer mit der Haut auch mit Cellulose, Knochen
kohle, Ton usw. Solange aber kein strikter Gegenbeweis ge
Iiefert sei, bestehe kein hinreichender Grund, einen Un~erschied 
zu machen zwischen der Adsorption der Gerbstoffe durch 
Kohle oder durch Hautsubstanz. Aber einen solchen Unter
schied braucht man auch vom chemischen Standpunkte aus 
nicht zu machen, man kann die Moglichkeit von Adsorptions
verbindungen, bei welchen die beiden Komponenten nicht 
chemisch aufeinander einwirken, ruhig zugebenl) (siehe S.21), 

1) Manche Vertreter der chemischen Auffassung tun dies aIlerdings nicht, 
z. B. hiHt E. J ordis, Zeitschr. f. angew. Chem. 21, 1982 (1908); 22, 1344 (1909), 
die Adsorption fUr eine Folge normal er chemischer Reaktionen. "Sole" und 
"Gele" sind nach seiner Ansicht praktisch nicht definiert, und der Zustand 
der KoIloide kann vielfach als chemisches Gleichgewicht nachgewiesen werden. 
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man kann zugeben, daB auch die Gerbstoffe derartige Ver
bindungen eingehen konnen mit anderen Korpern, zu denen 
sie keine chemische Affinitat haben. 1st aber eine solche 
Affinitat vorhanden, so wird sie auch in der Adsorptions
verbindung zur Wirkung kommen. 

E. Stiasnyl) halt es fur zweifellos, daB nur von der 
Verfolgung der physikalischen Anschauung ein wirk
licher Fortschritt fUr die Aufklarung der Gerbereivorgange zu 
erwarten ist, und er halt es fern er, in Ubereinstimmung mit 
K nap p, fur notwendig, fUr die substantiven Farbungen und 
fUr die Gerbung eine ubereinstimmende Erklarung aufzustellen. 
Er unterscheidet beim Gerbevorgang z we i S t a die n, im ersten 
nimmt das Gel der Haut den Gerbstoff durch Adsorption aus 
seiner kolloidalen Losung auf, im zweiten erleidet der Gerbstoff 
eine sekundare Veranderung, durch welche der Gerbe
vorgang irreversibel wird. Diese Veranderung besteht in 
der Hauptsache in einer Gel b i I dun g, bei welcher die Haut
faser katalytisch mitwirkt. Derartige Mitwirkungen sind viel
fach bekannt, z. B. fallt Baryumsulfat Metalle aus ihrer kolloi
dalen Losung, und wenn kolloidale Losungen Kapillaren pas
sieren, so tritt ganz allgemein eine partielle Trennung von 
Losungsmittel und gelOstem Stoff, d. h. eine Gelbildung, ein. 
Neben dieser physikalischen kann der Gerbstoff auch noch 
eine chemische Umwandlung erleiden: Oxydation, Poly
merisation oder Anhydridbildung. 

Aber auch S t i a s n y gab die Ansicht, daB die Gerbstoffe 
echte Kolloide seien, spater auf und sprach dieselben als 
"Semikolloide" (siehe S. 6) an, d. h. sie stehen in ihren 
Eigenschaften zwischen den rein en Kristalloiden und den 
ausgesprochenen Kolloiden. Die Kristalloide sind als Gerb
stoffe nicht geeignet, weil bei ihnen der Adsorptionsvorgang 
reversibel ist, und die ausgesprochenen Kolloide ermangeln 
Jfters jeglicher Adsorbierbarkeit. So zeigen z. B. die Hydrosole 

1) Vgl. die FuBnote S. 16, ferner: E. Stiasny, Uber negative Ad
sorption und die Bestimmung der Schwellwirkung von Sauren auf Haut
pu1ver und BIOBe. Collegium 1909, S.302. Neuner und Stiasny, Uber 
jas Diffusionsvermogen vegetabilischer Gerbstoffe. Collegium 1910, S. 129. 
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des Eisenhydroxyds und des EiweiBes gegeniiber der Haut nur 
die sogenannte "negative Adsorption", d. h. es wird nur 
das Losungsmittel aufgenommen und die Konzentration der 
zuriickbleibenden Ltisung steigt. De r G r add erA d so rp t ion 
ist also nicht proportional dem Kolloidcharakter. 

Die richtigen Gerbstoffe miissen zwar auch einen aus
gesprochenen Kolloidcharakter, daneben aber auch noch ein 
deutliches osmotisches Vermogen besitzen. Diese doppeIte 
Forderung ergibt sich aus der Notwendigkeit, vorerst durch 
alle Gewebskapillaren in das Innere der Haut einzudringen, 
und dann an den feinsten FaseroberfHichen Adsorption zu er
leiden. Wenn letztere schon an den auBeren Hautteilen oder 
nur an den groberen Fasern erfolgt, so resultiert kein brauch
bares Leder. Die obige Doppelforderung laBt es auch begreiflich 
erscheinen, warum die AnzahI praktisch wertvoller Gerbstoffe 
nicht eben sehr groB ist. Ebenso folgt aus ihr, daB ein bloBer 
Adsorptionsversuch mit Hautpulver, der nur die Frage be
antworten kann, ob der betreffende Stoff aus seiner Losung 
irreversibel (nicht auswaschbar) aufgenommen wird, keinen 
AufschluB Ober das Gerbvermogen dieses Stoffes geben kann; 
denn irreversibel adsorbiert werden wohl viele kolloidal gelOste 
Stoffe, die jedoch infolge ihres mangelnden Diffusionsvermtigens 
zu Gerbzwecken untauglich sind. 

DaB die eigentlichen Gerbstoffe k e i nee c h ten Ko II 0 i d e 
sind, geht auch noch daraus hervor, daB sie durch Elektrolyte 
nur schwierig gefallt werden und daB ihre Aufnahme seitens 
der Haut durch Schutzkolloide nicht beeinfluBt wird. 

S t iasn ys Beweisfiihrung gegen die chemische Gerbe
theorie (vgl. auch S. 16ff.) zeigt insofern eine bemerkenswerte 
Liicke, aIs er bei der Aldehydgerbung (siehe spater) chemische 
Prozesse zugibt. Damit wird indirekt zugegeben, daB das 
Collagenmolekiil chemisch reaktionsfahig ist, und es ist schwer 
einzusehen, warum es sich nur in diesem einzigen Falle so ver
haIten soli. Verf. stimmt S t i a s n y darin vollstandig zu, daB 
der GerbeprozeB in zwei Stadien, in einem physikalischen und 
einem darauf folgenden chemischen, verlauft. Wahrend aber 
nach Stiasnys Meinung die Haut bei dem zweiten Stadium 
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gar nicht beteiligt ist, ist Verf. iiberzeugt, daB sie dabei m i t 
d e m G e r b s toff e i n ch e m i s c heR ea k t ion t r i t t. 

Verf. glaubte zuerst (1903), seine Erfahrungen bei der 
Samischgerbung (siehe spater) verallgemeinern und foIgende 
Satze aufstellen zu diirfen. Die Gerbung ist ein chemi
scher ProzeB. Das Leder ist ein SaIz, in weIchem 
die tierische Haut sowohI aIs Base wie aIs Saure fungieren 
kann. jede richtige Gerbung muB von einer Oxydatiori der 
Hautfaser begIeitet sein, findet eine solche nicht statt, so 
resuItiert ein mangelhaftes, vor allen Dingen nicht wasser
b est and iges Leder. 

Aber es wurde schon damaIs zugegeben, daB dieser Theorie 
MangeI anhaften, und so wurde spater (1909) die Annahme 
einer bloB en Salzbildung fallen gelassen und auch die An
nahme einer Oxydation der Hautfaser wesentlich eingeschrankt. 
Das Fazit einer umfangreichen experimentellen Untersuchung 
war folgendes: 

Die echte Gerbung ist in der Hauptsache ein 
chemischer ProzeB. Auf rein physikalischem Wege, z. B. 
durch Adsorption eines Kolloids, geht die Haut niemals in 
Leder iiber. Andererseits sind aber e in I e it en d e ph ysika
Ii s c h e Pro z e s se, wie Kapillarattraktion, Diffusion und 
vielleicht auch Adsorption unentbehrlich, weil die Poren der 
Haut sehr eng und daher die inneren Hautmolekiile zunachst 
mit dem Gerbstoff, auch mit dem gelOsten, gar nicht in Be
riihrung sind und daher auch nicht mit ihm chemisch reagieren 
konnen. Aus demselben Grunde erfordert der GerbeprozeB 
Z e it, und spielen sich die physikaJischen und chemischen Vor
gange nebeneinander ab, die auBeren Hautpartien konnen 
schon den physikaJischen und chemischen Teil der Gerbung 
hinter sich haben, wahrend die inneren noch vollkommen 
intakt sind. Die Gerbung wird immer schwieriger, je mehr sie 
sich ihrem Ende nahert, deshalb ist sie in der Praxis wohl 
auch seIten eine vollstandige, auch ein technisch einwandfreies 
Leder kann noch eine gewisse Menge ungegerbter Hautteilchen 
enthalten. Der chemische Teil der Gerbung besteht 
in einer durch Kondensationsprozesse veranIaBten 
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Komplexbildung. Zu dem austretenden Wasser liefert die 
Haut den Wasserstoff, der Gerbstoff den Sauerstoff. 

AuBer der echten existiert auch eine Pseudogerbung. 
Sie ist zwar auch kein rein physikalischer Vorgang, aber die 
chemische Natur der Haut wird dabei nicht verandert. Viel
mehr wirkt Ietztere nur katalytisch, als wasserentziehen
des MitteI, indem sie den Pseudogerbstoff in amorphe 
Anhydroderivate umwandelt und letztere auf sich niederschlagt. 
Erfolgt der Niederschlag aus wasseriger Losung, wie bei der 
Tannin- und Phlobaphengerbung, so ist der ProzeB umkehrbar, 
indem bei intensiver Einwirkung von rein em Wasser der auf 
der Haut abgelagerte, sekundare Pseudogerbstoff in den pri
maren zuriickverwandelt wird und wieder in Losung geht. 
Dabci bleibt unveranderte, in Leim iiberfOhrbare Haut zurOck, 
so daB derartiges Ps e u dol e d e r der schon frOher (siehe S. 29) 
gegebenen Definition nicht entspricht. Erfolgt die Pseudo
gerbung aus alkoholischer Losung oder ohne Losungsmittel, 
wie bei der die Samischgerbung begleitenden Lactongerbung 
(siehe spater), so kann der Niederschlag in allen indifferent en 
LosungsmitteIn unlOslich sein und so fest auf der Haut haften, 
daB er beim Kochen mit Wasser die Geschwindigkeit der Leim
bildung beeintrachtigt. Aber auch derartiges Pseudoleder 
wird der obigen Definition nicht gerecht, indem es nach dem 
Einlegen in Wasser und nachherigen Auftrocknen hart und 
blechig erscheint. Infolge einer nachtraglichen chemischen 
Reaktion zwischen der Haut und dem gefallten Pseudogerbstoff 
kann die Pseudogerbung ganz od er teilweise in eine echte 
Gerbung iibergehen, wie beim Chromleder. 

Was die GerbemitteI betrifft, so hat man zu unterscheiden 
zwischen dem GerbemateriaI, dem primaren und dem sekun
daren od er eigentIichen Gerbstoff. Das GerbemateriaI 
enthalt neben dem primaren Gerbstoff noch andere Substanzen, 
welche entweder IedigIich aIs Ballast aufzufassen sind oder den 
GerbeprozeB in irgendeiner Richtung beeinfIussen konnen, 
ohne fOr denselben von wesentlicher Bedeutung zu sein. Der 
primare Gerbstoff kann auch der eigentIiche sein, wie 
z. B. bei der AIdehydgerbung, in verschiedenen Fallen wird 
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er aber zunachst entweder durch den Luftsauerstoff oder durch 
das als Losungsmittel dienende Wasser in den eigentlichen 
(sekundaren) Gerbstoff umgewandelt, und erst dieser 
reagiert . mit der Haut. 

Physikalische Eigenschaften der Gerbstoffe. Der 
eigentliche Gerbstoff darf kein Kolloid sein, weil er sonst nicht 
ins Innere der Haut eindringen, sondern dieselbe hochstens 
oberflachlich angerben kann. Formaldehyd und Chin on sind 
Kristalloide und trotzdem hervorragende Gerbstoffe. Was 
aber die Haut aus der betreffenden Losung aufnimmt, ist nicht 
merr Formaldehyd oder Chinon, sondern im ersteren Falle 
die Methylengruppe, im letzteren aufgespaltenes Chinon. Die 
Behauptung K nap ps, daB j eder Gerbstoff "in der Form, in 
welcher er. von der Haut aufgenommen wird", amorph se in 
miisse, kann man daher auch heute noch gelten lassen. 

Chemische Eigenschaften der Gerbstoffe. Wenn 
auch die eigentlichen Gerbstoffe in ihrer chemischen Natur 
sehr verschieden sind, so zeigen sie doch ein gemeinsames 
Merkmal: sie enthalten samflich reaktionsfahigen Sauer
s toff, d. h. Sauerstoffatome, weIche gerne mit Wasserstoff
atomen anderer Verbindungen Wasser bilden. In einigen Fallen 
sind die betreffenden Sauerstoffatome aktiv und daher die 
Gerbstoffe richtige OxydationsmitteI. 

Eine vermitteInde Stellung zwischen der rein physika
lischen und der chemischen Gerbetheorie nimmt H. R. Proc
ter!) ein. Er warnt davor, aus ahnlichem im Endergebnis 
auf GIeichheit der Ursache zu schlieBen. Eine einzige Er
klarungsweise ist nicht imstande, alle verschiedenen Arten 
der Lederbildung zu erklaren. Das Wesentliche ist, wie Knapp 
mit Recht betonte, die Isolierung und Isolierterhaltung der 
Hautfasern. Aber es gibt viele Wege, auf denen dieses Ziel 
zu erreichen ist. Nicht nur physikalische und chemische, 
sondern auch mechanische Ursachen wirken bei der Gerbung 
mit. Man wird annehmen konnen, daB die primare Aufnahme 
des Gerbstoffs gewohnlich als physikalischer Adsorptions-

1) Collegium 1910, S.319; 1911, S.4S. 
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prozeB aufzufassen ist, und zwar entweder an der OberfHiche 
der Fasern oder ~ in innigerer W eise -~ in der Fasersubstanz 
selbst, die Umkleidungstheorie von Knapp hat sich als un
zureichend' erwiesen. Die Fixierung mag in manchen Fallen 
durch chemische Vorgange zustande kommen, es mogen auch 
manchmal Oxydationsprozesse eine Rolle spielen, aher in 
anderen Fallen beruht sie auch auf dem Ubergang von Solen 
in Gele od er auf der gegenseitigen Fallung zweier entgegen
gesetzt geladener Kolloide. 

Wie schon friiher erwahnt (siehe S. 30f.), bezeichnete 
Knapp die Gerberei als einen speziellen Fall der Farberei. 
Noch weiter ging Zacharias 1) mit der Behauptung, Gerben 
und Farben seien im Prinzip identische Operationen und jeder 
Farhstoff konne auch als Gerbstoff dienen. Diese Behauptung 
schieBt zweifellos iibers Ziel hinaus, denn umgekehlt kam 
M. Nierenstein 2) zu dem Schlusse, daB den vegetabiJischen 
Gerbstoffen ein Farbevermogen nicht zukomme. Un t e r
schiede zwischen der Farberei und der Gerberei 
bestehen vor alien Dingen in den Objekten (siehe S.4). Die
jenigen der ersteren sind verschieden: Wolle, Seide, Baum
wolle, entweder als Garn oder als Gewebe. Dagegen hat die 
Gerbung nur ein Objekt: die ·tierische Haut. Von den 
Objekten der Farbung kommen ihr physikalisch und chemisch 
die wollenen Gewebe am nachsten, von denen sie sich 
ab er durch eine ungleich groBere Dichtigkeit unterscheidet, 
so daB sie fUr Gerbstoffiosungen ungleich schwieriger zu durch
dringen ist als j ene Gewebe fUr Farbstoffiosungen. 

Immerhin bleibt noch eine Reihe von Ahnlichkeiten, so 
daB die herrschenden Anschauungen iiber die Vorgange 
be i m Far ben auch fUr den Gerbereichemiker von Interesse 
sind. Man find et nun, wenn man sich auf diesem Gebiete um
sieht, sofort eine weitere Ahnlichkeit. Wie die Fallbarkeit 
des Leimes durch Tannin den Ausgangspunkt fUr die chemische 
Betrachtungsweise der Gerbung bHdete, so laBt si ch aus der 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1646 (\907). 
2) Collegium 1905, S. 455. 
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Wolle eine Saure, die Lanuginsaure, darstellen, deren 
wasserige Losung durch alle substantiven Farbstoffe und auch 
durch Gerbsaure und Chromsaure gefallt wird, und diese Reak
tionen wurden zur Begriindung der chemischen Farbetheorie 
benutztI). Wie gegen die chemische Gerbetheorie - zu Un
recht - die fehlenden stochiometrischen Beziehungen ein
gewendet wurden, so auch gegen die chemische Farbetheorie. 
Auf die sehr umfangreiche Literatur kann hier nicht eingegangen 
werden, es soli nur eine Arbeit von G. v. Georgievics 2) er
wahnt sein, welcher jede chemische Reaktion bei der Farbung 
bestritt und sie fUr einen rein en AdsorptionsprozeB erklarte, 
weil gemaB seinen Versuchen die Aufnahme des Farbstoffes 
aus der Flotte durch die Faser nicht nach stochiometrischen 
Verhaltnissen vor sich geht, sondern gem aB dem sogenannten 
"Verteilungssatz", ausgedruckt durch die Gleichung: 

xr--__ 

y C ~lott~ = k, 
C Faser 

wobei x > 1 ist. 
Aber es ergibt sich no ch eine we it ere Ahnlichkeit: auch 

in der Farberei hat die chemische Auffassung an Boden ge
wonnen. Dies beweisen neuere Arbeiten desselben Autors 3) 

uber die Einwirkung von Sauren auf Walle, auf Grund deren 
er eine neue physikalisch-chemische Thearie, die "S 0 rp t ion s
theorie" aufstellte. 

Die Versuche ergaben, daB die Aufnahme der Sauren 
aus sehr verdiinnten Losungen ein richtiger Losungsvorgang 
ist, indem bei der obigen Formel k = 1 wird. 

Erst bei Erl10hung der Konzentration findet Adsorption 
statt und die obige Formel tritt wieder in Kraft. Bei weiterer 
Steigerung der Konzentration kann es auch zu chemischen 

1) Vg!. Knecht, Ber!. Ber. 21, 1556,2804 (1888); 22, 1120 (1889); 
35, 1022 (1902). 

2) Monatsh. f. Chem. 15, 705 (1894). 
3) Monatsh. f. Chem. 32, 655, 1075 (1911); 33, 45(1912); 34, 733, 

751 (1913); Chem.-Ztg. 38, 445 (1914). 
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Prozessen kommen, es zeigte sich namlich, daB der Wert x 
der Saurestarke proportional, also durch die chemische Affi
nitat der Saure zur Wollfaser bedingt ist. 

Ill. Fett- und Samischgerbung. 

Es wurde schon in der Einleitung erwahnt, daB das Fett 
der Landsaugetiere ein mangelhaftes Gerbemittel ist. Zwar 
wird der Rindertalg in groBen Mengen in der Gerberei ver
wendet, und besonders das Treibriemenleder enthalt einen 
hohen Prozentsatz davon. Aber in solchen Fallen ist der Fettung 
eine Gerbung vorausgeg'angen, und die erstere hat nur den 
Zweck, dem Leder einen hoheren Grad von Geschmeidigke'it 
zu verleihen. 

Besser als die festen Fette eignen sich zur Fettgerbung 
DIe. BehandeIt man z. B. alkoholgares Leder (siehe S. 25f.) 
mit einem nichttrocknenden DIe, z. B. Klauenol oder Olivenol, 
so fOllt es, die Luft verdrangend, die Zwischenraume zwischen 
den Hautfasern aus und man erhalt ein fettgares Leder. 
Es ist leicht einzusehen, daB das Fett in diesem Falle nur die 
Rolle des Quellungswassers in der Rohhaut iibernommen hat, 
es wirkt als Schmiermittel und macht die Hautfasern leicht 
gegeneinander verschiebbar. Andererseits ist in einem der
artigen Leder die Haut noch in ihrem urspriinglichen Zustande 
vorhanden, vor alien Dingen noch mit ihrer gesamten, sehr 
hohen ReiB- und Zugfestigkeit, wahrend diese schatzens
werte Eigenschaft durch manche Gerbearten vermindert wird. 

Das fettgare Leder hat in den Kulturstaaten nur eine 
sehr begrenzte Anwendung, u. a. zu Peitschenriemen. Da eine 
Verdrangung des QueIlungswassers durch Alkohol in der 
Praxis zu teuer ware, so muB sie direkt durch das Fett erfolgen, 
und dies macht Schwierigkeiten, weil Fett und Wasser nicht 
mischbar sind. 

Die obige Fettgerbung ist wie die Alkoholgerbung nur 
eine Scheingerbung. Zwar kann man das fettgare Leder in 
Wasser legen und wieder trocknen, ohne daB es hart und blechig 
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wird. Kocht man es dagegen mit Wasser, so tritt das Fett 
heraus und die Haut geht in Leim uber. Auch durch Fett
IOsungsmittel: Benzin, Ather, Schwefelkohlenstoff usw. laBt 
sich dem fettgaren Leder das Gerbemittel voIIstandig ent
ziehen, und die entfettete Haut wird nach dem Einlegen in 
Wasser und Trocknen hart und blechig. 

Anders liegt die Sache bei der Samischgerbung. AIs 
Gerbemittel dient hier T ran, und zwar werden zumeist die 
biIIigen Sorten des Do r s chi e be rt ran s verwendet, welche 
ausnahmslos stark sauer sind. Die entsprechend vorbereiteten 
BIOBen - zumeist ohne Narben - werden durch Ausringen 
von einem mtiglichst groBen TeiI des QueIIungswassers befreit. 
Dann werden sie in tifterer Wiederholung mit Tran eingespritzt 
oder eingerieben und in der Walke bearbeitet. Das Wesent
liche bei dieser Maschine sind schwere hOlzerne Hammer, 
weIche die Haute schlagen und gleichzeitig vertikal in der 
Runde bewegen, so daB immer neue SteIIen dieser intensiven 
mechanischen Bearbeitung unterzogen werden, weIche not
wen dig ist, urn das QueIIungswasser durch Tran zu ersetzen, 
bzw. dem Gerbemittel den Eingang in die Poren der Haut 
zu erzwingen. Zwischendurch werden die Haute an der Luft 
aufgehangt und besonders, nachdem sie voIIstandig mit Tran 
impragniert sind, erfolgt dieses Aufhangen noch auf langere Zeit. 

Der Tran wird in groBem VberschuB verwendet, auf 
100 TeiIe fertigen Leders kommen 100 bis 150 TeiIe Tran, 
der sich im VerIaufe der Gerbung stark verdickt. Der Vber
schuB muB entfernt werden, entweder durch Pressung oder 
- besonders bei den letzten AnteiIen - durch SodalOsung, 
welche das Fett emulgiert und beim nachherigen Ansauern 
mit Schwefelsaure wieder abgibt. Man erhalt so ein Neben
produkt der Samischgerbung, welches Degras (vom fran
ztisischen degrasser = entfetten), ry1 0 e 11 0 n oder engIisch 
Sod 0 i 1 heiBt. Es kommt zumeist wasserhaItig in den Handel, 
weiI auch das Abpressen durch warmes Wasser sehr erleichtert 
wird und weil der verdickte Tran einen betrachtlichen Prozent
satz Wasser sehr hartnackig festhalt. Der wasserhaItige Degras 
ist von gelber Farbe und zumeist ziemIich dickflussig, die 
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engIischen Sod oils werden zum Teil durch Kochen entwassert 
und zeigen dann eine braune bis schwarze Farbe und die Kon
sistenz eines dicken Sirups. Degras und Sod oil finden als 
Fettungsmittel fur lohgares Leder Verwendung. 

Das fertige S a m i s chi e d er, auch Schwedisch-, Danisch
od er Wildleder genannt, zeigt auch nach der Entfernung des 
uberschussigen Gerbemittels eine intensiv gelbe Farbe, HiBt 
sich aber durch das Sonnenlicht bleichen. Es zeichnet sich 
durch groBe Weichheit und Dehnbarkeit aus, dagegen hat 
durch die intensive mechanische Bearbeitung die ReiBfestigkeit 
Not geIitten. Die Gerbung ist eine echte, das Samischleder 
gibt beim Kochen mit Wasser keinen Leim. Die W. B. 100 
wird man allerdings wohl nie erreichen (siehe S. 29), weil eben 
infolge der Schwierigkeiten der Gerbung unveranderte Collagen
molekule vorhanden sein konnen. Samischgar werden haupt
sachlich Schaf-, Ziegen-, Reh- und Hirschfelle gemacht, das 
Leder wird besonders zu Handschuhen und Reithosen ver
arbeitet, AusschuBware dient als "Fensterleder". 

Welcher Art sind nun die Veranderungen, welchc die 
Hautfaser bei der Samischgerbung erleidet? Es lag nahe, 
den Degras zu untersuchen, urn eine Antwort auf die obige 
Frage zu erhalten. Eine solche Untersuchung hat zuerst der 
franzosische Chemiker F. J e a n 1) angestellt. Er fand itn Degras 
eine Substanz, welche in den nichttrocknenden Olen nicht, in 
frischen Tranen nur in sehr geringer Menge enthalten ist. 
Ihrem Aussehen nach nannte er sie "matiere resinoide", 
harzartige Substanz. Sie unterscheidet sich von den normalen 
Fettsauren, wie sie bei der Verseifung der Triglyceride erhalten 
werden, durch ihre UnlOsIichkeit in Petroiather, sowie dadurch, 
daB sie aus alkaIisch-wasseriger Losung durch Kochsalz nicht 
ausgesalzen wird. Mit Hilfe dieser beiden Eigenschaften laBt 
sie sich aus dem Degras isolieren und wird in Form einer amor
phen, braunen, zahen Masse erhalten. 

Jean sprach die Vermutung aus, daB die harzartige Sub
stanz einem OxydationsprozeB ihre Entstehung verdanke, er 

1) Monit. scientif. 15, 889 (1880). 
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fand aber Widerspruch bei W. Eitnerl) und F. Simand 2). 

Der letztere nannte die Substanz, weB fOr den Degras charak
teristisch, "Degrasbildner", und beschrieb ihre Eigenschaften 
folgendermaBen: Hellbraun, in Alkalien und Ammoniak IOslich, 
beim Ansauern als hellbrauner, flockiger Niederschlag wieder 
ausfallend, fast unlOslich in kaltem Wasser, nicht unbetrachtlich 
IOslich in heiBem und besonders in anges3uertem Wasser, 
IOslich in Alkohol, Eisessig, Anilin, unlOslich in Petrol~ther, 

Benzol, fast unlOslich in Ather, unschmelzbar, in geringer 
Menge auch schon in den Tranen enthalten, in alten mehr 
als in frischen, in dunklen mehr als in hellen. Da der Degras 
selbst in Petrolather IOslich ist, so muB der Degrasbildner in 
ihm in einer fettahnlichen Verbindung enthalten sein, aus der 
er durch Verseifung abgeschieden wird. Vor allen Dingen fand 
aber Simand in seine m Degrasbildner Stickstoff. Er gibt 
allerdings zwei schlecht Obereinstimmende Zahlen an, namlich 
4,28 und 2,31 Proz., aber j edenfalls war dieser Stickstoffgehalt 
die Hauptursache, daB Si m and eine Oxydation des Trans 
bestritt und annahm, bei der Entstehung des Degrasbildners 
mOsse auch die Hautfaser beteiligt sein. 

DaB diese Ansicht irrig ist und daB der Degrasbildner in 
Wirklichkeit als Autoxydationsprodukt' einer stark 
un g esa tt igt e n T ran f e t t s a u re anzusprechen ist, konnte 
Verf. 3) nachweisen. Der Degras enthalt, so wie er gewonnen 
wird, allerdings stickstoffhaltige Verunreinigungen, Hautfasern, 
Leim und Abbauprodukte desselben. Wenn man den Degras 
direkt verseift, so 'gehen diese stickstoffhaltigen Korper in 
wasserHisliche Peptone iiber. Wenn man alsdann die wasserige 
SeifenlOsung ansauert, so mischt sich eine gewisse Menge 
dieser Peptone den abgeschiedenen Fettsauren und, wenn 

1) Der Gerber 1890, Nr. 375. 
2) Der Gerber 1890, Nr. 390; Zeitschr. f. angew. Ch em. 3, 185 (1890). 
3) W. Fahrion, Die Theorie des Samischprozesses. Zeitschr. f. angew. 

Chem. 3, 172, 634 (1891). Uber einen im Tran vorkommenden, angeblich 
stickstoffhaltigen Korper. Zeitschr. f. angew. Chem. 4, 446 (1891). Zur 
Kenntnis der Trane und des Degras. Chem.-Ztg. 17,521 (1893). Uber die 
Oxydation der fetten Die. Chem.-Ztg. 17; 1848 (1893). 
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diese durch Petrolather entfernt werden, auch dem "Degras
bildner" bei. Wenn man den Degras aber zunachst reinigt, 
indem man ihn mit Petrolather oder Ather schuttclt und die 
Fettlosung filtriert, so erMlt man beim Verseifen den "Degras
bildner" vollkommen stickstofffrei. DaB er ein Autoxydations
produkt einer ungesattigten Tranfettsaure ist, geht auch daraus 
hervor, daB er sich beim Einleiten von Luft in den erwarmten 
Tran ebenfalls bildet, und zwar in urn so groBerer Menge, je 
langer das Einleiten der Luft dauert. Verf. schlug daher anstatt 
"Degrasbildner" die Bezeichnung "Oxyfettsauren" oder kurz 
"Oxysauren" vor. F. Jean l ) gab zwar zu, daB der Simand
sche "Degrasbildner" Oxyfettsauren enthalte, auBerdem ent
halte er aber tatsachlich auch einen stickstoffhaltigen Korper, 
das "D e g rag en e". Beide seien in Petrolather unloslich, 
aber nur die Oxyfettsauren aussalzbar und dadurch vom Degra
gene zu trennen. Aber Verf. konnte auch diese Ansicht als 
unhaltbar erweisen 2). 

Schon im Jahre 1891 auBerte sich Verf. uber die Vor
gange bei der Samischgerbung in folgender Weise. Da
durch, daB der Tran in die Poren der Haut eindringt, wird er 
an deren Oberflache in feiner Verteilung der Beruhrung mit 
Luft dargeboten. Durch. Sauerstoffaufnahme gehen die un
gesattigten Fettsauren des Tranes in O:Xyfettsauren uber, 
welche entweder fOr sich oder in Form ihrer Glyceride die 
Eigenschaft besitzen, sich mit der tierischen Haut zu Leder 
zu verbinden. Diese Eigenschaft scheint ihnen allerdings nur 
im status nascendi zuzukommen, weil sonst durch schon oxy
dierten Tran, durch Degras, die Samischgerbung sich mit 
Vorteil bewerksteIligen lassen muBte, was nicht der Fall ist. 
Den Einwand Eitners 3), daB man in diesem Falle auch tnit 
anderen Olen muBte gerben konnen, konnte Verf. dadurch 
widerlegen, daB es tatsachlich gelang, mit Hilfe von Le i n 0 I 
ein dem Samischleder ahnliches Produkt Zll erzielen. DaB 
aber die Trane besonders geeignet sind, wurde dadurch erklart, 

1) Wissenschaftl. techn. Beilage des Ledermarkt 1900, S.37. 
2) Ober das "Degrasin". ~eitschr. f. angew. Chem. 15, 1261 (1902). 
3) Der Gerber 1891, Nr.409. 
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daB sie im Unterschied zu alien anderen Olen eine ungesattigte 
Fettsaure mit mehr als drei Doppelbindungen enthalten. Tat
sachlich hat denn auch spater M. Tsujimoto1) in verschiedenen 
Tranen die vierfach ungesattigte Clupanodonsaure, C1sH2S02, 
nachgewiesen, charakterisiert durch ein atherunlOsliches Octo
bromid, C18 H28 Br 8 O2, Bei langerem Stehen fliissiger Tran~ 
fettsauren schied sich titters eine harzartige Substanz aus den
selben ab, fur welche Ts uj i m 0 t 0 die Zusammensetzung 
C18 H28 0 6 ermittelte, die aber zweifellos ein Gemisch war. 

Anstatt im Degras das Nebenprodukt der Samischgerbung 
zu untersuchen, konnte man sich auch von der Untersuchung 
des Samischleders selber Aufschliisse versprechen, und in der 
Tat wurde auch dieser Weg von zwei Seiten eingeschlagen. 

J. v. Schroder und J. PaBler 2) verfuhren in folgender 
Weise. Das zerkleinerte Leder wurde im Soxhlet mit Schwefel
kohlenstoff ausgezogen, alsdann voIlkommen getrocknet und 
der Stickstoff bestimmt. Aus dem Stickstoffgehalt wurde 
die Hautsubstanz berechnet unter der Annahme, daB die 
BIOBe beim Biiffel- und Kalbleder 17,8 Proz., beim Rehleder 
17,4 Proz. und beim Schafleder 17,1 Proz. N enthielt (siehe S. 9). 
SchlieBlich wurden noch Wasser und Asche bestimmt, die 
Differenz zu 100 aIs unlOsliches Fett angenommen und alle 
Zahlen auf einen durchschnittlichen Wassergehalt von 22 Proz. 
umgerechnet. Die Resultate, in Prozenten, sind in der nach
folgenden Tabelle zusammengesteIlt. 

11 Wasser Asche 
Losl. Unlosl. I Haut-

I _ 
Fett Fett substanz 

Samischgares 
I Btiffelleder 22,0 4,88 1,62 2,31 69,19 

" 
Kalbleder 22,0 5,59 2,68 6,50 I 63,23 

" 
Rehleder I . 22,0 5,27 3,81 7,15 61,77 

" " 
11. 22,0 4,28 1,92 2,99 68,81 

" 
Schafleder I 22,0 3,27 3,70 3,43 67,60 

" " 
II 22,0 4,08 5,22 ·1,56 67,14 

1) The Journal of the College of Engineering, Tokyo 1906, Heft 1; 
1908, Heft 5. 

2) Dingl. pol. Journ. 287 (1893); Gerbereichemie, S.623. 
Fah ri 0 n. Neuere Gerbemelhoden. 4 
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Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB dem 
loslichen Fett keinerlei gerbende Wirkung zukommt, entfettetes 
Leder zeigte beim Einweichen und Trocknen keinerlei Unter
schied gegenilber nicht entfettetem. Die gerbende Wirkung 
muB somit ausschlieBlich dem in Schwefelkohlenstoff unlOslichen 
Fette zukommen, dessen Menge mit durchschnittlich 5 Proz. 
sehr gering ist. 

Verf.1) verfuhr bei der Analyse des Samischleders 
in anderer Weise. Es wurden gleichzeitig zwei Proben von je 
etwa 5 g von dem fein zerschnittenen Leder abgewogen. Die 
eine diente zur Bestimmung von Wasser und Asche, die andere 
wurde durch Erwarmen mit 8proz. alkoholischer Natronlauge 
in Losung gebracht, der Alkohol verjagt, der Rilckstand in 
Wasser gelOst und diese Losung im Scheidetrichter mit Salz
saure und Ather geschilttelt. Die "festen Oxysauren"2) bleiben 
unlOslich zurilck, sie werden in Alkohol gelOst und nach dem 
Verdunsten der letzteren zur Wagung gebracht. Der Ver
dunstungsrilckstand der atherischen Losung wurde mit Pdrol
ather aufgenommen, wobei die "flilssigen Oxysauren"2) un
IOslich zurilckbleiben. Der petrolatherlosliche Anteil wurde in 
bekannter Weise in die Fettsauren und das Unverseifbare 
zerlegt. Nachstehend die erhaltenen Resultate in Prozenten: 

Ilw,,~, Un-
Fett- FIti"J;"" Haut-

Asche verseif-
sauren 

Oxy- Oxy- sub-
bares sauren sauren stanz 

" 

I 
I Siimischgares \ 

Schafleder I . 

I 

18,66 8,28 0,49 4,15 0,37 0,53 67,52 
11. 17,95 1,38 0,10 1,17 Spur 

, 
0,69 68,71 

" 
, 

" 
III . I 17,60 4,38 0,30 3,10 0,28 1,00 73,34 , 

Rehleder 

I1 

15,15 6,03 
I 

0,49 4,16 

I 

0,45 I 1,37 
1
72,35 Ziegenleder 15,18 3,83 

I 

3,03 0,28 0,61 
I 

0,56 76,51 
Biiffelleder 

11 
20,54 3,21 0,10 0,46 0,11 I 0,56 75,02 

1) Uber die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf die eiweiB
und leimgebenden Substanzen. Chem.-Ztg. 19, 1000 (1895). 

2) Die petrolatherunlOslichen "Oxysauren" aus oxydierten Tranen, 
bzw. aus Degras, sind in Ather teilweise IOslich. Der atherlOsliche Anteil 
ist fliissig, der htiher oxydierte atherunlOsliche Anteil ist fest. 
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Leider war bei all en dies en Analysen unterlassen worden, 
das Leder zunachst einmal mit einem Fettl!)sungsmittel aus
zuziehen, dadurch ware der Gehalt an Unverseifbarem und an 
Fettsauren ganz wesentlich reduziert worden, denn aus den 
Zahlen von v. Schr!)der und PaBler geht hervor, daB alle 
Samischleder auch noch Wsliches Fett enthalten. Trotzdem 
folgt auch aus der obigen Tabelle, daB der Gehalt des Samisch
leders an eigentlich gerbender Substanz sehr gering ist. Er 
betragt im Minimum, beim. Biiffelleder, nur 1,6 Proz. der Haut
substanz, und diese Zahl Mtte sich zweifellos noch erniedrigt, 
wenn eine Extraktion des Leders vorausgegangen ware. 

Verf. hat nach der obigen Methode auch das japan
led e r untersucht. Dieses Leder (siehe S. 2) wird seit jahr
hunderten ausschlieBlich an einem bestimmten Platze in japan 
(Jakagimura) hergestellt und, da es fiir gewisse Zwecke sehr 
geschatzt ist, auch nach Deutschland eingefiihrt. Der Gerb
prozeB ist bekannt: Die Haute werden abwechselungsweise 
im Flusse gewassert, mechanisch bearbeitet, mit Raps!)l (bei 
llns R ii b!) I genannt) eingerieben, an die Sonne gelegt usw.; 
er dauert insgesamt 2 bis 4 Monate. Es wurde friiher vermutet, 
daB das Leder weiBgar sei, indem unter dem betreffenden 
Flusse ein Alaunbett liege. Diese an sich schon unwahrschein
liche Vermutung konnte j. PaBler 1) widerlegen, die Asche 
enthielt nur Spuren von Tonerde. Im iibrigen ergaben seine 
Analysen, daB "im japanleder ein Leder ohne jeden Gerbstoff 
vorliegt". Auch eine Untersuchung des japanleders durch 
W. E it n e r2) fiihrte zu dem Resultate, daB es "keinen Gerb
stoff enthalte, sondern als zugerichtete B1!)Be anzusprechen 
sei". Dem Raps!)} wurde nur die Eigenschaft zugeschrieben, 
das Stollen zu erleichtern. Die eigentliche Gerbewirkung solI 
die Sonne ausiiben, welche, unterstiitzt durch die mech,;mische 
Bearbeitung, die Hautfaser in der Weise verandere, daB das 
fertige Produkt mit Wasser nicht mehr quillt und beim nach
herigen Trocknen nicht hart wird. 

1) Collegium 1905, S.257. 
2) Der Gerber 1907, S.337. 

4* 
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Verf. 109 das zerkleinerte Leder zunachst mit Ather aus 
und erhielt 5,25 Proz. eines dicken gelben Oles. DaB dieses 
01 eine 0 x y d at ion hinter sich hatte, ergab ein Vergleich 
seiner Kennzahlen mit denjenigen frischen RiibOles. 

Saurezahl .. . 
jodzahl ... . 
Oxysauren, in Petrolather 

unH:islich, Proz. . . . . 

RiibOl 

2,8 
100,1 

0,8 

I 01 aus 
I japanleder 

60,9 
36,0 

26,6 

Die Verseifung des mit Ather extrahierten Leders ergab 
weiterhin an gebundenen Sauren: 

In Petrolather H:islich . 
" Ather " " Alkohol " 

Proz. j odzahl 

0,47 
0,44 
0,39 

47,2 
31,3 
27,3 

Insgesamt ergab das japanleder folgende Zusammen
setzung: 

Wasser .. 
Asche .. 
Losliches Fett . 
UnH:isliches Fett . 
Hautsubstanz . . 

16,4 Proz. 
0,5 " 
5,2 " 
1,3 " 

76,6 " 
100,0 Proz. 

Auf die wasser- und aschenfreie Trockensubstanz berechnet, 
findet man 1,7 Proz. Gerbstoff, also sogar noch etwas mehr 
als beim Biiffelleder (siehe oben), trotz der dort fehlenden 
Extraktion. Es war somit bewiesen, daB das japanleder schwach 
samischgar und daB das Rapsol als Gerbmittel aufzufassen ist. 
Es wirkt naturgemaB infolge seiner niedrigen jodzahl wesentlich 
schwacher als der Tran und auch noch viel schwacher als das 
Leinol (siehe S. 48f.), dieser Mangel wird aber teilweise aus
geglichen durch die intensive mechanische Bearbeitung, welche 
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die notwendige innige Beriihrung zwischen Gerbstoff .und 
Hautfaser herbeifUhrt, teiIweise durch das Sonnenlicht, welches, 
wie alle Autoxydationsprozesse, auch die Samischgerbung ganz 
wesentlich beschleunigt. 

Nachdem Engler!) seine Autoxydationstheorie auf
gestellt hatte, welche besagt, daB ungesattigte Verbindungen 
fUr jede Doppelbindung zwei Sauerstoffatome aufnehmen, 
daB aber die so entstandenen Superoxyde die Halfte des 
aufgenommenen Sauerstoffs an andere oxydable Substanzen 
(Akzeptoren) leicht wieder abgeben, nahm Verf. an (1903), 
daB auch die stark ungesattigte Tranfettsaure sich so verhalt, 
daB die Haut den aktiven Sauerstoff des primar entstandenen 
Peroxyds im status nascendi aufnimmt und sich gleichzeitig 
mit dem Rest des Peroxyds zu Samischleder verbindet. Auf 
einen derartigen Vorgang wurde per Analogie aus dem Verhalten 
der BIOBe gegen eine 0,1 proz. Lasung von iibermangansaurem 
Kali, welche als Verzagerungsmittel noch 2 Proz. Kochsalz ent
hielt, geschlossen. Es laBt sich deutlich verfolgen, wie diese 
Lasung bei ihrem allmahlichen Eindringen in die Haut redu
ziert wird, wahrend gleichzeitig das entstandcne Mangandioxyd 
sich auf der Hautfaser niederschlagt. SchlieBlich ist die BIOBe 
auf dem ganzen Querschnitt tiefbraun gefarbt. In Leder ist 
sie. allerdings nicht iibergegangen, beim Trocknen wird sie 
hart und blechig. 

Es wurde weiter angenommen, daB zu dem chemischen 
Prozesse, als dessen Produkt das Samischleder betrachtet 
wurde, auch die Carboxylgruppe der oxydierten Tranfett
saure notwendig ist, daB also nur die freien Tt anfettsauren 
gerbend wirken. Solche freien Fettsauren enthalt schon der 
zum Gerben verwendete Tran in ziemlicher Menge, auBerdem 
wird bei der Autoxydation des Tranes regelmaBig eine gewisse 
Menge Glycerin abgespalten, so daB der Degras mehr freie 
Fettsauren enthalt als der urspriingliche Tran. AIs SchluB
resultat ergab sich: Das Samischleder ist ein Salz, bei 
welchem die teilweise oxydierte Hautfaser die Rolle 

1) Berl. Ber. 33, 1101 (1900). 
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der Base, eine ungesattigte und ebenfaIIs teilweise 
oxyd ierte Tranfettsa ure die Roll e d er Sa u re sp ielt. 

Gegen diese chemische Auffassung wurde von seiten der 
Kolloidchemiker Einspruch erhoben. Sehr leicht machte es 
sich Ko pe c k y 1), welcher annahm, daB sich bei der Samisch
gerbung einfach eine diinne Fettschicht auf die Hautfaser 
niederschlage und sie dadurch in Leder verwandle. DaB diese 
Ansicht unhaltbar war, zeigte R. Griffiths2), indem er nach
wies, daB das Samischleder eine Behandlung mit verdiinnter 
Alkalilauge, welche obige Fettschicht auf15sen wiirae, ohne 
Ver~nderung aushalt. Stiasny nahm eine primare Adsorption 
und nachherige Oxydation des Fettes an. Auch Korner gab 
eine Autoxydation der ungesattigten Tranfettsauren zu, wies 
aber darauf hin, daB eine solche Autoxydation immer statt
findet, wenn Tran in diinner Schicht der Luft ausgesetzt wird. 
Dieser chemische ProzeB diene aber nur zur Erzeugung des 
eigentlichen Gerbstoffes in Form amorpher (kolloidaler) Oxy
dationsprodukte, welche alsdann von der Haut adsorbiert 
werden. Aber auch dieser Einwand konnte vom Verf. in seiner 
zweiten Arbeit (1909) widerlegt werden. 

Zunachst wurde gezeigt, daB tatsachlich das Glycerin des 
Tranes vollstandig iiberfliissig ist, daB vielmehr die freie Clupa
nodonsaure das eigentliche gerbende Agens ist 3). Die freien 
Fettsauren bieten den Vorzug, daB sie in alkoholischer Losung 
verwendet werden konnen, welche den geringen Wassergehalt 
der BloBe aufnimmt, eventuell kann letztere vorher alkoholgar 
gemacht werden. Stearinsaure, C1sH3602' ergab nur ein 
fettgares Leder, das durch FettlOsungsmittel wieder vollstandig 
entgerbt wird. Ebenso verhielt sich Olsaure. Dies stand im 
Einklang mit einem friiheren Befunde des Verf. 4), wonach 

1) Collegium 1907, S.278. 
2) Collegium 1908, S.47. 
3) Dadurch war eine von Procter herriihrende Hypothese widerlegt, 

nach welcher sich aus dem Glycerin des Tranes Acrolein als eigentlicher 
Gerbstoff bilden sollte. In der Tat nahm Procter spater diese Hypothese 
zuriick. 

') Chem.-Ztg. 17, 1453 (1893). 
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Olsaure, in feiner Verteilung der Luft ausgesetzt, keine Ge
wichtszunahme erleidet, wenigstens nicht im Verlaufe einiger 
Wochen. Erst die Fettsauren mit mehr als einer Doppelbindung 
und vor alIen Dingen die Clupanodonsaure mit ihren vier Doppel
bindungeIi waren fahig, unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs 
die BloBe in gelb gefarbtes und wasserbestandiges Samisch
leder iiberzufiihren. Sogar in Losung konnte die Gerbewirkung 
der Clupanodonsaure erzielt werden, wenn in diese Losung 
Luft eingeleitet wurde. DaB die Gerbung kein bloBer Ad
sorptionsprozeB ist, wurde dadurch gezeigt, daB aus samischgar 
gemachtem Hautpulver die gerbende Substanz durch Ver
seifung abgeschieden wurde. Sie wurde wohl aus ihrer alkoho
lischen Losung auf die Haut niedergeschlagen, aber ohne 
letztere in Leder iiberzufiihren. 

Die Meinung, die bei der Autoxydation entstehenden Per
oxyde wirken nur im status nascendi gerbend (siehe S. 48 u. 53), 
erwies sich als revisionsbediirftig; es gelang, diese Peroxyde 
darzustelIen, indem die fliissige Tranfettsaure in diinner Schicht 
langere Zeit der Luft ausgesetzt wurde. In dem stark ver
dickten Reaktionsprodukte lieB sich der aktive Sauerstoff 
durch Jodkalium nachweisen. Es erwies sich als ein vorziig
liches Gerbemittel, wenn aber der aktive Sauerstoff durch 
langeres Erhitzen oder durch Verseifung zerstort wurde, so 
konnte das Umlagerungsprodukt kein richtiges Samischleder 
mehr, sondern nur noch eine Scheingerbung zustande bringen. 

DaB der aktive Sauerstoff tatsachlich mit einer basischen 
Gruppe des Collagenmolekiils in Reaktion tritt, konnte dadurch 
gezeigt werden, daB die Peroxyclupanodonsaure auch mit 
Wolle und Seide reagiert, nicht aber mit Baumwolle. Die Frage, 
ob jene basische Gruppe eine primare, sekundare od er tertiare 
Aminogruppe ist, wurde offen gelassen, nachdem Bamberger 
in schonen Arbeiten 1) gezeigt hat, daB alIe diese drei Gruppen 
fahig sind, mit aktivem Sauerstoff in Reaktion zu treten. 
Lediglich, um durch Formeln anschaulicher zu wirken, wurde 
im Hautmolekiil eine primare Aminogruppe angenommen und 

1) Berl. Ber. 1898-1902. 
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die Samischgerbung zu der Reqktion zwischen Anilin und 
Chin on, welch letzteres bekanntIich auch als Peroxyd reagieren 
kann, in Beziehung gebrachtI). Wenn daher neuerdings G. Po
war n i n 2), welcher ebenfaIls die chemische Gerbetheorie ver
tritt, behauptet, es sei im CoIlagenmolekiil die Gruppe CO. N H, 
weIche aIlgemein bei der Gerbung in Reaktion trete, so hat 
Verf. gegen diese Behauptung, sobald sie bewiesen ist, nichts ein
zuwenden 8) und iiberlaBt der Zukunft die Losung dieser Frage. 

DaB auch die Carboxylgruppe der PeroxycIupanodon
saure zur Samischgerbung notwendig ist, konnte Verf. durch 
vergleichende Gerbversuche mit fliissiger Tranfettsaure und mit 
ihrem Athylester zeigen. Die Gerbung - unter Mitwirkung 
des Luftsauerstoffs - war im ersten FaIle normal, im zweiten 
nur gering. Aus der UnentbehrIichkeit der Carboxylgruppe 
wurde geschlossen, daB die erste Phase der Samischgerbung 
eine SalzbiIdung ist, indem sich die Carboxylgruppe der 
Peroxyclupanodonsaure an eine basische Gruppe des CoIIagen
molekiils anlagert. In der zweiten Phase reagiert dann der 
aktive Sauerstoff mit derselben basischen Gruppe (siehe spater) 
unter Wasseraustritt. Andererseits wurde aIlerdings ange
nommen (siehe S. 54 f.), daB hochmolekulare Fettsauren, weIche 
auBer der Carboxylgruppe keinen weiteren Sauerstoff enthaiten, 
mit dem CoIlagenmolekiil nicht in chemische Reaktion treten 
konnen. 

Diese letztere Annahme ist aber nach Versuchenvon 
F. GareIIi 4) nicht richtig. Nur die NeutraIfette iiben keinerlei 
gerbende Wirkung aus, sondern geben ledigIich fettgares Leder, 
dagegen werden auch freie gesattigte Fettsauren, z. B. Stearin
sa u re, von der Haut aufgenommen und chemisch gebunden. 
GareIIi filhrte seine Versuche zunachst in der Weise aus, 
daB die Haut mit einer wasserigen Losung der Ammoniak
seife 5 bis 6 Stun den geschiitteit und nachher mit MiIchsaure 

1) Vg!. auch Zeitschr. f. angew. Chem. 26, I, 328 (1913). 
2) Collegium 1914, S.633. 
3) Collegium 1914, S.707. 
4) R. Acad. des sciences de Turin 1910; Garelli und Aposto\o, 

Collegium 1913, S. 425. 
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behandelt wurde. Spater fand er, daB iiberhaupt kein LOsungs
mittel notig ist, sondern daB sich die Haut direkt durch Schiitteln 
mit den Fettsauren, mit Hilfe von Alkohol in Wasser suspen
diert, in Leder iiberfUhren laBt. Im FaIJe der Stearinsaure 
wurde ein Leder erhalten, das nach der Behandlung mit Ather 
noch 2,0 bis 2,6 Proz. gebundene Stearinsaure enthielt, die 
erst bei der Verseifung abgespalten wurde. Das Stearinleder 
war sogar gegen heiBes Wasser bis zu einem gewissen Grade 
bestandig. Garelli bestreitet daher die Angabe des Verf. 
(siehe S.54f.), daB Stearinsaure und Olsaure nicht gerbend 
wirken, er gibt aber zu, daB die ungesattigten Fettsauren mit 
mehr als einer Doppelbindung' energischer gerben. 

Die abweichenden Befunde Garellis miissen darauf zuriick
gefUhrt werden, daB Verf. ohne Schiittelapparat arbeitete. 
Es ist ja eine bekannte Tatsache, daB die mechanische Be
wegung aIJe Arten der Gerbung betrachtlich beschleunigt. 
Im iibrigen ist die G ar e 11 ische Stearingerbung sowohl fiir 
die physikalische als fUr die chemische Gerbetheorie von hohem 
Interesse. 

Schon Knapp hatte ein Stearinleder hergestellt, in
dem er alkoholgare Haut mit einer alkoholischen Stearinsaure
lOsung behandelte. Er fand es ziemlich weich und bestandig, 
die Gerbung erklarte er gem aB seiner aIJgemeinen Theorie 
durch eine "Umkleidung" der Fasern mit einer diinnen Stearin
schicht. Man konnte hiergegen Einspruch erheben, da ja sowohl 
der Alkohol als die Stearinsaure Kristalloide sind, aber bei 
der Garellischen Stearingerbung muB man auch vom chemi
schen Standpunkte aus zugeben, daB hier lediglich eine Um
kleidung vorliegen kann, weiI ja die verwendete Stearinsaure 
iiberhaupt nicht gelOst ist. Auch die Annahme einer Adsorption 
hat hier viel mehr fiir sich als in anderen Fallen. Aber wie 
woIIen die KoIIoidchemiker die Nichtumkehrbarkeit des Vor
gangs erklaren? Ein Obergang vom Sol- in den Gelzustand 
ist ausgeschlossen, da ja die Stearinsaure von Anfang an als 
Gel vorhanden ist. Auch eine sekundare chemische Veranderung 
ist ziemlich ausgeschlossen, denn die Stearinsaure ist weder 
einer Oxydation, noch einer Polymerisation fahig, eine Bildung 
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von Stearinsaureanhydrid find et nur unter erhOhtem Drucke 
stattI) und auBerdem ist dieses Stearinsaureanhydrid in Ather 
loslich. Da die NeutraJfette nicht gerbend wirken und da die 
Stearinsaure nur eine reaktive Gruppe, die Carboxylgruppe, 
enthalt, so kommt man mit zwingender Notwendigkeit zu der 
Annahme, daB eine Salzbildung, bzw. eine Kondensation 
zwischen dem Collagen- und dem Stearinsauremolekiil statt
gefunden haben muB. Diese Annahme erklart fern er zwanglos, 
daB auch entfettetes Samischleder bei der Verseifung mit 
alkoholischer Lauge noch petroliHherli:isliche Fettsauren liefern 
kann (siehe S. 50 und 52). 

Zusammenfassend wurde vom Verf. iiber die Vorgange bei 
der Samischgerbung folgendes ausgesagt. Das Gerbmaterial 
ist ein saurer Tran, der primare Gerbstoff eine 
stark ungesattigte Tranfettsaure 2), der sekundare 
ein Peroxyd dieser Fettsaure. Die Mitwirkung der 
Luft ist notwendig, das Licht wirkt beschleunigend. 

Neben der eigentlichen Gerbung findet in ge
ringerem oder groBerem MaBstabe eine Pseudo
gerbung statt, die aber auf das fertige Produkt 
ohne wesentlichen EinfluB ist. Der primare Pseudo
g e r b s toff be s t e h tau s 0 x ys a u r en, en t s tan den d u r c h 
Umlagerung iiberschiissiger Peroxyde, der sekundare 
aus Lactonen. 

Auf diese "Lactongerbung" soli zum Schlusse noch 
etwas naher eingegangen werden. In den primaren Autoxy
dationsprodukten nahm Engl er die symmetrische Atomgruppe 

I 
C-O 
I I 
C-O 
I 

1) Vg!. Albitzky, Chem. Zentralbl. 1899, I, S.1076. 
2) Man darf annehmen, daB auBer deI: Clupanodonsaure mit vier Doppel

bindungen regelmaBig auch noch ungesattigte Fettsauren mit drei Doppel
bindungen die Gerbewirkung ausiiben. Bei manchen Tranen, welche nur 
wenig Clupanodonsaure enthalten, kommen sie sogar hauptsachlich in 
Betracht. 
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an. Da die Umlagerungsprodukte der "Peroxysauren", die 
schon friiher (S.48) beschriebenen "Oxysauren" sowohl mit 
Phenylhydrazin als mit Essigsaureanhydrid reagieren, so nahm 
Verf. in diesen eine Ketoxygruppe 

1 
CO 
1 
CHOH 
1 

an. Nach spateren Mitteilungen von S tau din g e rl) sind aber 
beide Annahmen unzutreffend, vielmehr kommt den primaren 
Peroxyden die unsymmetrische Gruppe 

1 

C 
1)0=0 
C 
I 

zu. In der Tat bringt diese Formulierung die SondersteIIung 
des aktiven Sauerstoffatoms, das im FaIIe der Samischgerbung 
mit einer basischen Gruppe des Collagenmolekiils in Reaktion 
tritt, wesentlich besser zum Ausdruck. Den Umlagerungs
produkten der Peroxyde, also im vorliegenden Falle den "Oxy
sauren" (siehe S.48), schreibt Staudinger die symmetrische 
Gruppe 

zu. 

1 
C-O 
1 1 
C-O 

Verf. hat nun seinerzeit gefunden, daB eine derartige 
"Oxysaure" beim Erhitzen auf 1200 unter Schwarzfarbung 
und Gewichtsverlust in Alkohol teiIweise unlOslich wird. Ver
seift man aber den unlOsIich gewordenen Anteil mit alkohoIischer 
Lauge, so wird er in AlkohoI wieder IOsIich. Da die hochmole
kularen Fettsauren nur beim Erhitzen unter Druck Saure-

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 24, 1915 (1911). 
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anhydride liefern, so wurd'e auf eine Lactonbildung ge
schlossen. 

Wurde ferner in die alkoholische Uisung der obigen (nicht 
erhitzten) Oxysaure Hautpulver georacht, so schlug es unter 
Dunkelfarbung eine oetrachtliche Menge unHislicher Substanz 
auf sich nieder, welche durch Alkohol nicht mehr zu entfernen 
war. Dagegen lieBen Wolle und Seide die obige Uisung un
verandert. Es wurde daher auch hier wiederum auf Lacton
bildung und fern er darauf geschlossen, daB der tierischen Haut 
als ganz spezifische Eigenschaft die Fahigkeit zukommt, 
aus gewissen Substanzen katalytisch Wasser ab
zuspalten und die entstehenden amorphen An
hydroderivate auf si ch niederzuschlagen. Dies ware 
also ein physikalischer Vorgang, eine Art Adsorption, und die 
Wasserabspaltung aus den Oxysauren kann als eine Art Ver
dichtung des Adsorbens angesehen werden. Zu dem zweiten 
Schlusse lag ilbrigens auch noch ein zweiter Grund vor: aus 
einem mit ilberschilssiger Leinolfettsaure gegerbten Leder 
konnte ein in Petrolather Hisliches und vollstandig neutrales 
01 extrahiert werden. Da ferner die Oxysauren zwar kein 
richtiges Leder liefern, aber immerhin die Wasserbestandig
keit des Hautpulvers erhOhten, so wurde auch die Moglich
keit erwogen, daB die auf das Hautpulver niedergeschlagenen 
Lactone allmahlich mit dem Collagen sich chemisch ver
binden. 

Aber nachdem die Oxysauren noch eine Carboxylgruppe 
enthalten und nachdem diese direkt mit dem Collagenmolekill 
reagieren kann, so wird die Annahme einer Lactongerbung 
ilberfiilssig, vielmehr ware die den eigentlichen SamischprozeB 
begleitende Pseudogerbung einfach eine solche von del Art 
der Stearingerbung. Ein richtiges Samischleder kann sie aus 
dem Grunde nicht liefern, weil das zweite Stadium der echten 
Samischgerbung, namlich die Einwirkung des aktiven Sauer
stoffs - die Oxydation der Hautfaser - fehlt. Man sieht, 
daB durch die dankenswerten Arbeiten G are 11 i s die chemische 
Auffassung der Samischgerbung wesentlich vereinfacht wurde. 
Ob die Fahigkeit der katalytischen \\.:'asserabspaltung als eine 
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spezifische Eigenschaft der tierischen Haut bestehen bleibt, 
miissen weitere Untersuchungen lehren. 

Urn die erhaltenen Resultate auch praktisch zu verwerten, 
reichte Verf. im Jahre 1907 ein deutsches Patentgesuch auf 
die Oerbung mit freien Fettsauren anstatt mit Tranen ein. 
Dieses Oesuch wurde aber abschlagig beschieden, und zwar 
mit dem Hinweise auf die Veroffentlichung des Verf. aus dem 
Jahre 1903, aus welcher bereits hervorgehe, daB die Oerbe
wirkung den Fettsauren zukomme. Dagegen erhielten im Jahre 
1911 J. T. Wood und J. Lewkowitsch das englische Patent 
Nr. 13 125 mit folgenden Anspriichen: 

1. Die Umwandlung von Hauten in Samischleder mit 
Hilfe der Fettsauren, welche aus den handelsiiblichen Olen er
halten werden, wenn man sie in der in der Kerzen- und Seifen
industrie iiblichen Weise verseift. 

2. Anwendung der Fettkorper, welche aus den nach 1. 
gegerbten Hauten wiedergewonnen werden, zur Erzeugung von 
Degras, Moellon, Sodoil usw. 

Das Verfahren wurde in einer groBen englischen Leder
fabrik eingefiihrt und erg ab ein tadelloses Samischleder, da
gegen war das abfallende Sodoil dem friiheren nicht gleich
wertig. Dies wird begreiflich, wenn man beriicksichtigt, daB 
die zum Schmieren des lohgaren Leders dienenden Fette mog
lichst neutral sein sollen. Da aber naturgemaB das Abfall
produkt die Oerbung mit bezahlen muB, so wurde das Ver
fahren wieder aufgegeben. 

Es gibt auBer der Samischgerbung noch einen anderen 
technischen ProzeB, der auf der Autoxydation ungesattigter 
Fettsauren beruht, namlich das Trocknen des Leinols, 
bzw. der Leinolfirnisse und der Ollacke 1). Die am starksten 
ungesattigte Fettsaure des Leinols ist die Linolensaure, 
C18 H30 O2, mit drei Doppelbindungen. Sie steht somit in ihrer 
Oxydationsfahigkeit der Clupanodonsaure, C18 H28 O2, nach, 
auBerdem ist der Luftzutritt beim Trocknen der Firnisse in-

1) Naheres hierilber findet sich in des Verf. Buch: Die Chemie der 
trocknenden Oleo Berlin, Verlag von Jul. Springer, 1911. 
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sofern ein beschrankter, als dieselben auf groBere undurch
dringliche Flachen aufgestrichen werden, so daB die Luft nur 
von einer Seite einwirken kann. Infolgedessen werden schon 
seit dem Mittelalter die sogenannten Trockenstoffe oder 
Si k kat i v e zur katalytischen Beschleunigung des Trocken
prozesses angewandt. Ihr wesentlicher Bestandteil ist ein 
Metall, und zwar weitaus vorwiegend Blei, Mangan od er neuer
dings auch Kobalt. Zumeist werden die leinDl- oder abietin
sauren Salze der obigen Metalle verwendet, welche im LeinDl 
IOslich sind. Auch in der Samischgerberei wird man manchmal 
dadurch behindert, daB die Trane aus Mangel an Clupanodon
saure trage sind und nur langsam in den notwendigen Autoxy
dationsprozeB eintreten. Verf. hat nun gefunden, daB auch 
hier als Katalysatoren, als Sauerstoffiibertrager, die obigen 
drei Metalle an erster Stelle stehen, und erhielt daraufhin ein 
deutsches patenF) mit folgendem Anspruch: 

Verfahren der Samischgerbung, dadurch gekenn
zeichnet, daB in dem zur Gerbung verwendeten Trane oder 
anderem Ole oder in der zur Gerbung verwendeten Fettsaure 
eine gewisse Menge MetaII, vorwiegend Blei, Mangan; Ko
b a It, auf irgendeine Weise gelOst wird, welches alsdann den 
GerbeprozeB katalytisch beschleunigt. 

IV. Die vegetabiliscbe Gerbung. 

Die Loh- oder Rotgerberei, wie die Gerbung mit 
Pflanzenstoffen ebenfalls genannt wird, steht an wirtschaft
licher Bedeutung auch heute noch an erster Stelle, wenn auch 
das lohgare Leder in den letzten Jahrzehnten teilweise durch 
das Chromleder verdrangt wurde. 

Die pflanzlichen Gerbstoffe 

sind enthalten in Rinden (Eiche, Fichte, Mangrove), HDlzern 
(Eiche, Quebracho), Wurzeln (Canaigre), Blattern (Sumach), 
Friichten (Valonea, Myrabolane) oder pathologischen, durch 

1) D. R.-P. Nr. 252 178 vom 6. August 1911. 
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Insekten verursachten AuswOchsen (GalUipfelgerbstoff oder 
Tannin, Knoppern). Von gemeinsamen physikalischen Eigen
schaften zeigen sie die Uislichkeit in Wasser und einen ad
stringierenden Geschmack dieser Losung, von gemeinsamen 
chemischen Eigenschaften einen schwach sauren Charakter, 
eine dunkle Farbung der Losung durch Eisensalze und eine 
Fallung derselben durch Leim, Alkaloide, Bleiessig. 

Uber die chemische Konstitution der pflanz
lichen Gerbstoffe wissen wir no ch nichts Sicheres. Knapp 
schrieb wortlich: "Die den Harzen nahestehenden, aber 
in Wasser IOslichen Korper, wie Gerbsaure und Pikrin
saure, werden von der Hautfaser mit groBter Energie nieder
geschlagen. " 

Ko rn e r definierte die pflanzlichen Gerbstoffe als "eigen
tOmliche Carboxylderivate von cyklischen Kohlenhydraten, die 
in naher Beziehung zu aromatischen Phenolcarbonsauren und 
zur Terpenreihe stehen". Ferner bezweifelte er, daB sie eine 
freie Carboxylgruppe enthalten, sie seien eher Lactone. 

Auch M. Nierenstein 1) faBt sie nicht als Carbonsauren, 
sondern als "Bisauren" bzw. Ester von Oxysauren auf. Als 
ihre hypothetische Muttersubstanz kann man das "Tannon", 
C6 Hs . CO. 0 . C6 Hs, und als leimfallende und gleichzeitig 
gerbende (tannophore) Gruppe die Gruppe CO. 0 ansehen. 

Stiasny meinte, daB eine erweiterte Kenntnis der chemi
schen Konstitution der pflanzlichen Gerbstoffe zwar wOnschens
wert sei, aber fOr das Verstandnis der Gerbvorgange nur wenig 
Nutzen bringen werde, weil diese Konstitution beim ersten 
und hauptsachlichsten Stadium der Gerbung keine RoUe 
spiele, sondern nur fOr die. sekundaren Veranderungen des 
adsorbierten Gerbstoffs in Betracht komme. 

Viele Gerbstoffe sind G I u cos id e, und der Zucker kann, 
auch wenn er im Verlaufe der Gerbung abgespalten wird 2), 

1) Collegium 1904, S.399; 1905, S.21, 221. Genau genom men ist 
das "Tannon" nichts anderes als Benzoesaure-Phenylester. D. Verf. 

2) Ob dies ganz allgemein schon bei der Aufnahme des Gerbstoffs 
durch die Haut geschieht, ist nicht bekannt, trotzdem es fUr die Theorie 
der vegetabilischen Gerbung von groBer Bedeutung ware. 
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bei der Gerbung insofern eine Rolle spielen, als er in Milchsaure 
iibergeht, welche auf die Haut schwellend wirkt. Er ist manch
mal schwer nachzuweisen, z. B. wurde bei dem auBerhalb der 
Lederindustrie bekanntesten Gerbstoffe, dem Tan n i n der Gall
apfel, jahrzehntelang dariiber gestritten, ob es ein Glucosid 
ist oder nicht. Erst vor kurzer Zeit haben Emit Fischer und 
Karl Freudenbergl) die Frage in positivem Sinne gelOst, das 
Tannin ist sehr wahrscheinlich Pentadigalloylglucose, C76 H52 0 46 
bzw. CSH70S[CsH2(OHh. CO. O. CSH2(OHh. COls. 

Wie das Tannin enthalten auch alle anderen pflanzlichen 
Gerbstoffe als Bausteine Polyphenole. Man erhalt die letzteren 
bei der trockenen Destillation der Gerostoffe, und zwar ent
wed er Brenzkatechin (1,2-Dioxybenzol), CSH4(OH)2' oder 
Pyrogallol (1, 2, 3 -Trioxybenzol), C6H3 (0 H):,. Demnach 
teilt man, gemaB dem Vorschlage von Stenhouse2), die Gerb
stoffe in zwei groBe Klassen ein, in Brenzkatechingerbstoffe 
und Pyrogallolgerbstoffe. Beide zeigen charakteristische Unter
schiede. Die Brenzkatechingerbstoffe geben mit Eisen
salzen mehr griinschwarze Farbungen bzw. Niederschlage, sie 
werden geHillt durch Bromwasser, sowie beim Kochen mit 
Formaldehyd und Salzsaure 3). Die Pyrogallolgerbstoffe 
geben mit Eisensalzen mehr blauschwarze Farbungcn, sie 
werden durch Bromwasser und Formaldehyd nicht gefallt. 
Die bekanntesten Brenzkatechingerbstoffe sind diej enigen des 
Quebrachoholzes, der Fichten- und Mangrovenrinde, 
die bekanntesten Pyrogallo\gerbstoffe sind diejenigen des 
Eichen- nnd Kastanienholzes, der Valonea und Myra
bolane, des Sumachs. Die Eichenrinde enthalt sowohl 
einen Brenzkatechin- als auch einen Pyrogallolgerbstoff. 

Der Hauptgrund dafiir, daB die chemische Konstitution 
der pflanzlichen Gerbstoffe noch nicht ergriindet wurde, ist 
ihre groBe Veranderlichkeit. Sie sind weder gegen das Wasser, 

1) Berl. Ber. 45, 915, 2709 (1912); 43, 1116 (1913). 
2) Berl. Ber. 7, 126 (1874). 
3) Diese von Stiasny (Der Gerber 1905, S.186, 202) aufgefundene 

Reaktion ist fUr die Unterscheidung der einzelnen Gerbstoffe von gro6er 
Bedeutung geworden. 
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noch gegen den Luftsauerstoff bestandig, die betreffenderi 
Umwandlungsprodukte begleiten den Gerbstoff in geringeren 
oder groBeren Mengen schon in der Pflanze und erschweren 
seine Untersuchung. Auch bezilglich dieser Umwandlungs
produkte zeigen die Brenzkatechin- und Pyrogallolgerbstoffe 
charakteristische Unterschiede. 

Die Umwandlungsprodukte der Brenzkatechingerbstoffe 
heiBen Phlobaphene (Gerberrot). Es sind amorphe, dunkel 
gefarbte, in Wasser teilweise schwer IOsliche Substanzen. Ihnen 
verdankt das lohgare Leder seine charakteristische Farbung, 
denn die rein en, unveranderten Gerbstoffe sind wahrscheinlich 
samt und sonders farblos und wilrden daher ohne die Phloba
phene auch ein farbloses Leder Iiefern. Nach dem Vorgange 
von Et t i betrachtete man die Phlobaphene frilher als Anhydro
derivate der Gerbstoffe, heute werden sie ziemlich allgemein 
als Oxydationsprodukte derselben angesprochen. Eine der
artige Oxydation, besonders diejenige durch den Luftsauerstoff, 
schlieBt ja auch eine nachfolgende Wasserabspaltung keines
wegs aus. 

Th. Korner 1) fand den reinen, farblosen Quebracho
gerbstoff so leicht oxydabel, daB er sich "unter den Handen 
des Experimentators verandert". Durch Einleiten von Luft 
in seine wasserige Losung lieB er si ch in das Phlobaphen ilber
fiihren, das aber in seiner chemischen Zusammensetzung nur 
geringe Unterschiede vom Gerbstoff ergab. Korner ver
mutete daher, daB bei der Oxydation nicht Sauerstoff addiert, 
sondetn Wasserstoff abgespalten werde. M. Nierenstein 2) 

erhielt bei der Destillation des Quebrachophlobaphens mit 
Zinkstaub Anthracen und vermutete daher, daB es der R u f i
gallussaure (Hexaoxyanthrachinon) nahe stehe. Auch beim 
Einleiten von Luft in die wasserige LOsung des Mangrove
gerbstoffs fan den Nierenstein und Webster 3), daB der 
Phlobaphengehalt und die Dunkelfarbung standig zunahmen, 
wahrend der Gehalt an durch Hautpulver absorbierbarem Gerb-

1) Oer Ledermarkt 1897, Nr.37, 40, 53. 
2) Berl. Ber. 41, 4575 (1907). 
3) Zum Mechanismus der Phlobaphenbildung. Collegium 1909, S.337. 

Fah r ion. Neuere Gerbemethoden. 5 
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stoff abnahm. Durch verschiedene Oxydationsmittel konnten 
aus dem Gerbstoff zwei verschiedene Phlobaphene erhalten 
werden. Das ex-Phlobaphen liefert bei der Zinkstaubdestilla
tion Diphenylmethan, beim Kochen mit verdiinnter Schwefel
saure geht es in das j3-Phlobaphen iiber, welches bei der 
Zinkstaubdestillation Anthracen liefert. Ni er ens t e i n kommt 
daher zu der Auffassung, daB die Phlobaphenbildung zum Teil 
auf Oxydations-, zum Teil auf Anhydratationsvorgangen be
ruhe, und stellt ihren Verlauf folgendermaBen schematisch dar: 

("jCX,-/,- /""/ CO"" / "" /""/ C 0",/"" 

I I I I I I I I i I) I HOocl I I ' 
"') HOOC",,-/ ""-/ ""/ ""/"" C 0/'" OH OH OH 

I. Gerbstoff. I I. a-Phlobaphen. I I I. p-Phlobaphen. 

Die Phlobaphene sind wegen ihrer dunklen Farbe bei den 
Gerbern im allgemeinen nicht beliebt. Andererseits hat aber 
Bottingerl) die Behauptung aufgestellt, daB nur diejenigen 
Gerbstoffe richtiges Leder !iefern konnen, welche Phlobaphene 
zu bilden vermogen. Zu dieser Behauptung war er allerdings 
dadurch gekommen, daB er beim Ausziehen von lohgarem Leder 
mit Lauge nur Phlobaphene fand, und Korner wendet daher 
ein, daB bei dieser Behandlung auch die Gerbstoffe in Phloba
phene umgewandelt werden. Ferner laBt sich gegen Bot
tingers Behauptung einwenden, daB auch mit bloBen Pyro
gallolgerbstoffen ein gutes Leder zu erzielen ist. 

Die Umwandlungsprodukte der Pyrogallolgerb
stoffe unterscheiden sich von den Phlobaphenen durch ihre 
helle Farbe, in Wasser sind sie sehr schwer IOslich. Sie ent
stehen als Niederschlag, wenn man die wasscrige Losung der 
Pyrogallolgerbstoffe an der Luft stehen laBt. Dieser Nieder
schlag heiBt bei den Gerbern "Blume", er bildet sich auch 
auf bzw. in den betreffenden Ledern und ist wegen seiner 
hellen Farbe nicht unbe!iebt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 202, 269 (1885). 
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Auch mit den Vorgangen bei der BiIdung der Blume hat 
sich seit einigen 10 Jahren M. Nierenstein 1) eingehend be
schaftigt. Er zeigte, daB die Blume in den meisten Fallen aus 
Ellagsaure, C14 H 6 0 S' besteht. Diese Saure ist schon seit 
langer Zeit bekannt, sie entsteht aus der Gallussaure und aus 
dem Tannin durch Oxydation. Ihre Konstitution wurde durch 
C. Graebe 2) endgultig festgelegt als 

H /CO. 0"" OH 
HO/--""---/-- ""/OH 

""_/ ""-
HO ""0. CO/ H 

Nierenstein unterscheidet vier verschiedene Moglich
keiten der Bildung der Ellagsaure: 

1. Durch Oxydation der Digallussaurekomponente 
des Gerbstoffgemisches. Tannin gibt oei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd Ellagsaure, als Zwischenprodukt konnte 
L u t e 0 sa u r e (Pentaoxybiphenylmethylolidcarbonsaure), 

/CO.O"" 
C14 H s 0 9 bzw. C6 H(OHh----C6 H(OH)2. COOH, 

isoliert werden. Beide Sauren liel3en sich auch aus Myrabolanen 
durch Ausziehen mit heiBem Pyridin isolieren, die Luteosaure 
geht beim Kochen mit lOproz. SodalOsung in Ellagsaure uber. 

2. Durch Abspaltung der Luteosaure aus ihrem 
Glucosid und Obergang der freien Luteosaure in Ellagsaure. 
Die aus Myrabolanen nach Lowe 3) dargestellte Ellagengerb
saure, welcher dieser Autor die Formel C14H lOOlO zugeschrieben 
hatte, erkannte Nierenstein als ein Diglucosid der Luteosaure 4) 

.. . (C HO) -+- 3 H 0 
CO. C6 H(OH)a } 
O. C6 H(OHh.COOH 6 1052 2' 

1) Collegium 1905, S. 21; Berl. Ber. 41, 3015 (1908); Chem.-Ztg. 33, 
87 (1909); Berl. Ber. 43, 1267 (1910); 44,837 (1911); Collegium 1914, S.464. 

2) Berl. Ber. 36, 212 (1903). 
3) Zeitschr. f. anal. Chem. 14, 44 (1875). 
4) Schon Zolffel [Arch. d. Pharm. 229, 123 (1891)] fand in den Myro

bolanen ein leicht zersetzbares Olucosid der Digallussaure, daneben aber 
noch die Ellagengerbsaure, C14 H10 0 10, lInd etwas freie Oallllssallre. D. Verf. 

5* 
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3. Durch Aufspaltung von Kondensationspro
d ukt en der Ellagsaure und Gallussaure in ihre Komponenten. 
Auch die letztere Saure fand Nierenstein unter den Abbau
produkten des Myrabolanengerbstoffs. Ferner gelang es ihm, 
die Tetragalloylellagsaure, C22H42024' synthetisch dar
zustellen. Sie erwies sich als ein richtiger, leimfallender und 
eisenblauender Gerbstoff. Beim Erwarmen mit verdiinnter 
Schwefelsaure geht sie in Ellagsaure iiber. 

4. Durch Enzymwirkung auf den Kern der Luteosaure. 
Ein mit kochendem Wasser hergestellter Knoppernauszug gibt 
keine Blume, wohl aber ein mit kaltem oder maBig warm em 
Wasser gewonnener. Analog fanden auch PaBler und Hoff
m ann 1), daB ein wasseriger Myrabolanenauszug keine Blume 
bildet, wenn er sterilisiert wird. In der Blume nicht sterili
sierter Ausziige fanden sie auBer Ellagsaure auch noch Ch e b u
linsaure, C2sH24019 oder C2sH220192), welche unter dem 
Einflusse des Wass~rs allmahlich Gallussaure abspaltet. Da 
die letztere bekanntIich nicht gerbt, so kann obige Umsetzung 
e.inen Gerbstoffverlust bis zu 20 Proz. verursachen. 

Die G er b ex t r a k t e. 

Einen groBen Fortschritt fUr die praktische Gerberei be
deutete die Einfiihrung der Gerbextrakte. Es geht allerdings 
zu weit, wenn man diese EinfUhrung als einen wissenschaft
lichen Fortschritt preist, wie dies ofters geschieht, es waren 
vielmehr lediglich praktische Griinde, welche zu einer Arbeits. 
teilung in der Art fUhrten, daB besondere Fabriken die Zer
kleinerung und Extraktion der Gerbmaterialien vornahmen 
und dem Gerber die eingedickten Ausziige anboten. Das Que. 
bra c h 0 h 0 I z, das seit einigen J ahrzehnten in groBen Mengen 
aus Argentinien nach Deutschland eingefiihrt wird und fiir die 
Extraktindustrie das hauptsachlichste Rohmaterial bildet, ist 

1) Ledertechnische Rundschau 5, 129 (1913). 
2) Wenn die (kristallisierbare) Chebulinsaure, wie frUhere Autoren 

angaben, ein Kondensationsprodukt von Ellagengerbsaure und Gallussaure 
ist, so mUBte sie sogar die Formel C28 H2o 0 19 haben: 

C28 H2o 0 19 + H2 0 = 2 C7 Hs 0 5 + C14 H10 0 10, 
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hart und daher schwer zu zerkleinern und die Auszuge be
durfen einer Reinigung. 

An si ch ist die Herstellung der Gerbextrakte eine 
einfache Sache, das zweckentsprechend zerkleinerte Material 
wird mit heiBem Wasser ausgezogen, und die Auszuge werden 
zur Vermeidung einer Oxydation im Vakuum eingeengt. Dabei 
scheidet sich infolge der Verminderung des Losungsmittels ein 
Teil der schwer IOslichen Phlobaphene aus, ferner auch harz
artige und andere Verunreinigungen, so daB der Extrakt einer 
Klarung bedarf, wenn er in Wasser vollstandig IOslich sein 
soli. Als bestes Klarungsmittel erwies si ch das B I u t (System 
Go n dolo), neuerdings werden auch and ere Mittel empfohlen, 
z. B. Harzseife oder die umgewandeJte Proteinsubstanz der 
Sojabohne 1). Aber eine derartige Klarung bringt naturgemaB 
fur den Extraktfabrikanten Verluste, wahrend dem Gerber 
daran Iiegt, klarlOsliche Extrakte zu erhaJten. Dies fiihrte zu 
Differenzen, wobei die Extraktfabrikanten betonten, daB auch 
schwer IOsliche und sogar unlOsliche Gerbstoffe Leder Iiefern. 
Dies wird auch ziemlich allgemein zugegeben, nachdem schon 
K nap p gezeigt hatte, daB die Haut sich auch mit wasser
unlOslichen Korpern verbinden kann. Immerhin suchten die 
Extraktfabrikanten auch nach Abhilfsmitteln. 

Das erste derartige Mittel bestand darin, daB sie den 
Extrakten bzw. dem Extraktionswasser eine geringe Menge 
Alkali zusetzten. Aber die betreffenden Extrakte und auch die 
damit crhaJtenen Leder zeigten eine unangenehme dunkle 
Farbe, und wenn die alkalischen Bruhen mit sauren gemischt 
wurden, so fiel ein Teil der Phlobaphene wieder aus. 

Einen wirklichen Fortschritt brachte alsdann die Ver
wen dung von Reduktionsmitteln, besonders S u If i ten und 
BisuIfiten. Am bekanntesten wurde das Verfahren von 
Lepetit, Dollfus und Gansser 2). Die betreffenden Ex
trakte, die heute allgemein als "sulfitierte" bezeichnet werden, 
weisen auf den ersten Blick groBe Vorzuge auf, sie sind von 

1) E. Dammer, D. R.-P. Nr. 274 974. 
2) D. R.-P. Nr. 91 603 (1897). 
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heller Farbe und saurer Reaktion, schon in kaItem Wasser 
volIkommen lOslich und ihr Gerbstoff dringt sehr rasch in die 
Haut ein. Andererseits werden ihnen aber auch Nachteile zu
geschrieben, sie sollen schweflige Saure in freier Form enthaIten 
oder wenigstens beim Vermischen mit sauren GerbebrOhen 
solche abspalten. Die schweflige Saure wird von der Haut auf
genommen und geht durch Oxydation in Schwefelsaure Ober, 
welche das fertige Leder im Laufe der Zeit brOchig machP). 
Von den Herstellern wird dies bestritten, ein Teil der schwefligen 
Saure werde organisch gebunden, der nicht gebundene Anteil 
werde bei der Gerbung wieder ausgewaschen 2). 

Uber die Vorgange bei der Sulfitierung hat R. Le pet i P) 
gearbeitet. Er konstatierte, daB beim Ansauren eines sulfi
tierten Quebrachoextraktes nicht mehr die Gesamtmenge der 
angewendeten schwefligen Saure entweicht, also ein Teil 
chemisch gebunden wurde. Er vermutet die Bildung von Sulfo
sauren, zweifeIt aber nicht daran, daB daneben auch Reduk
tionsvorgange stattfinden. Natriumsulfit wirkt schon bei 
niedrigerer Temperatur als Natriumbisulfit, aber die Produkte 
reagieren alkalisch und dunkeln rasch nach, sind daher ohne 
Ansauern nicht zu verwenden. Interessant ist schlieBlich noch 
die Angabe, daB zu stark sulfitierte Extrakte eine mangel
hafte Gerbewirkung zeigen, Le pet i t glaubt daher mit B ot
tin g e r (siehe S. 66), daB eine gewisse Menge von Phlobaphenen 
fOr eine gute Gerbung notwendig seien. 

Einige interessante Versuche mit sulfitierten Extrakten hat 
auch Stiasny4) angestellt. Er vermutete zuerst, daB das 
groBere Diffusionsvermogen und die raschere Gerbewirkung 
dadurch verursacht, seien, daB manche (z. B. die holzartigen) 
Extraktivstoffe des Quebrachoholzes, die bei der Adsorption 
hemmend wirken, durch den SulfitierungsprozeB zerstort 
werden, analog wie bei der Darstellung der Sulfitcellulose eine 
Zerstorung vieler Holzbestandteile erfolgt. Der Versuch be-

1) Vg\. z. B. J. PaBler, Collegium 1903, S.66. 
2) Vg\. z. B. Lepetit und Satta, Collegium 1904, S.311. 
3) Collegium 1903, S. 225. 
4) Collegium 1908, S.152; 1910, S.142. 
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statigte aber die obige Vermutung nicht, es konnte keine deut
liche Verminderung od er Verzogerung der Gerbstoffaufnahme 
durch Zusatz von Nichtgerbstoffen konstatiert werden. Dem
entsprechend konnte aber Stiasny auch spater nachweisen, 
daB das Diffusionsvermogen des Quebrachogerbstoffs durch 
das Suifitieren nicht erhoht, sondern verringert wird. Er 
erklart dies damit, daB nur die Nichtgerbstoffe rasch in die 
Haut eindringen, wahrend durch die Sulfitierung hochkoIIoidale, 
wenig IOsliche Teile in Losung gebracht werden, die im ge
wohnlichen Extrakte beim Abkiihlen der Briihe zur Abscheidung 
gelangen, und daB diese langsam diffundierenden Teilchen die 
Diffusionskraft des Gesamtgerbstoffs herabdriicken. 

L. Poll a k 1) fand, daB mit fortschreitender Sulfitierung 
die Loslichkeit des Quebrachogerbstoffs in Essigather abnimmt, 
und schlieBt daraus auf tiefgehende chemische Veranderungen. 

AuBer der Schwefelsauregefahr (siehe S. 70) wird bei den 
sulfitierten· Extrakten auch eine ungeniigende Gerbewirkung 
bzw. ein geringes "Rendement" bemangelP). Nach E. O. 
Sommerhoff3) ist die Ursache hierfiir ein teilweiser Abbau 
des schwer IOslichen Quebrachogerbstoffs zu zuckerartigen 
Stoffen, welche von der Haut nicht aufgenommen werden. 
Er schreibt dem Natriumbisulfit eine dreifache Wirkung zu: 

1. AIs cin die Diffusionsvorgange in der Haut erleichternder 
Elektrolyt, wobei es eine ahnliche RoIIe wie das Kochsalz in 
der Mineralgerbung spieIt. 

2. AIs schwefelhaItiges Sulfid, wobei es den Zug fur Gerb
stoffe auf die Haut begiinstigt. 

3. Durch seine reduzierende Eigenschaft, wobei es als 
Konservierungsmittel und DekolorationsmitteI fiir den Gerbstoff
extrakt dient. 

Als . Beweis dafiir, daB das Bisuifit in erster Unie redu
zierend wirkt, kann man wohI den folgenden interessanten 

1) Collegium 1912, S.29. 
2) Vg!. z. B. H. Franke, Collegium 1910, S.200; W. Appelins, 

Collegium 1912, S.8. 
3) Collegium 1913, S.484; 1914, S.81. 
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Versuch Sommerhoffs ansehen. Er lieB eine Losung von 
schwer IOslichem, festem Quebrachoextrakt zusammen mit 
Schwefel (10 Proz. des Extrakts) und mit Hauten im GerbfaB 
rotieren. Beim Offnen zeigte sich ein intensiver Geruch nach 
schwefliger Saure, entstanden aus dem Schwefel. Sommerhoff 
laBt es allerdings dahingestellt, ob der zur Oxydation notige 
Sauerstoff aus der Luft oder aus dem Extrakte stammt. 

AuBer dem Quebrachoextrakt wurde fUr Deutschland be
sonders der Mangroveextrakt von Interesse, weil die Man
grove in ausgedehnten Waldern in unseren Kolonien, besonders 
in Deutsch-Ostafrika, vorkommt. Die Rinde enthait bis zu 
42 Proz. Gerbstoff, der fOr den Gerber sehr billig zu stehen 
kommt, aber den Nachteil hat, daB er dem Leder eine aus
gesprochen rote Farbe erteilt. Aus diesem Grunde erlieB die 
Deutsche Kolonialgesellschaft ein Preisausschreiben zur Her
stellung eines "Mangroveextraktes, der dem Leder eine mog
lichst helle Farbe gibt, die auch unter dem EinfluB des Lichtes 
nur wenig nachdunkeit". Es wurden auch verschiedene Re
duktionsmittel vorgeschlagen, z. B. Chromoxydulsalze und 
aktiviertes Aluminium, doch scheinen sich dieselben nicht 
bewahrt zu haben, man hilft sich vielmehr dadurch, daB man 
den dunklen Mangroveextrakt mit helleren Extrakten, be
sonders Quebrachoextrakten, mischt. Da beide Gerbstoffe zur 
Klasse der Pyrogallolgerbstoffe gehOren, so wurde eine spezielle 
Methode zu ihret Unterscheidung notwendig. Van Gijn und 
van der Waerden l ) fanden, daB der Quebrachogerbstoff 
zwar Pentosen, aber nur Spuren von Mcthylpentosen, 
dagegen der Mangrovegerbstoff groBe Mengen von Methyl
pentosen enthalt. Bei der Destillation mit 12 proz. Salzsaure 
liefern die Pentosen Furfurol, die Methylpentosen Methyl
furfurol, die si ch im Destillat bestimmen lassen. Eine andere, 
von R. La u ff m ann 2) vorgeschlagene Methode beruht darauf, 
daB der Mangrovegerbstoff durch ein Gemisch von molybd8n
saurem Ammoniak und Salmiak fast vollstandig ausgefiHlt 

1) Collegium 1913, S.639. 
2) Collegium 1913, S. 10. 
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wird, der Quebrachogerbstoff, auch in sulfitierten Extrakten, 
nur teilweise. Beide Methoden sind aber ihrem Werte nach 
zurzeit noch umstritten. 

Schnellgerbung. 

Lohgares Leder guter Qualitat muG satt durchgegerbt 
sein, es muB so viel Gerbstoff enthaiten, aIs es binden kann. 
Dieses Ziel Iiegt aber auch im wohIverstandenen Interesse des 
Gerbers, weil das lohgare Leder ausschlieBlich nach Gewicht 
gehandelt wird. Nun ist es eine alte Erfahrungstatsache, daG 
man, urn der Haut ein Maximum an vegetabilischem Gerbstoff 
einzuverleiben, mit diinnen Gerbstofflosungen beginnen und 
deren Konzentration sukzessive steigern muB. J. v. S ch rod er l) 
nannte dies die "goldene Grundregel der Gerberei". 

Nun war vor Einfiihrung der Gerbextrakte die Herstellung 
hochkonzentrierter Gerbstofflosungen mit Schwierigkeiten ver
bunden und die letzten und starksten Losungen wurden aus
schlieBlich in Form der sogenannten "Versenke" in den 
"Gruben" zur Anwendung gebracht. Die Grubengerbung 
unterscheidet sich von der "Briihengerbung", deren einzelne 
Stadien "Farbengange" heiGen, dadurch, daB die Extraktion 
des Gerbematerials mit der Gerbung kombiniert wird. In die 
Grube kommt zunachst eine Schicht des zerkleinerten Gerbe
materials - friiher ausschlieBlich Eichenlohe -, hierauf eine 
Haut, auf diese wieder eine Schicht Gerbematerial usw., dazu 
eine verhaitnismaBig geringe Menge Wasser bzw. anderweitig 
erhaltene Gerbbriihe. Alsdann werden die Gruben abgedeckt, 
so daB die Luft so gut wie voIIstandig abgeschlossen ist. Da 
der Gerbstoff, welcher der Gerbbriihe entzogen und von der 
Haut aufgenommen, aus dem Gerbematerial sofort wieder er
setzt wird, so ist die Konzentration der Gerbstofflosung bei 
der Grubengerbung konstant und eine weitere Steigerung 
dieser Konzentration htichstens dadurch moglich, daB die 

1) j. v. Schroder war Professor an der Forstakadernie Tharand. 
Er starb, fUr seine Freunde viel zu frUh, irn jahre 1895. Er hat sich urn das 
AufblUhen der Gerbereichernie und urn die deutsche Lederindustrie un
vergangliche Verdienste erworben. 
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Temperatur etwas in die Hohe geht, im umgekehrten FalIe 
wird die Konzentration sogar vermindert. Daher rOhrt die 
lange Dauer der Grubengerbung; ausschlieBlich mit Eichenlohe 
gegerbtes SohlIeder erforderte frO her zu seiner FertigstelIung 
Ober ein Jahr Zeit. Natiirlich bedeutet eine derartig lange 
Gerbedauer fOr den Gerber einen groBen Zinsverlust und ent
spricht nicht der intensiven modern en Arbeitsweise. Es ist 
daher begreiflich, daB zahlreiche Versuche zur AbkOrzung der 
Gerbedauer gemacht wurden, und ebenfalIs begreiflich, daB 
diese Versuche ofters auf Abwege fiihrten. P. v. Schroderl) 
auBerte hierOber folgendes: "Es wird kaum ein physikalisches 
oder chemisches Hilfsmittel geben, das nicht zur Erreichung 
einer AbkOrzung des Gerbeprozesses versucht wurde. Die 
einen versuchten es durch Bewegung der Haute in den Briihen, 
die anderen durch Bewegung der Brilhen, die dritten ver
einigten beides. Hier soUte es die Erwarmung der BrOhen tun, 
dort eine hohe Konzentration der Gerbstofflosung. Weiter 
versuchte man es mit einem luftverdOnnten Raume Ober den 
BrOhen, sofort komprimierten andere die Luft. Wieder andere 
preBten die BrOhen mechanisch in die Haute. Besonders die 
Elektrizitat solIte einen beschleunigenden EinfluB haben. End
lich setzte man chemische S"toffe den Brilhen zu: Kochsalz, 
Bittersalz, Alaun, Soda, Sauren, Terpentinol, Petroleum, 
Alkohol usw. Aber keiner der glOcklichen Erfinder kann sich 
darOber Rechenschaft geben, ob und weshalb diese Mittel 
etwas notzen oder nicht, denn die wissenschaftlichen Grund
lagen dieser Vorgange sind noch so gut wie volIig in Dunkel 
gehOUt. " 

Die meisten dieser Vorschlage scheiterten natiirlich am 
Kostenpunkte, manche machten aber vorObergehend viel von 
sich red en und schienen groBe Aussichten zu haben. Dies gilt 
besonders von der elektrischen Gerbung2), fOr welche vor 
einigen 20 Jahren eine intensive Propaganda gemacht wurde 
und die sogar heute noch zeitweilig wieder auftaucht. Pro c t er 

1) Collegium 1902, S. 19. 
2) Vg!. z. B. D. R.-P. Nr. 41 516, 56948, 72 053. 
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auBerte sich dahin, daB der elektrische Strom eine ErhOhung 
der Diffusion und gleichzeitig eine Erwarmung der Gerbe
fliissigkeit bewirke, daneben aber auch eine partielle Zersetzu~ 
des Gerbstoffs. Nach Nierenstein 1) beschleunigt Wechsel
strom den GerbeprozeB uberhaupt nicht, Gleichstrom be
schleunigt ihn zwar, filhrt aber einen Teil der Gerbstoffe in 
Nichtgerbstoffe uber. 

Gute Resultate scheinen zuzeiten mit dcr Gerbung un t er 
Druck erreicht worden zu sein. Ed. Nihoul 2) untersuchte 
ein Lederstiick, das unter erhOhtem Druck mit einem ganz 
schwachen Eichenrindenauszug in 60 Stunden gegerbt worden 
war. Es enthielt bei 51,1 Proz. Hautsubstanz nur 27,9 Proz. 
gebundenen Gerbstoff, zeigte aber eine sehr hohe ReiBfestig
keit. Weniger gunstig scheint Nihoul die Gerbung im Va
k u u m beurteilt zu haben, dagegen wird noch ganz neuerdings 
in einer amerikanischen PatentschrifP) behauptet, daB die 
Gerbedauer von 5 Monaten auf 2 Tage reduziert werden konne, 
wenn man den Druck im GerbegefaB derart reduziere, daB 
zwar das Wasser in den Poren der Haut siede, dagegen die 
Gerbeflussigkeit noch nicht. 

Bei der elektrischen Gerbung (siehe ob en) wurde otters 
eine beobachtete gunstige Wirkung dem Strome zugeschrieben, 
die in Wirklichkeit der Bewegung der Haute zukam. In 
den sogenannten Treib- oder Haspelfarben wurden aUCh 
fruher schon die Haute bewegt, in den Gruben dagegen werden 
sie nur nach langeren Zeitraumen umgesetzt. Dagegen wurden 
mit den Extrakten auch die rotierenden Gerbefasser 
allgemein eingefilhrt, in welch en sowohl die Haute als auch 
die Gerbfliissigkeit bewegt werden. Nach T h. Ko rn er (siehe 
FuBnote S. 27) kann sich der gunstige EinfluB dieser Bewegung 
in zwei Richtungen bemerkbar machen. Infolge der geringen 
Diffusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe gleichen sich die durch 
die Adsorption bedingten Konzentrationsanderungen nur Iangsam 
aus, durch die Bewegung wird dieser Ausgleich beschleunigt. 

1) Collegium 1914, S.464. 
2) Collegium 1905, S. 133, 281. 
3) C. W. Nance, Amer. Pat. Nr.l065168. 
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Ferner zeigt die Haut besonders nach dem Angerben nur eine 
geringe Permeabilitat, durch die im Gerbfasse stattfindenden 
Zerrungen der Haute werden dagegen standig neue permeable 
Stellen geschaffen und dadurch die Gerbung beschleunigt. 

Vor allen Dingen werden aber durch die Bewegung auch 
die Nachteile vermindert, we1che eine direkte Behandlung der 
BltiBe mit starken Gerbebriihen im Gefolge hat. Diese 
Nachteile auBern si ch einerseits in einem starken Zusammen
ziehen des Narbens, der infolgedessen spater leicht briichig 
wird, andererseits im sogenannten "Totgerben". Hierunter 
versteht man die Erscheinung, daB die auBeren Schichten 
der Haut in kurzer Zeit so viel Gerbstoff aufnehmen und ihr 
Volumen dadurch derart vermehren, daB sich die Poren ver
stopfen und die inneren Schichten ungar bleiben, weil der 
Gerbstoff nicht zu ihnen gelangen kann. Auch dieser MiBstand 
scheint sich durch die Bewegung bis zu einem gewissen Grade 
vermeiden zu lassen, wenigstens wurden bei einem Verfahren 
von G. Du r i 0 1) die Haute direkt mit sehr starken, mit Hilfe 
von Extrakten hergestellten Briihen behandelt, und es wurde 
behauptet, daB auf diesem Wege in weniger als einer Woche 
die dicksten Haute ebenso satt durchgegerht werden, wie friiher 
in einem Jahre. In diesem Zusammenhange mag gleich ein 
neueres Verfahren desselben Erfinders2) erwahnt sein, nach 
welchem sogar ohne jede Bewegung del' Haute durch deren 
direkte Behandlung mit Gerbextrakten eine Schnellgerbung 
erzielt werden soll, wenn man nur die Haute vor der Gerbung 
voIIig "neutral" macht, und zwar durch Behandlung mit viel 
Wasser eventuell unter Druck. 

Ein anderes Prinzip der Schnellgerbung ist dasj enige der 
Chemisch -Technologischen Studiengesellschaft oder, wie sie heute 
firmiert, der Anhydat-Lederwerke-A.-G. in Hersfeld 3). 

1) D. R.-P. Nr. 75324. 
2) D. R.-P. Nr. 276454. 
3) D. R.-P. Nr. 253171, 254101. Laut spateren Patenten, z. B. 

D. R.-P. Nr. 258992, 258993, soli die entwasserte BIOBe auch mit wasser
unloslichen Korpern, z. B. Harz, Asphalt, Cellulosederivaten usw., gelOst 
in Benzol, TerpentinOl, Alkohol usw., gegerbt werden. 
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Es besagt, daB eine entwasserte Haut fUr Gerbemittel, die 
selbst wieder ein wasserentziehendes Mittel enthalten, viel 
empfanglicher ist als eine nasse Haut. Demnach werden die 
entsprecbend vorbereiteten BloB en zunachst durch eine wasser
verdrangende Fliissigkeit, z. B. Alkohol oder Aceton, ent
wassert und alsdann, am besten im Vakuum, getrocknet. Hier
auf werden die getrockneten BIOBen mit einer konzentrierten 
wasserigen Gerbstofflosung, welcher etwa 15 bis 20 Proz. Alkohol 
od er Aceton zugesetzt wurden, gegerbt und mit einer schwa
cheren, rein wasserigen Losung kurz nachgegerbt. Das so 
erhaltene Leder solI alle Eigenschaften eines gut en lohgaren 
Leders haben. 

Zum SchluB mag no ch M. C. Lamb l ) erwahnt werden, 
welcher folgendermaBen verfahrt. Aus Pflanzensamen laBt 
sich durch Wasser ein kolloidaler Korper, das Tragasol, 
ausziehen. Versetzt man die wasserige Losung mit einer Gerb
stofflosung, z. B. Quebracho, so entsteht ein Niederschlag, 
der beide Korper in annahernd molekularen Mengen enthalt. 
Dieser Niederschlag ist zwar in viel Wasser unlOslich, er laBt 
sich aber mit kleineren Mengen mischen, und beim Erhitzen 
einer derartigen Mischung entsteht eine durchsichtige, dicke 
Flussigkeit, in welche man trotz der hohen Gerbstoffkonzen
tration entkalkte Haut direkt einlegen kann, ohne daB sie 
"totgegerbt" wird und ohne daB der Narben leidet. Durch 
dieses Verfahren solI die Gerbedauer von Sohlleder auf 
30 Stunden reduziert werden konnen. 

Aber es gibt heute noch Leute, und zwar sowohl unter 
den Gerbern als unter den Lederverbrauchern, welche be
haupten, daB die gute Qualitat des alten grubengaren Leders 
auf anderem Wege Oberhaupt nicht zu erreichen seL Es muB 
auch zugegeben werden, daB die Grubengerbung zwar den 
Nachteil der langen Dauer, aber andererseits auch den Vorteil 
hat, 'daB sowohl die Gerbung als auch die Schwellung mit 
einer derartigen GleichmaBigkeit vor sich gehen, wie sie bei 
anderen Verfahren nicht zu erzielen ist. 

1) The Leather Trades Year Book 1914, S.127. 
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Beschwcrung. 

Es wurde schon fruher erwahnt, daB das lohgare Leder 
nach dem Gewichte gehandelt wird. Da andererseits sein Preis 
naturgemaB ein hoher ist, so liegt die Versuchung nahe, das 
Gewicht in betrugerischer Weise durch Einverleibung von 
Fremdstoffen zu erhOhen. Als Beschwerungsmittel dienten 
fruher hauptsachlich Traubenzucker und Chlorbaryum. 
Infolge der gesteigerten analytischen Kontrolle sind aber der
artige Falschungen, wenigstens bei uns in Deutschland, selten 
gewordcn, dagegen kommt eine direkte Be s c h w e run g m it 
Gerbextrakten ofters vor. Die Leder werden im Gerbfasse 
mit hochkonzentrierten Bruhen so lange behandelt, als sie 
uberhaupt no ch Gerbstoff aufnehmen. Rentabel sind natiirlich 
derartige Manipulationen insofern, als die Trockensubstanz des 
Gerbextraktes immer noch ungleich billiger ist als das fertige 
Leder. 

Selbstredend kann in solchen Fallen von einer richtigen 
Bindung des Gerbstoffs keine Rede mehr sein, er wird lediglich 
in die Zwischenraume der Haut eingelagert. Mit Recht weist 
S t i a s n y 1) darauf hin, daB im Verlauf der Gerbung aus dem 
mehr homogenen Gebilde der geschwelltcn BIOBe ein mehr 
differenziertes System mehr oder weniger stark gegerbter 
Fasern entsteht, so daB cS sich in den letzten Stadien der Gerbung 
weniger urn Diffusion als urn kapillare Infiltration handelt. 
Die Grenze, wo die eigentliche Gerbung aufhort und ledigJich 
eine mechanische Fullung des Leders beginnt, kann der Gerber 
naturgemaB nicht ganz genau treffen, auch das beste Leder 
wird eine geringe Menge uberschiissigen Gerbstoffs enthaiten, 
daran erkennbar, daB er durch Wasser verhaitnismaBig leicht 
entfernbar ist. Die Menge dieses "auswaschbaren Gerb
stoffs", zu dessen Bestimmung man eine Methode vereinbart 
hat, wird aber begreiflicherweise bei den mit Extrakten be
schwerten Ledern abnorm hoch. Aber auch hiergegen hat man 
neuerdings ein Mittel gefunden, indem die beschwerten Leder 

1) Collegium 1910, S. 139. 
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zum SchluB noch mit einer LeimlOsung bchandelt werden, 
wodurch sich innerhalb derselben, oder wenigstens in den 
oberen Schichten, unlOsliches Leimtannat bildet. 

Die Vorgange bei der Lohgerbung. 

In den Zeiten vor K nap p hielt man, wie schori friiher 
erwahnt, die Lohgerbung ziemIich allgemein fUr einen chemischen 
Vorgang, weil man sie mit der Fallung des Leims durch 
Tannin verglich und weil man diese Fallung als eine Salz
bildung betrachtete, trotzdem Davyl) schon vor iiber 100 
Jahren feststellte, daB ihre Zusammensetzung nicht konstant 
ist. Er fand, daB im allgemeinen 100 Teile trockene Gelatine 
85 Teile Tannin fallen, daB aber die Gelatine nicht im Ober
schuB vorhanden sein darf, weil sonst ein Teil des Nieder
schlags wieder aufgelOst wird. Spatere Forscher stellten fest, 
daB die Zusammensetzung des Niederschlags wechselt, je nach
dem in der Losung die Gelatine oder das Tannin im Ober
schuB vorhanden ist, sowie, daB sich dem Niederschlag durch 
heiBes Wasser ein groBer Teil des Tannins entziehen laBt. Nach 
J. T. Wood 2) wird das Maximum an Tannin, namlich 2,4 Teile 
auf 1 Teil Gelatine, erst dann gefallt, wenn mindestens 6 Teile 
Tannin zugegen sind. In dem, mit heiBem Wasser ausge
waschenen Niederschlag fand er auf 1 Teil Gelatine noch 
1,36 Teile Tannin. Wenn man aber beide Korper in Losung 
genau in obigem Verhaltnis zusammenbringt, so wird das 
Tannin wiederum nicht vollstandig gefallt, sondern der G1eich
gewichtszustand tritt friiher ein. Wahrend der Fallung wird 
keine Warme entwickelt. Der Niederschlag ist fast geschmacklos, 
unlOslich in Alkohol, Ather, Aceton, durch langeres Kochen mit 
Wasser wird er in Korper von wechselnder Zusammensetzung 
zerlegt. 

Woo d kam auf Grund seiner umfangreichen Versuche zu 
folgender Meinung. Der Leim-Tanninniederschlag ist keine 
rein chemische Verbindung, denn er hat keine konstante Zu
sammensetzung. Er ist aber auch keine rein physikalische 

1) Phi!. Trans. 1803, S.233. 
2) Coitegium 1908, S.261. 
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Verbindllng, weil er den Gesetzen der L6sung nicht gehorcht, 
nach welchen die Menge des Tannins in der L6sung und 
im Niederschlag in einem bestimmten Verhaltnis zueinander 
stehen miiBten. Wahrscheinlich existieren mehr als eine Ver
bindung zwischen Gelatine und Tannin, und in den ersten 
Stadien der Reaktion wird nur ein Teil der Bindungen der 
Gelatine durch Tannin abgesattigt. 

Diese mehr chemische Auffassung gab aber Wood l ) spater 
auf, und zwar auf Grund eines Befundes von Weiske 2), wonach 
nahezu aschenfreie Gelatine durch Tannin iiberhaupt nicht 
gefaUt wird, die L6sung wird nur opaleszent. Fiigt man aber 
eine geringe Menge eines Elektrolyten hinzu, so tritt die FaUung 
sofort ein. Woo d fand bestatigt, daB aschenarmere Gelatine 
weniger Tannin faUt als aschenreichere. Die FaUung ist also 
auf die entgegengesetzte elektrische Ladung der beiden Kom
ponenten zuriickzufiihren (siehe S. to), bei der Gelatine ist 
diese Ladung positiv und wahrscheinlich durch ionisierte Kalk
salze verursacht, beim Tannin ist die Ladung negativ und 
stammt vermutlich auch von lonen her. Der Niederschlag 
adsorbiert dann infolge der FUtchenanziehung no ch weiteres 
Tannin, dessen Menge von der Konzentration der zuriick
bleibenden TanninlOsung abhangig ist. Die Reaktion ist daher 
sehr kompliziert, ihr Verlauf hangt von dem Zustande der 
Gelatine, von ihrem Gehalte an Elektrolyten und von no ch 
anderen Faktoren ab, so daB die Zusammensetzung des Nieder
schlags, der als eine KoUoidfallung aufzufassen ist, schwankt. 

Zu etwas anderen Ergebnissen kam TrunkeI 3). Vnter 
bestimmten Verhaltnissen laBt sich ein Leimtannat fallen, das 
in seiner Zusammensetzung konstant und gegen Wasser, auch 
bei langerer Behandlung, bestandig ist. Vnter anderen Ver
haltnissen schwankt die Zusammensetzung des Niederschlags, 
und er ist gegen Wasser nur teilweise bestandig. Auch dem 
wasserbestandigen Leimtannat lass en sich durch Alkohol bis 
zu 97 Proz. des Tannins entziehcn, der Riickstand ist aber 

1) Collegium 1908, S.494. 
2) Zeitschr. f. physikal. Chem. 7, 460 (1891). 
3) Pharm. Zentralhalle 52, Nr. 38 (1912); Collegium 1912, S.146. 
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noch kein Leim und in Wasser nur spurenweise lOslich. Eine 
altere LeimlOsung bindet weniger Tannin als eine frische. 
Trunkel schlieBt, daB der Leim-Tanninniederschlag kein Salz, 
sondern eine Adsorptionsverbindung sei, bei deren Bildung 
auch die Gesetze der Adsorption gewahrt seien. Das UnlOslich
werden des Leimes erklart er durch eine bei der Fallung statt
findende Wasserabspaltung, auBerdem wird das Tannin bei 
der Fallung zu einem geringen Teile in Gallussaure ubergefiihrt. 

Stiasny fiihrt auBer der schwankenden Zusammen
setzung des Leim-Tanninniedecschlags noch weitere Grunde 
gegen dessen chemische Natur an. Er kann durch Schutz
kolloide, z. B. Eisenhydroxyuhydrosol, verhindert werden. 
Die Empfindlichkeit der Leim-Tanninfallung kann durch Salz
zusatz oder auch durch Zusatz geeigneter Kolloide, z. B. Meta
phosphorsaure, erhoht werden (siehe oben Weiske). Die leim
fallenden Substanzen sind vorwiegend kolloidaler Natur, z. B. 
gibt die kristalloide (J, - Kieselsaure keine Fallung, wohl aber 
die kolloide {3 - Kieselsaure, welche durch Erwarmen aus dem 
(J, -Isomeren zu erhalten ist (siehe S. 17f.). SchlieBlich haben 
Dreaper und Wilsonl) beobachtet, daB das Hydrogel der 
Gelatine auf Gallussaure adsorbierend wirkt, wahrend das 
Hydrosol durch Gallussaure nicht gefallt wird. Wollte man die 
Aufnahme der Gallussaure durch feste Gelatine mit der Bildung 
einer unlOslichen salzartigen Verhindung erklaren, so miiBte man 
auch beim Zusatz von Gallussaure zur gelosten Gelatine eine der
artige Verbindung, d. h. eine Fallung erwarten. FaBt man aber die 
Aufnahme der Gallussaure als Adsorptionsvorgang auf, so stehen 
die beiden Beobachtungen nicht im Widerspruch zueinander. 

Aus obigen Tatsachen 109 S t i a s n y zunachst den SchluB, 
daB die hydrolytischen Spaltungsprodukte der Haut 
fur die chemische Theorie der Lohgerbung n i c h the ran
gezogen werden durfen. Dem kann man aber auch vom 
chemischen Standpunkte aus zustimmen. Bei der Gerbung 
ist es die Haut selbst und nicht ein Abbauprodukt derselben, 

1) Proc. Chem. Soc. 22, 70 (1906). 
Fah r ion, Neuere Gerbemethoden. 6 
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das in Reaktion tritt. DaB sie chemischer Reaktionen fahig 
ist, kann heute nicht mehr zweifelhaft sein (siehe S. 22). Da 
gerade die echtesten Gerbstoffe, Formaldehyd und Chinon, 
Leim nicht fallen, so laBt man bei der generellen Erforschung 
des Gerbprozesses die viel zitierte Leim - Tanninfallung am 
besten Oberhaupt beiseite. In dem speziellen Falle der Loh
geroung ist allerdings zu beriicksichtigen, daB die Fallbarkeit 
durch Leim eine allgemeine Eigenschaft aller pflanzlichen Gerb
stoffe ist. Wenn man also die Lohgerbung als einen chemischen 
ProzeB auffaBt, so wird man dies bei der Leim -Tanninfallung 
ebenfalls tun mOssen, man wird annehmen mOssen, daB in 
beiden Fallen beiderseits dieselben Atomgruppen beteiligt sind. 
Diese Auffassung vertritt M. Nierenstein (siehe S.63), er kam 
allerdings in Fortsetzung seiner Studien 1) zu dem Resultat, 
daB die Gruppe CO. 0 des GerbstoffmolekOls fOr die Fahigkeit 
der Leimfallung nicht genOgt. Er stellte folgende Liste auf: 

Es geben die Gelatinereaktion: 
Gallussauremethylester, (0 H)3CS H2. CO. 0 C Ha, 
Digallussaure, (0 HhCs H2.CO. O.Cs H2(0 Hh. COO H, 

CO.C6 H(OHh 
Luteosaure,· . (in PyridinlOsung), 

0-Cs H(OH)2·COOH . 

.. CO.Cs H(OH)3 I 
Ellagengerbsaure,· . r(CSH 10 0 S)2 + 3 H2 0, 

O-CsH(OHh·COOH 

CO. CsH[O. CO. CSH2(0 Hh12' 0 
Tetragalloylellagsaure,. . . 

O-Cs H[O. CO. CSH2(0 Hh12' CO. 
Es geben die Gelatinereaktion nicht: 

Gallussaure, (0 H)3 Cs H2 . COO H, 

CO.Cs H(OH)2· 0 
Ellagsaure,·· . (in PyridinlOsung), 

0-Cs H(OH)2'CO 
CO.Cs H(OH)3 

Pentaoxybiphenylmethylolid,· . 
O-Cs H2 (0 H)2' 

CO.CsH(OHh 
Hexaoxybiphenylmethylolid, 

O-CsH(OHh 
1) Ber!. Ber. 44, 857 (1911). 
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Ni ere n s t e i n schlieBt, daB die GelatineHUlung auBer der 
Gruppe CO. 0 eine besondere SteIIung der Hydroxylgruppen 
und auch die Anwesenheit der CarboxyJgruppe verlangt, daB 
sie aber jedenfaIIs auf chemische Prozesse zuriickzufiihren ist. 

Gegen diese Annahme spricht j edenfaIIs die schwankende 
Zl1sammensetzung des Niederschlags nicht unbedingt. Zwar 
muS eine vorhandene chemische Affinitat bei seiner BiIdung 
mehr zur Geltung kommen als bei der Gerbung, aber immerhin 
nicht in dem MaBe, wie bei IonenfaIIungen. Und auch bei 
diesen letzteren beobachtet man haufig, daB ein Niederschlag 
eine gewisse Menge IOslicher Korper mit niederreiBt, die sich 
auch durch Auswaschen nur schwer entfernen lassen. Auch 
das Tragerwerden des gelOsten Leimes laBt sich chemiscr., z. B. 
durch gegenseitige Absattigung aktiver Atomgruppen, erklaren, 
und wenn man schlieBlich no ch mit Woo d die Moglichkeit 
verschiedener Stufen einer chemischen Leim-Tannin verb in dung 
in Betracht zieht, so hat man geniigend chemische Griinde 
gegen die konstante Zusammensetzung des Niederschlags. 

Schwierig ist es aIIerdings, die NichtfaIIbarkeit aschen
freier Gelatine chemisch zu erklaren, denn die Annahme einer 
katalytischen Wirkung der Aschenbestandteile ware wohl aIlzu 
bequem. Aber die physikalische Anschauung hat einen ahn
lichen schwachen Punkt, wenn sie das UnlOslichwerden der 
Gelatine, und zwar in Gegenwart von iiberschiissigem Wasser, 
durch Wasserabspaltung erklart. Warum laBt sich denn dieses 
wasserunlOsliche Gelatineanhydrid nict>t auch auf anderem 
Wege, und zwar bei gew5hnlicher Temperatur, hersteIIen? 
JedenfaIls kann man ruhig behaupten, daB die chemische 
Natur der Leim-GerbstofffaIIung bis heute ebenso
wenig widerJegt ist als die physikaIische. 

Gegen die chemische Auffassung der Lohgerbung wandte 
S ti a s n y weiter ein, daB die vegetabiIischen Gerbstoffe nicht 
nur von der tierischen Haut, sondern auch von anderen ani ma
lischen Fasern (WoIle, Seide), von vegetabilischen Fasern 
(BaumwoIle) und auch von mineralischen Stoffen (Kohle, Ton
erde, SiIikate) aufgenommen werden und daB diese Aufnahme 
in alien Fallen nach denselben Gesetzen vor sich gehe. Be-

6* 
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zuglich dieser Gesetze beruft sich Stiasny auBer auf J. von 
Schroder lInq PaBler (siehe S.33f.) auch auf Wood und 
Holmes 1), welche bei der Aufnahme von Tannin aus Losungen 
wechselnder Konzentration durch chromiertes Hautpulver eine 
Kurve erhielten. wie sie fur Adsorptionsvorgange charak
teIistisch ist. Aber diese Kurve gilt eben wiederum nur fUr 
das erste Stadium der Gerbllng, dessen physikalische Natur 
unbestritten ist. 

Auch S t i a s n y laBt ja zwei Stadien des Gerbevorganges 
und fUr das zweite Stadium chemische Reaktionen gelten, 
aber nicht solche zwischen Haut und Gerbstoff, sondern nur 
chemische Veranderungen des letzteren durch 0 x y d at ion, 
Wasserabspaltung, Polymerisation. AIs Beispiele solcher 
Veranderungen fiihrt er an, daB nach der Adsorption durch 
Kohle Fuchsin polymerisiert, Ameisensaure und Glycerin 
oxydiert werden. AIs Beispiel chemischer Veranderung der 
Gerbstoffe wird die Bildung der Blume genannt. AIs Beweis 
dafUr, daB die chemische Veranderung der Gerbstoffe nur 
langsam vor si ch geht, werden einige Versuche von Sten
house 2) angefiihrt. Lohgares Leder, bald nach seiner Fertig
stellung bei 2 Atm. mit 15 Proz. Kalk und mit Wasser be
handelt, gab 25 Proz., nach einjahriger Lagerung bei derselben 
Behandlung nur Spuren von Leim. Dieser Befund laBt si ch 
aber natilrlich durch eine langsam verlaufende chemische 
Reaktion zwischen dem Gerbstoff und der Haut ebensogut 
erklaren, und noch naher liegt eine derartige Erklarung bei 
der Leim- Gerbstoffallung, wo der Gerbstoff ganz plOtzlich 
in Wasser unlOslich wird. 

A. Ricevut0 3) konstatierte, daB die pflanzlichen Gerb
stoffe (Tannin, Sumach, Kastanie, Fichte, Quebracho) im 
elektrischen Strome in saurer Losung zur Anode, in alkalischer 
zur Kathode wandern. Gelatine verhalt sich umgekehrt. Wurden 
die Losungen der obigen Gerbstoffe durch Dialyse gereinigt 
und mit Natronlauge sorgfaltig neutralisiert, so wurden sie 

1) Collegium 1906, S.301. 
2) Ann. Chem. Pharm. 1857, S.239. 
3) Kolloid-Zeitschr. 3, 114 (1908). 
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durch Gelatine nicht geHillt, vielmehr trat die Fallung erst ein 
nach einem Zusatze von Saure (Essigsaure oder Salzsaure), 
deren Menge abhangig ist von dem Dissoziationsgrad der Saure 
und der Konzentration der GelatinelOsung. Durch den Saure
zusatz erhalt der Gerbstoff eine von derjenigen der Gelatine 
verschiedene elektrische Ladung. Bei einem groBeren Zusatz 
von Salzsaure werden die Ladungen wieder gleich und es tritt 
keine Fallung ein. Auf Grund dieser Resultate betrachtet 
Ricevuto auch die vegetabilische Gerbung als einen der Leim
fallung analogen physikalischen ProzeB. Aber man kann seine 
Befunde auch chemisch erklaren: Zur Bildung des Nieder
schlags ist die saure Funktion des Gerbstoffs notig und in ilber
schilssiger Salzsaure ist der Niederschlag IOslich. 

Auch Herzog und Adler 1) schlossen sieh der Ansicht 
S t i a s n y san, ihre Verstlche beziehen si ch auf die Adsorption 
einer groBen Anzahl von K5rpern, besonders von Phenolen, 
durch Hautpulver und ergaben folgende Resultate: 

1. Bei der Adsorption (jedenfalls des Phenols und ver
mutlich aller Stoffe, die keine Niederschlage mit der Haut
substanz bilden) durch Hautpulver handelt es sieh urn ein 
bewegliches Glei~hgewicht, das von der Temperatur nur sehr 
wenig abhangig ist. 

2. Die G1eichung c = K am ist nur in einigen Fallen ein 
brauchbarer analytischer Ausdruck filr die Adsorption durch 
Hautpulver. Die Konstante m durfte in Beziehung zum Mole
kulargewicht des zu adsorbierenden Stoffes stehen; der Gesamt
verlauf der Kurve wird aber im wesentlichen durch konstituive 
Momente diktiert, wie die Versuche mit den verschiedenen 
Ph enolen und mit Ko hlehydraten deutlich zeigen; ein ganz 
ahnliches Resultat liefern die Versuche mit Sauren. 1st m = tga, 
dann ist a meist > 90°. 

3. Die Gegenwart mittlerer Salzmengen ist nieht von 
merkbarem EinfIuB in den untersuchten Fallen, wohI aber 
die von Sauren und Alkalien, was jedenfalls mit der Quellung 
der Haut erheblich zusammenhangt. 

1) Collegium 1908. S.178. 
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4. In zwei Fallen (bei Anwendung von Zucker und EiweiB) 
wurde negative Adsorption beobachtet. 

5. Die Adsorption der Kolloide entspricht der Regel von 
Ha r d y: Dem Gel entgegengesetzt geladene Kolloide werden 
adsorbiert, gleichsinnig geladene nicht. 

Aus Satz 2 darf man wohl schlieBen, daB H erzog und 
A die r chemische Prozesse beim Gerbevorgang jedenfalls nicht 
fur ganz ausgeschlossen halt en. Von besonderem Interesse 
sind aber ihre Befunde mit Brenzkatechin und Pyrogallol, 
d. h. den beiden Phenolen, welche dem Molekul der pflanzlichen 
Gerbstoffe zugrunde liegen (siehe S. 64). Sie schreiben daruber 
wortlich: "Bei der Einwirkung von Brenzkatechin und be
sonders von Pyrogallol beoJachtet man eine braune bis schwarze 
Farbung des Hautpulvers, wahrend die Fliissigkeit vollig klar 
bleibt. Das betreffende Hautpulver unterscheidet sich von 
anderen, es ist weniger klebrig, riecht nicht mehr nach BIOBe, 
erscheint uberhaupt gegerbt." J edenfalls hat also bei den 
beiden obigen Phenolen etwas Besonderes stattgefunden. 
Her z 0 g und A die r nehmen an, daB sich Oxydationsprodukte 
der beiden Phenole gebildet haben, daB diese Oxydations
produkte in kolloidaler Losung vorhanden sind und daher starker 
adsorbiert werden als die Phenole selbst. Nach Stiasnys 
Theorie (siehe S. 37 It. 84) wurde umgekehrt zuerst die Adsorption 
und dann erst die Oxydation des Gerbstoffs stattfinden. Wenn 
man diesen beiden Annahmen die dritte vorzieht, daB zuerst 
die Adsorption und dann eine chemische Reaktion zwischen 
dem Collagenmolekiil und dem Phenol, even tu ell unter Mit
wirkung des Luftsauerstoffs, stattfinde, so steht diese dritte 
Annahme jedenfalls mit den Resultaten von Herzog und 
A die r nicht im Widerspruch. 

Was die chemische Reaktion zwischen Haut und 
vegetabilischem Gerbstoff betrifft, so nahm Verf. zunachst 
(1903) an, daB die Lohgerbung ein vollkommenes Analogon 
der Samischgerbung sei, daB die pflanzlichen Gerbstoffe p ar
tiell hydrierte Benzolringe enthalten und daher wie die 
Clupanodonsaure ungesattigte Sauren seien. Lederbildend 
wirken daher nicht die Gerbsauren selbst, sondern ihre primaren 
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Oxydationsprodukte, welche peroxydartigen Charakters sind 
und disponiblen Sauerstoff enthalten, den sie bei der 
Gerbung an die Hautfaser abgeben. Durch Erhitzen oder 
durch langere Einwirkung von Wasser werden sie zerstort und 
gehen in Phi 0 bap hen e 1) uber, welche keinen disponiblen 
Sauerstoff mehr enthalten. Aus diesem Grunde werden die 
in den GerbmateriaIien vorhandenen primaren Oxydations
produkte bei der Bruhengerbung nur sehr unvoIIkommen aus
genutzt, die Extrakte enthalten gar nichts, die direkt gewonnenen 
Bl uhen nur wenig mehr davon. Dagegen kann bei der Bruhen
gerbung durch Einwirkung des Luftsauerstoffs auf unoxydierte 
Gerbsauren eine NeubiIdung jener Primaroxyde stattfinden, 
hauptsachIich in den Treibfarben, im Gerbfasse, sowie nach 
voIIendeter Gerbung beim Trocknen usw. Umgekehrt kann 
wahrend der Grubengerbung, welche bei LuftabschluB er
folgt, eine solche Neubildung nicht stattfinden, wohl aber 
werden die im Gerbmaterial schon vorhandenen Primaroxyde 
in diesem FaIIe voII ausgenutzt, weil die Extraktion bei ge
wohnIicher Temperatur stattfindet, und weil im Moment der 
Extraktion auch die Hautfaser schon zugegen ist. AuBerdem 
wurde, besonders bei der Bruhengerbung, die Mitwirkung von 
Fermenten, ahnlich der Oxydase und Peroxydase, an
genommen. 

S t i a s n y wandte ein, daB die pfIanzIichen Gerbstoffe ge
maB ihrem VerhaIten bei der KaIischmelze und bei der Acety
Iierung keinerlei Athylenbindungen enthalten konnen. Dieser 
Einwand ist berechtigt, aber es kann erwidert werden, daB 
gewisse Phenole auch ohne Athylenbindungen Peroxyde, d. h. 
Chinone biIden konnen (siehe spater). 

Eine Bestatigung seiner obigen Ansichten erblickte Verf. 
in einer Mitteilung von Lumiere und Seyewetz2), laut 
welcher die als photographische Entwickler dienenden Ph e
n 0 le nu r be i L u ft z ut ri tt die Gelatine unltisIich machen, 
bzw. gerben. Somit sind die Oxydationsprodukte jener Phenole 

1) Dieser Ausdruck gilt hi er allgemein fUr alle Umwandlungsprodukte, 
also auch fUr die "Blumen". 

2) Collegium 1 906, S. 205. 
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das eigentliche gerbende Prinzip und per Analogie wurde ge
schlossen, daB auch bei der Gerbung der Haute der 
Luftsauerstoff eine groBe Rolle spiele. Stiasny 
wandte ein, daB zur Oxydation der Phenole auBer Sauerstoff 
auch Alkali (Soda) notig sei. Als Oxydationsprodukte bilden 
si ch hochmolekulare kolloidale Stoffe, welche von der Gelatine 
adsorbiert werden une! sie dadurch unloslich machen. Aber 
Meunier und Seyewetzl) konnten diesen Einwand zuriick
weisen durch ihren Befund, daB das kristallisierbare Benzo
chinon ohne jede Mitwirkung von Alkali die Gelatine gerbt. 

Ni ere n s t e i n 2) betrachtete, in Analogie mit der Leim
fallung, auch die Lohgerbung als einen chemischen ProzeB, 
und zwar als einen KondensationsprozeB, indem er die 
Entstehung des lohgaren Leders mit derjenigen der S c h iff
schen Basen in Parallele stellte: 

RINH2 + R2 ·CO.OR3 = H2 0 + R1 N:CR2·OR3• 

Aber nachdem Ni ere n s t e i n gefunden hat, daB die Gruppe 
CO.O fur die leimfallende Wirkung der Gerbstoffe nicht 
geniigt, wird man auch die obige Gleichung fUr die Erklarung 
der Lohgerbung als nicht mehr geniigend ansehen miissen. 
AuBerdem wandte S t i a s n y ein, daB, abgesehen von dem wahr
scheinlichen Fehlen einer primaren Aminogruppe im Collagen
molekiil, keine Verbindungen der organischen Gerbstoffe mit 
primaren Aminen bekannt seien und daB auch das hypothetische 
Tannon mit Aminen nicht im Sinne Nierensteins reagieren 
wiirde. 

Ganz neuerdings hat G. Powarnin 3) die Theorie Nieren
s t e ins in der Weise verallgemeinert, daB er in den pflanz
lichen Gerbstoffen "aktives Carbonyl" annimmt. Das be
treffende Sauerstoffatom soil in standiger Bew,egung sein, so 
daB das Gerbstoffmolekiil sowohl als Phenol, wie auch als 
Peroxyd, Keton, Chin on, Lacton usw. reagieren kann. Auch 
die Phlobaphenbildung soil auf "aktivem Carbonyl" beruhen. 

1) Collegium 1908, S. 195. 
2) Collegium 1904, S. 397; 1906, S. 45. 
3) Collegium 1914, S. 633. 
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Es fehlt indessen noch eine eingehende experimenteUe Be
griindung dieser Theorie 1). 

Verf. kam in seiner zweiten Arbeit (1909) zu dem Resultat, 
daB weniger der Luftsauerstoff als das W a ss e r bei der Loh
gerbung eine wichtige RoUe spielen miisse. UiBt man wasserige 
Losungen von Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, 
Pyrogallol, Gallussaure bei LuftabschluB stehen, so find et 
beim Resorcin und bei der GaUussaure keinerlei Reaktion 
statt, bei den drei anderen Phcnolen dagegen farbt sich die 
Losung gelb bis rot und enthalt eine geringe Menge aktiven 
Sauerstoff, nachweisbar durch Jodkali. Wenn man fragt, 
woher der zur Oxydation notige Sauerstoff stammt, so muB 
man in erster Linie an eine gleichzeitig stattfindende Reduktion 
denken, und tatsachlich sind derartige Vorgange bekannt. 
Durch die Luft und das Licht wird die Reaktion stark be
schleunigt, noch mehr durch eine geringe Menge Alkali. Setzt 
man aber auBer Alkali auch etwas AniIin zu, so wird keinerlei 
aktiver Sauerstoff gebiIdet. LaBt man Hautpulver mit den 
wasserigen Losungen der obigen flinf Phenole stehen, so tritt 
beim Brenzkatechin und der GaIIussaure nur eine schwache 
Gelbfarbung der Losung und des Hautpulvers, bei den iibrigen 
drei Phenolen eine tiefe Gelbfarbung der Losung und eine 
Braunfarbung des Hautpulvers ein (siehe S. 86). Ferner hat 
das Hautpulver beim Resorcin und bei der Gallussaure seine 
W. B. (siehe S. 28) so gut wie gar nicht, in den ande~en drei 
Fallen betrachtlich erhOht, und zwar am starksten beim Hydro
chinon, das von den obigen drei Phenolcn am meisten zur 
Chinonbildung befahigt ist. Da ferner auch ein wasseriger 
Eichenrindenauszug beim Stehen aktiven Sauerstoff entstehen 
lieB, so wurde angenommen, daB ganz allgemein aus den pflanz
lichen Gerbstoffen beim Stehen ihrer wasserigen Losung Per
oxyde bzw. Chi non e entstehen und daB diese Chinone das 
eigentliche gerbende Agens sind, indem die Haut einerseits 
als schwaches Alkali ihre Bildung beschleunigt und anderer
seits vermitteIst ihrer stickstoffhaltigen Gruppen mit dem 

1) Vg!. Fahrion, Collegium 1914, S.707. 
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aktiven Sauerstoff in Reaktion tritt. Diese Reaktion wurde 
nicht mehr als eine reine Salzbildung, sondern, wie bei der 
Samischgerbung, als eine durch Kondensation veranlaBte 
Komplexbildung aufgefaBt. 

Andererseits wurde gezeigt, daB das Wasser auf Benzo
chinon auch zersetzend einwirkt, beim Stehen seiner wasserigen 
Losung nimmt der Gehalt an aktivem Sauerstoff sukzessive 
ab und es entstehen amorphe Substanzen, welche mit den 
Phlobaphenen in Beziehung gebracht wurden. Es ware somit 
die Aufgabe der Lohgerbung, die vorhandenen 
Phenole nach Kraften auszunutzen und das Maxi
mum an aktivem Sauerstoff mit ihnen zu erzeugen. 
Zu diesem Zwecke ist eine Einwirkung des Wassers auf die 
Phenole unerlaBlich, andererseits mussen aber die gebildeten 
Chinone vor einer weitergehenden, zersetzenden Einwirkung 
des Wassers geschutzt, es muB dafilr gesorgt werden, daB der 
gesamte aktive Sauerstoff nicht mit Wasser. sondern mit 
Collagenmolekl1len reagiert. Von den verschiedenen Methoden 
der Lohgerberei wird entschieden die Grubengerbung der 
obigen Aufgabe am meisten gerecht. Wasser ist nur in geringer 
Menge vorhanden, so daB nur ein beschranktes Quantum von 
Phenolen in Losung gehen kann, und die entstehenden Chinone 
finden schon im Entstehungszustande Collagenmolekiile als 
Akzeptoren vor. Die Konzentration der Losung bleibt immer 
dieselbe (siehe S. 73), nur in dem MaBe, als Chinone durch die 
Haut zersetzt wel'den, gehen neue Phenole in Losung. Darin 
liegt ein Schutz der Phenole gegen die zersetzende Einwirkung 
des Wassers, andererseits aber auch ein den GerbeprozeB ver
zogerndes Moment. We it ere solche Momente sind die niedrige 
Temperatur, sowie der AbschluB des Lichtes und des Luft
sauerstoffs. 

Im Gegensatz zur Grubengerbung ist bei der Bruhen
g e r bun g der gesamte Gerbstoff schon in wasseriger Losung 
vorhanden, und es liegt auf der Hand, daB schon bei der Her
stellung dieser Losung ein gewisser Teil der entstehenden 
Chinone durch das Wasser zersetzt werden kann, ohne daB 
der aktive Sauerstoff fur die Gerbung nutzbar gemacht worden 
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ware. Der Verlust wird mit der Extraktionstemperatur steigen, 
und in der Tat ist ja der Vorteil niedriger Extraktionstempera
turen schon lange bekannt. Auch wenn die Briihen mit Hauten 
beschickt sind, wird eine Zersetzung neugebildeter Chinone 
durch das Wasser nicht ganz zu vermeiden sein, weil das Vo
lumen der Gerbstofflosung ungleich groBer ist als dasjenige 
der Haute, so daB es an der allseitigen Beriihrung fehlt. In
stinktiv sucht man diesem Mangel durch Bewegung (Treib
und Haspelfarben) abzuhelfen, wobei gleichzeitig auch die be
giinstigende Wirkung des Lichtes und des Luftsauerstoffs aus
genutzt wird. Im Gerbfasse fallt diese Mitwirkung weg, 
dafiir ist aber hier das MiBverhaltnis zwischen dem Volumen 
der Haut und demjenigen der Gerbbriihe nicht so groB. 

Nun kann aber die Lohgerbung keine reine Chinongerbung 
sein, weil die Haut bei letzterer nur geringe Substanzmengen 
aufnimmt (siehe spater) und daher ein "leeres" Leder gibt, 
wahrend ein sattgegerbtes lohgares Leder ungefahr ebensoviel 
Gerbstoff als Hautsubstanz enthalt und daher "voll" erscheint. 
Es wurde deshalb neben der Chinongerbung eine zweite Art 
von Gerbung, die Phlobaphengerbung, angenommen. Sie 
wurde als Pseudogerbung angesprochen und mit der "Lacton
gerbung" (siehe S. 58f.) in Parallele gestellt. DaB die Phloba
phene und die "Blumen" den "Oxysauren" chemisch nahe 
stehen, kann kaum zweifelhaft sein, wenn auch die beiden 
ersteren der aromatischen Reihe angehoren. 1st doch die in 
den Oxysauren enthaltene Gruppe identisch mit der Lacton
und auch mit Nierensteins tannophorer Gruppe. Letztere 
schreibt Nierenstein allerdings nur den Gerbsauren selbst 
zu, wahrend er in den Phlobaphenen nur die Gruppe CO an
nimmt (siehe S. 66). Andererseits enthalt aber die Ellagsaure 
(siehe S. 67), trotzdem sie Leim nicht fallt, die CO. 0 - Gruppe 
sogar zweimal, und Verf. haIt es daher fUr wahrscheinlicher, 
daB auch die Phlobaphene diese Gruppe noch enthaIten und 
sich von den "Blumen" nur durch die Zahl und Stellung der 
Hydroxylgruppen unterscheiden. DaB die Phlobaphene noch 
freie Carboxylgruppen enthaIten, wie die Oxysauren, ist aller
dings nicht anzunehmen, aber die Ellagsaure enthaIt auch 
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keine freie Carboxylgruppe und vermag do ch Salze zu biIden. 
Analog diirften bei den Phlobaphenen die sauren Funktionen 
zwar maskiert, aber immer noch vorhanden sein. Andererseits 
haben die Phlobaphene vor der Stearinsaure voraus, daB ihre 
Molekiile sicher auch no ch Hydroxylgruppen enthalten, welche 
Kondensationsprozesse ermoglichen. Dem Verf. scheint daher 
die Annahme nichts Gezwungenes zu haben, daB die allmahliche 
Zunahme der Wasserbestandigkeit des lohgaren Leders (siehe 
S. 84) nicht lediglich einer sekundaren chemischen Veranderung 
des adsorbierten Gerbstoffs zuzuschreiben ist, sondern einer 
langsam verlaufenden chemischen Reaktion zwischen dem 
Collagen und den Umlagerungsprodukten des Gerbstoffs, den 
Phlobaphenen und "Blumen". Aber es soIl nicht bestritten 
werden, daB die vorstehenden Ausfiihrungen iiber die Loh
gerbung experimenteII nicht so eingehend begriindet sind wie 
diejenigen iiber die Samischgerbung. 

Ahnlich wie Procter (siehe S.41f.) bei aIlen Gerbearten 
die physikaJische und die chemische Auffassung gelten laBt, 
so nimmt Meunierl) speziell bei der vegetabilischen Gerbung 
eine vermittelnde Stellung ein. Er konnte (gemeinsam mit 
Seyewetz) nachweisen, daB sich durch bloBes Bromwasser 
sowohl die Gelatine als die Haut gerben lassen. Die Menge 
des aufgenommenen Gerbstoffs ist hierbei im Vergleich zur 
Lohgerbung eine sehr geringe, und so kommt Meunier zu der 
Ansicht, daB zu einer richtigen Gerbung sowohl eine Oxydation 
der Hautfaser als auch eine Kolloidfallung notwendig seien. 

AIs Anhang der vegetabilischen Gerbung solI die 

Ligningerbung 

kurz besprochen werden, weiI der Gerbstoff, soweit man iiber
haupt von einem solchen sprechen kann, ebenfalls aus dem 
Pflanzenreiche stammt. Das Lignin ist ein Korper, od er 
vielleicht ein Gemisch von Korpern unbekannter Konstitution, 
es ist der standige Begleiter der Cellulose im Holze, und die 
letztere muB, ehe sie zur Papierfabrikation verwendbar ist, 

1) Collegium 1911, S.289. 
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vom Lignin befreit werden. Dies geschieht zumeist nach einem 
vor langerer Zeit von M its c her I i c h erfundenen Verfahr.en, 
durch Behandlung mit Calciumsulfit. Das Lignin fallt dabei in 
Form eines wasserioslichen, stark aschenhaltigen Korpers ab, 
und zwar in groBen Mengen, welche den Cellulosefabrikanten 
schon viel Kopfzerbrechen verursachten, weil die Einfiihrung 
in die FluBlaufe verboten wurde. Man sucht daher schon seit 
jahrzehnten nach einer geeigneten industriellen Verwendung 
der lastigen Abfalle. Ober die chemische Zusamrnensetzung 
des organischen Anteiles ist nichts Sicheres bekannt, manche 
sprechen ihn als Ligninsulfosaure an. 

Schon im jahre 1893 erhielt A. MitscherIichl) ein Patent 
auf die Herstellung eines Gerbstoffs aus der Sulfit
cell u I 0 s e- A bf all a ug e. Sie wurde durch Dialyse gereinigt, 
das Zuriickbleibende enthielt den Gerbstoff als Calciumverbin
dung, durch Schwefelsaure wurde er daraus in Freiheit gesetzt. 
Es wurde hauptsachIich seine BiIIigkeit geriihmt und behauptet, 
daB sich ein gutes Leder damit herstellen lasse. Es gelang 
aber diesem Gerbstoff nicht, in der Lederindustrie festen FuB 
zu fassen. Aus seiner Darstellungsweise geht jedenfalIs hervor, 
daB er ein KolIoid ist und in dieser Beziehung der Knappschen 
Forderung entspricht. 

Einige spatere Gerbeverfahren 2) kombinierten die Sulfit
celIuloselauge mit M et aIls a I zen, hatten aber auch keinerlei 
Erfolg. 

Erst vor einigen jahren wurden solche "Sulfitcellulose
extrakte", die aber nach dem oben Gesagten besser "Lignin
extrakte" heiBen wiirden, unter verschiedenen Namen erneut 
den Gerbern angeboten. Die Reinigung der rohen AbfaII
laugen scheint in verschiedener Weise zu geschehen, nach
folgende Methoden sind bekannt geworden. 

W. H. PhiIippi 3) neutralisiert die Lauge mit Soda und 
setzt dann 2 bis 3 Proz. Alaun zu. Die fiItrierte Losung solI 

1) D. R.-P. Nr. 72 161. 
2) C. Opl, D. R.-P. Nr. 75351; A. Ziegler, D. R.-P. Nr. 105669. 
3) D. R.-P. Nr. 195643, 211 348. 
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direkt zum Gerben geeignet sein, wozu noch ein Zusatz von 
etwas Salzsaure empfohlen wird. 

A. K u m p f m ill e r1) dampft die Lauge ein, wobei die freie 
schweflige Saure entweicht und der groBte Teil des Calcium
sulfits ausfallt. Die restliche, freie und gebundene schweflige 
Saure wird durch Ozon zu Schwefelsaure oxydiert und diese 
durch Baryumcarbonat ausgefallt. Eventuell wird noch Alaun 
zugefiigt2). Derselbe Erfinder3) sctJlagt andererseits eine 
Reinigung mit Soda und Salzsaure und Vermischen des so 
erhaltenen Extrakts mit % Quebrachoextrakt vor. 

D. Stewart 4) empfiehlt, die rohe Abfallauge direkt zum 
Ausziehen pflanzlicher Gerbmaterialien zu verwenden. Beim 
Eindampfen der BrOhen soli die schweflige Saure bleichend 
wirken, so daB sehr helle Extrakte erhalten werden. 

Auch die reinen Ligninextrakte zeigen in Konsistenz 
und Aussehen Ahnlichkeit mit normal en Gerbextrakten, ebenso 
zeigt das Lignin in einigen Punkten ein ahnliches Verhalten 
wie die pflanzlichen Gerbstoffe, seine LOsung wird durch Leim 
und Alkaloide gefallt. Dagegen gibt es mit Eisensalzen keine 
Farbung. Auch von der Haut wird das Lignin aufgenommen 
und nach W. Moller 5) so fest gebunden, daB das Produkt 
gegen Wasser bestandig ist 6). Richtiges Leder ist es aber nicht, 
sondern hart, blechig und unverkauflich. Dem Gerber wird 
daher auch von den Lieferanten empfohlen, das Lignin nur 
im Gemisch mit anderen Gerbstoffen zu verwenden. Dabei 
soli sich ein Vorteil insofern ergeben, als schwer IOsliche Phloba
phene, z. B. des Quebrachogerbstoffs, leicht IOslich werden. 
Zu diesem Zwecke wurden auch billige Quebrachoextrakte mit 
Ligninextrakten gemischt, ebenso Mangroveextrakte zum 
Zwecke der Aufhellung der roten Farbe. Es wurde daher eine 

1) D. R.-P. Nr. 207 776. 
2) D. R.-P. Nr. 216284. 
3) Amer. Pat. Nr. 940394. 
4) Amer. Pat. Nr. 909343. 
5) Collegium 1914, S. 152, 382, 488. 
6) Von anderer Seite wird dies allerdings bestritten, vg!. A. Gansser, 

Collegium 1914, S.324. 
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chemische Reaktion zur Unterscheidung des Lignins 
von den pflanzlichen Gerbstoffen notwendig, und eine 
solche fanden Procter und HirsP) in dem Verhalten der 
wasserigen Uisung (0,4proz., 5 ccm) beim Schiitteln mit Anilin 
(0,5 ccm) und Salzsaure (2 ccm). Reine Gerbextrakte geben 
eine klare L6sung, ligninhaltige eine flockige Fallung. 

Ober den Wert oder Unwert der Ligninextrakte wurde 
viel diskutiert, im allgemeinen iiberwiegen bis jetzt die un
giinstigen Urteile, zum wenigsten in der Literatur. Es mag 
hier nur W. Eitner2) zitiert sein, welcher meint, die Lignin
extrakte k6nnen unter Umstanden die Gerbung beschleunigen, 
indem sie das spezifische Gewicht der Briihen erh6hen, sie 
seien aber keine richtigen Gerbstoffe, sondern lediglich Fiill
mittel und unter allen Umstanden viel zu teuer. 

v. Die Gerbung mit anderweitigen organischen Substanzen. 

Von organischen K6rpern, welche weder dem Tier- noch 
dem Pflanzenreich entstammen, aber von der Haut aufgenommen 
werden, hat K nap p hauptsachlich die Pikrinsaure erwalmt, 
ein brauchbares Leder ist indessen damit nicht erhaltlich. 
Seither sind aber einige andere Substanzen bekannt geworden, 
welche, wie die Pikrinsaure, Kristalloide sind, mit deren Hilfe 
aber ein vor allen Dingen sehr wasserbestandiges Leder erzeugt 
werden kann, namlich der Formaldehyd und das Chinon. 
Nachdem die pflanzlichen Gerbstoffe als Derivate von Poly
phenolen betrachtet werden diirfen, ist auch das gerberische 
Verhalten einfacher Phenole, z. B. der Nap h t h 0 le, von einiger 
Wichtigkeit. Von hoher technische~ Bedeutung ist schlie!3lich 
das Ne r ado I D, eine kiinstliche Nachahmung der Pflanzen
gerbstoffe, das seit einigen Jahren praktische Verwendung 
findet. Es ist, im Unterschied zu den ob en genannten Sub
stanzen, wiederum amorph, seine Konstitution ist noch un
bekannt. 

1) Collegium 1909, S. 185. 
2) Collegium 1913, S. 170. 



- 96 -

A. Aldehydgerbung. 

Nachdcm im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts 
der For m a Id eh y dais Desinfektionsmittel aufkam, lag es 
nahe, ihn zu diesem Zweckc auch fUr die Rohhaut anzuwenden. 
In der Tat zeigte er auch hier einc stark desinfizierende Wirkung; 
nach einer Angabe von E it n e r ist eine Haut schon nach 20 Mi
nuten Liegens in einer 2 peoz. FormaldehydlOsung nicht mehr 
faulnisfahig. Aber eine derartige Konservierung brachte auch 
einen Nachteil. Das sogenannte "Leimleder", d. h. BIOf)en
teile, die vor der Gerbung entfernt und an die Gelatinefabri
kanten verkauft werden, lieBen sich nicht mehr zu Leim ver
kochen. Daraus folgt eine gerbende Wirkung des Formaldehyds, 
und tatsachlich wurden no ch im vorigen Jahrhundert zwei 
deutsche Patente auf die Aldehydgerbung erteilt. J. und 
E. Pullmann 1) verwenden auBer Formaldehyd Alkali, be
sonders Soda, R. CombreP) Saure. Mit Formaldehyd allein 
ist ein technisch brauchbares Leder nicht zu erzielen. Anstatt 
Soda kann man nach R. G riff it h s 3) auch and ere Salze ver
wend en. Kochsalz wirkt ungunstig, besser sind Natriumsulfit 
oder -thiosulfat, und am besten wirkt Alaun, Yz bis 1 Proz . 

. ·vom Gewicht der BIOBe genugen 4). 

Nach vollendeter Gerbung wird das Aldehydleder in der 
Regel no ch gefettet bzw. gelickert, d. h. mit einer wasserigen 
Fettemlllsion im Fasse behandelt. Das Prodllkt ahnelt in 
seinem Allssehen dem Samischlcder, ist aber rein weiB. Es 
ist sehr wasserbestandig und kann sogar ohne Entgerbung 
mit Wasser gekocht werden. Auch ein trockenes Erwarmen 
auf 110° halt es aus 5). Eine Zeitlang glaubte man, das Aldehyd
leder werde dem Chromleder starken Abbruch tun, doch hat 
sich diese Erwartllng nicht erfiillt. 

1) D. R.-P. Nr. III 408 (1898). 
2) D. R.-P. Nr. 112183 (1899). 
3) Collegium 1908, S. 44. 
4) Diese Gerbeart ist schon als eine Kombination von Aldehyd- und 

WeiBgerbung anzusehen. D. Verf. 
5) Vg\. Payne, Collegium 1906, S.28. 
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Auch als Hilfsstoff bei anderen Gerbearten wird der Form
aldehyd verwendet. Er wirkt selbst nicht schwellend auf die 
Haut, verhindert aber das ZurOckgehen der durch Sauren be
wirkten Schwellung. Ferner macht er die BioBe widerstands
fahiger gegen konzentrierte GerbebrOhen, von welcher Eigen
schaft man bei der vegetabilischen Schncllgerbung (siehe S. 76) 
Gebrauch machen kann. 

Was die Vorgange bei der Aldehydgerbung betrifft, 
so wurde eigentlich nur von einer Seite behauptet, sie sei ein 
rein physikalischer ProzeB. F. K. Kopeckyl) nahm an, die 
Aldehydgerbung sei nur cin spezieller Fall der Samischgerbung. 
Der Formaldehyd wirke lediglich emulgierend auf das natilrliche 
Fett der Haut; aus dieser Fettemulsion scplage sich ein dOnner 
Oberzug auf die Hautfaser nieder, welche dadurch gegerbt 
werdc. Diese Erklarung wurde aber durch Stiasny widerlegt, 
indem er zeigte, daB auch vollkommen entfettete Haut aldehyd
gar gemacht werden kann. 

Von Interesse fOr die Theorie der Aldehydgerbung ist 
naturgemaB auch das Verhalten der Gelatine gegen 
Formaldehyd. Hiermit hat sich als erster P. v. Schroder2) 
beschaftigt. Er fand, daB bei fortschreitender Einwirkung des 
Formaldehyds der Schmelzpunkt der Gelatine standig steigt, 
bis sie schlieBlich unschmelzbar wird. Die Unschmelzbarkeit 
bzw. Durchgerbung laBt sich bei jeder Konzentration der Form
aldehydlOsung erreichen, die Geschwindigkeit der Durchgerbung 
ist der Konzentration proportional. Die unschmelzbare Gelatine 
ist auch in Wasser unlOslich, bei langerem Kochen damit geht 
sie aber allmahlich in LOsung. VerdOnnte, mit Formaldehyd 
versetzte Gelatinelosungen vermindern andauernd ihre innere 
Reibung, wahrend auf Zusatz von Alaun und Chromalaun, 
welche ebenfalls die Gelatine zu gerben vermogen, die innere 
Reibung konstant bleibt. P. v. S ch ro d e r schloB aus seinen 
Versuchen, daB wohl die Obrigen Gerbearten auf physikaliscl1en 
Prozessen, bedingt durch Flachenanziehung, Adsorption und 

1) Collegium 1907, S.278. 
2) Collegium 1901, S.I1. 

Fah r ion. Neuere Gerbemethoden. 7 
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osmotischen Oruck, beruhen, daB aber der Aldehydgerbung eine 
Sonderstellung zukommt und hier chemische Prozesse wahr
scheinlich sind. Auch eine chemische Verbindung zwischen 
Gelatine und Formaldehyd hielt er fUr wahrscheinlich. 

Oagegen kamen Lumiere und Seyewetzl) zu dem SchluB, 
daB Gelatine und Formaldehyd hOchstens eine Additions
verbindung von konstanter Zusammensetzung biIden konnen. 
GelatinelOsungen werden durch Formaldehyd nicht gefallt, 
aber der Verdunstungsriickstand ist in Wasser unlOslich. Taucht 
man Gelatineplatten in eine FormaldehydlOsung, so nehmen 
sie im Maximum 4 bis 4,8 Proz. auf, die SchneIligkeit der Auf
nahme wachst mit der Konzentration der Uisung. Oampf
formiger Formaldehyd wird langsamer, aber in annahernd der
selben maximalen Menge aufgenommen. Die gegerbte Gelatine 
wird durch heiBes Wasser langsam zersetzt und durch wieder
holte Behandlung mit heiBem Wasser voIlig in Losung gebracht. 
Ourcl1 15 proz. Salzsaure wird sie schon in der Kalte entgerbt, 
und auch beim Erhitzen auf 110° wird der Formaldehyd all
mahlich in Freiheit gesetzt. 

In Obereinstimmung hiermit fanden Meunier und 
Seyewetz2), daB aldehydgares Leder zwar unmittelbar nach 
der Gerbung weich ist, aber beim Lagern infolge alImahlicher 
Entgerbung hart und briichig wird. Von anderer Seite wurde 
zwar diese Ansicht bestritten, von U. J. Thuau 3) aber dadurch 
gestiitzt, daB er im Aldehydleder regelmaBig noch freien Form
aldehyd nachweisen konnte. 

In einer letzten Arbeit konstatierte L. Me un i e r4), im 
AnschluB an seine Versuche iiber die Entwasserung der Haut 
durch Pottasche (siehe S. 26), daB bei der Gerbung mit Form
aldehyd und Pottasche das Leder urn so besser ausfallt, je 
konzentrierter die PottaschelOsung ist. Er schloB daraus, daB 
die Aldehydgerbung in zwei Ph as en vor sich gehe. In der 
ersten wirkt die Pottasche entwassernd, die Fasern werden 

1) Bull. soc. chim. 35, 872 (1906). 
2) Collegium 1908, S. 208. 
3) Collegium 1909, S. 211. 
4) Collegium 1912, S.420. 
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voneinander isoliert und das Leder wird weich. In der zweiten 
Phase wirkt der Formaldehyd in der Weise auf die Hautfasern 
ein, daB er sie in dem isolierten Zustande fixiert und gegen die 
Einwirkung kalten Wassers unempfindlich macht. 

Stiasny, der Hauptvertreter der. physikalischen Gerbe
theorie, gab, wenn auch ungern, fUr die Aldehydgerbung eine 
Ausnahmestellung zu. Wahrend er bei zahlreichen Versuchen 
mit Hautpulver keinerlei Anhaltspunkte dafiir fand, daB das 
Collagenmolekiil chemische Reaktionen eingehen kann, ergaben 
die Versuche mit Formaldehyd ein anderes Resultat. Das 
Aufnahmevermogen des Hautpulvers' gegeniiber Sauren 
(Ameisen-, Essig-, Pikrinsaure) wurde stark vermindert, was 
auf ein Verschwinden basischer Gruppen hindeutet. Die 
schwellungshemmende Wirkung des Formaldehyds konnte nicht 
die Ursache sein, denn durch Zusatz von Kochsalz, das eben
falls die Schwellung hindert, wurden die Resultate nicht wesent
Iich beeinfIuBt. S t i a s n y nahm zunachst an, daB eben durch 
die Formaldehydbehandlung die Adsorptionskraft der Haut 
vermindert werde. Er dachte ferner an die Bildung kolloidaler 
Polymerisationsprodukte des Formaldehyds. DaB solche 
existieren, hatte Auerbachl) gezeigt, aber Stiasny gab zu, 
dag man nicht berechtigt sei, ihre Bildung bei der Aldehyd
gerbung anzunehmen, nachdem der Formaldehyd durch Tier
kohle gar nicht adsorbiert wird und das Formaldehydleder 
gegen heiBes Wasser sehr bestandig ist. Stiasny raumte daher 
schlieBlich ein, daB bei der Aldehydgerbung eine chemische 
Einwirkung des Formaldehyds auf die Hautfaser stattfinde. 

Auch H. R. Procter 2), der friiher mehr der rein physika
Iischen Gerbetheorie zuneigte, fand es, angesichts der geringen 
Mengen Formaldehyd, welche zur Gerbung geniigen, schwer, 
sich vorzustellen, daB derselbe durch bloBe Umhiillung der 
Hautfasern gerbend wirken konne. Andererseits sei bekannt, 
daB die Aldehyde sich mit verschiedenen Stoffen unter Bildung 
unlOslicher Verbindungen vereinigen konnen. Wahrscheinlich 

1) Chem. Zentralbl. 1907, Il, S.1734. 
2) Collegium 1910, S. 320. 

7* 
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sei daher auch die Aldehydgerbung ein chemischer Vorgang. 
Daraus, daB ein UberschuB an Formaldehyd ein hartes und 
bruchiges Leder !iefert, schloB er, daB die Verbindung zwischen 
Hautfaser und Formaldehyd nur in den oberen Schichten der 
Haut zustande kommt. 

Was die Reaktion zwischen dem Collagenmolekiil und dem 
Formaldehyd betrifft, so nahm M. Nierenstein 1) eine Konden
sation in der Art an, wie sie bei der Bildung S c 11 i ff s c her 
Ba s e n stattfindet, d. h. das Collagenmolekiil muBte in diesem 
Falle eine primare Aminogruppe enthalten: 

C H2 0 + N H2 X = H20 + C H2 . N . X. 

Im Gegensatz zu den Angaben von P. v. Schroder (siehe 
S.97), sowie von Lumiere und Seyewetz (siehe S.98) be
zug!ich aldehydgegerbter Gelatine fand Ni e ren s t ei n beim 
aldehydgaren Leder, daB es an Wasser nur einen Teil des auf
genommenen Gerbstoffs abgibt, den restlichen, chemisch ge
bundenen aber erst nach der Behandlung mit Schwefelsaure. 

Verf. behandelte Hautpulver mit Formaldehyd in wasseriger 
und alkoho!ischer Lasung und fand in beiden Fallen auch 
nach seiner Methode (siehe S. 28) hohe Zahlen fUr die W. B. 
Dagegen ergaben BIOBenstiicke, lediglich mit Formaldehyd ge
gerbt, nur ein mangelhaftes Leder. Den Gerbevorgang glaubte 
Verf. wiederum in Analogie zur Samischgerbung bringen zu 
konnen, nachdem Engler und WeiBberg2) die Vermutung 
ausgesprochen hatten, die desinfizierende Wirkung des Form
aldehyds beruhe auf der intermediaren Bildung von Peroxyden. 
Indessen ergaben Versuche keine Anhaltspunkte fUr einen 
ahnlichen Vorgang bei der Aldehydgerbung. Vor allen Dingen 
zeigte Benzaldehyd, der, in feiner Verteilung der Luft aus
gesetzt, verhaltnismaBig leicht in Benzoylsuperoxyd uber
geht, und ebenso dieses letztere Superoxyd keine bzw. nur 
eine sehr geringe gerbende Wirkung. Verf. schloB sich daher 

1) Collegium 1905, S.159. 
2) Kritische Studien tiber die Vorgange der Autoxydation, S.9I. 

Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1904. 
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der Nierensteinschen Auffassung an, ohne dieselbe aber fur 
endgultig bewiesen zu halten. 

Gegen diese Auffassung brachte S t i a s n yl) folgenden Ein
wand vor. 2, 3 - Dioxybenzaldehyd ist gelb, die daraus ent
stehenden S chi ffschen Basen sind scharlachrot. Die Haut 
dagegen wird durch obigen Aldehyd nur gelb gefarht. Aber 
Nierenstein 2) wies diesen Einwand mit der Begrundung zu
ruck, daB der Formaldehyd kein aromatischer, sondern ein 
aliphatischer Aldehyd sei und auBerdem auch keine Hydroxyl
gruppen enthalte. InfoIgedessen konne es zu einer Farbstoff
biIdung nicht kommen und das Formaldehydleder sei farblos. 
Eine Bestatigung seiner Theorie habe sich dadurch ergeben, 
daB das Formaldehydleder bei der Hydrolyse Formylderivate 
von Aminosauren liefere. Nahere MitteiIungen hieruber wurden 
in Aussicht gestellt, sind aber bis jetzt nicht erfoIgt. 

B. Chin 0 n gerb u n g. 

Schon im Jahre 1903 hatte Verf. auf den nahen Zusammen
hang zwischen den Peroxyden der Fettreihe und den Chi
non en der aromatischen Reihe hingewiesen und die Vermutung 
ausgesprochen, daB in manchen Fallen in den GerbmateriaIien 
Peroxyde in labiIer Form, etwa in der Art des Chinhydrons, 
vorhanden seien. Diese Vermutung hat sich allerdings spater 
nicht bestatigt. 

Nachdem Lumiere und Seyewetz (siehe S. 87f.) gefunden 
hatten, daB die Phenole in Gegenwart des Luftsauerstoffs die 
Gelatine wesentlich rascher gerben als bei LuftabschluB, setzten 
Meunier und Seyewetz3) diese Versuche fort, hier mogen 
nur diejenigen mit Hydrochinon und Chinon angefiihrt 
sein. Eine wasserige Losung von Hydrochinon fallt die Gelatine 
aus ihrer Losung, der Nlederschlag lOst sich aber in heiBem 
Wasser wieder auf und der Erstarrungspunkt dieser Losung 
ist gegen fruher nicht geandert. Taucht man aber ein Blatt 
Gelatine in eine 1 proz. Losung von Hydrochinon, welche auBer-

1) Collegium 1910, S. 300. 
2) Collegium 1910, S.460. 
3) Collegium 1908, S. 195. 



- 102 -

dem emlge Prozent Soda enthalt, und laBt bei Luftzutritt 
stehen, so ist die Gelatine nach einigen Tagen in heiBem Wasser 
vollkommen unloslich geworden. 

Versetzt man 5- bis 20proz. GelatinelOsungen mit einer 
% proz. Chinonlosung, so tritt nur eine rotlichgelbe Farbung, 
aber keine Fallung ein. UiBt man aber nunmehr die LOsung 
erstarren, so ist die Gallerte in kochendem Wasser volIkommen 
unlOslich. Ebenso werden Gelatineblatter nach mehrstundigem 
Eintauchen in eine 0,4proz. ChinonlOsung in heiBem Wasser 
unlOslich, und eine derartig gegerbte Gelatine ist bestandiger 
als alle sonstwie gegerbten; sie widersteht nicht nur der Ein
wirkung kochenden Wassers, sondern sogar verdunnten Sauren 
und Alkalien. 

Natiirlich wurde die obige Erfahrung auch auf die Haut 
ubertragen 1), und auch hier erwies sich d'as Chinon als ein so 
vorzugliches Gerbemittel, daB das Gerbeverfahren auch durch 
Patente geschutzt wurde 2). Man kann so verfahren, daB man 
auf die enthaarte Haut in Gegenwart von Alkali und bei Luft
zufritt eine Losung von Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyro
gallol usw. einwirken laBt. Dasselbe Ziel laBt sich viel schnelIer 
erreichen, wenn man Losungen des Chinons oder Chinhydrons 
verwendet. Beispielsweise werden 100 kg gut getrocknete 
SchafblOBe mit einer Auflosung von 400 g Chinon in 100 Liter 
Wasser in einem Ruhrwerk behandelt; nach 5 Stunden ist der 
GerbeprozeB beendigt. Die Haut farbt sich nacheinander 
rosa, violett, braun. Das erhaltene Leder ist bestandiger gegen 
Wasser, Alkalien und Sauren als alle bisher bekannten Leder 
einschlieBlich des Chromleders; fern er zeigt es einen guten 
Griff und einen festen Narben, mit Anilinfarben laBt es sich 
besonders gut farben. 

Zu erwahnen ist noch die Angabe von Meunier und 
Seyewetz, daB die Chinongerbung durch Alkali beschleunigt, 
durch Saure verhindert wird. 

1) Compt. rend. 146, 987 (1908). . 
2) Z. B. D. R.-P. Nr. 206957 vom 30. April 1907 (Seyewetz und 

Meunier). 
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Nachdern Verf. gefunden hatte, daB die Peroxyclupanodon
saure nicht nur im status nascens gerbt, sondern existenz
fahig ist (siehe S. 55), lagen auch fur ihn Versuche rnit Chi non 
sehr nahe, und tatsachlich waren diese Versuche schon ab
geschlosscn, als die diesbezugliche Mitteilung von Me u n i e r 
und Seyewetz (siehe S. lOIf.) erschien. Die Versuche hatten, 
in Obereinstimmung mit obiger Mitteilung, gleich zu Anfang 
ergeben, daB das Chinon ein ganz hervorragendes Gerbemittel 
ist. Sogar seine Dampfe greifen das Collagen an, laBt man 
festes Chinon und trockenes Hautpulver in einer Entfernung 
von einigen Zentimetern Iiegen, so farbt sich letzteres dcutlich 
rosa. AlkohoIische ChinonlOsungen gerhen Hautpulver unter 
Braunfarbung sehr rasch bis zur W. B. 92 bi'> 93 1). In der 
rcstIichen Lasung laBt sich Chinhydron nachweisen, ein Teil 
des Chinons wird somit bei der Gerbung zu Hydrochinon 
reduziert. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB 
auf 100 Teile wasser- und aschefreies Collagen 5, I Teile Chinon 
nDtig sind, urn das Maximum an Wasserbestandigkeit zu 
erzielen. 

Der zur BiIdung des Hydrochinons (siehe ob en) natige 
Wasserstoff brauckt nicht unbedingt aus der Hautfaser zu 
stammen, G. Cia mic i a n 2) hat gefunden, daB eine alko
hoIische ChinonlOstlng unter dem EinfIuB des Lichtes derart 
verandel t wird, daB das Chinon zu Hydrochinon reduziert, 
der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird. Man konnte daher 
einwenden, daB das Hautpulver ledigIich diesen ProzeB kata
Iytisch beschleunige, daB die Chinongerbung in WirkIich
keit eine Aldehydgerbung sei, und daB die Farbung des 
Hautpulvcrs von kolloidalen, hochmolekularen N ebenprodukten 
des obigen Prozesses herruhre, welche von ihm adsorbiert 
wurden. Dieser Einwand erledigt sich aber dadurch, daB 
das Chinon auch im Dunkeln und auch in wasseriger La
sung gerbt. 

1) Hohere Zahlen waren mit dem betreffenden Hautpulver Uberhaupt 
nicht zu erreichen, wahrscheinlich waren die fehlenden 7 Proz. schon ab
gebautes Collagen. 

2) Gazz. chim. ita!. 16, 111 (1886). 
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Wasserige ChinonlOsungen gerben langsamer als alkoho
Iische, weil das Wasser auf das Chinon zersetzend einwirkt 
(siehe S. 90). LaSt man eine wasserige ChinonlOsung langere 
Zeit stehen, so nimmt sie eine rote Farbung an, welche all
mahlich in ein stumpfes, an gebrauchte Lohbrtihen erinnerndes 
Braun tibergeht. Parallel mit der Verfarbung verschwindet, 
wie sich durch Titration des aus Jodkalium freigemachten Jods 
mit Thiosulfat feststellen laSt, der aktive Sauerstoff. Licht, 
Luft und besonders Alkali beschleunigen den obigen Zersetzungs
prozeS, geringe Mengen von SaIzsaure sind ohne EinfIuS, 
groSere Mengen verzogern die Zersetzung. Das Endprodukt 
der Reaktion zwischen Chinon und Wasser ist ein amorpher, 
nahezu schwarzer, in Wasser schwer, in AlkohoI ziemlich Ieicht 
IOslicher Korper. Er wird vom Hautpulver begierig auf
genommen und auch bei der Behandlung mit heiSem AIkohoI 
festgehaIten, er ist aber kein Gerbstoff, die W. B. des Haut
puIvers steigt nur unbedeutend. _ Durch diesen Versuch war 
der etwaige Einwand widerIegt, daB die Haut nur die Reaktion 
zw~schen Chinon und Wasser kataIytisch beschleunige, urn die 
kolIoidaIen Zersetzungsprodukte zu adsorbieren. 

Es wurden auch Hautstticke mit Chin on gegerbt. Das 
erhaItene Chinonleder war in der Farbe dem lohgaren ahnlich. 
Es war zwar sehr wasserbestandig, aber Weichheit und Ge
schmeidigkeit lieBen zu wiinschen tibrig. Diesem MangeI lieBe 
sich wohl in der Praxis abheifen, aber das chinongare Leder 
erscheint "leer", es w(irde fUr den praktischen Gebrauch einer 
"Aufpolsterung" beatirfen. 

Was nun den chemischen Vorgang bei der Chinon
gerbung betrifft, so ist nicht zu bezweifeIn, daB, wie bei der 
Samischgerbung, der aktive Sauerstoff mit einer basischen 
Gruppe des CollagenmoIektiIs in Reaktion tritt. Dies lieB sich 
wiederum durch vergIeichende Versuche mit Baumwolle, Seide, 
Wolle und HautpuIver beweisen. Die Baumwolle reduziert 
nur eine minimaIe, die Seide eine wesentIich grcBere Menge. 
Das Reduktionsvermogen des HautpuIvers war, wie auch bei 
der PeroxycIupanodonsaure (siehe S. 55) zwei- bis dreimaI so 
groB wie das.ienige der Seide, die Wolle reduzierte in aIkoho-
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lischer Losung etwas weniger, in wasseriger betrachtlich mehr 
Chinon als das Hautpulver. Die Baumwolle war bei der Chinon
behandlung rein weiB gebliehen, die Seide hatte sich rotlichgrau, 
die Wolle hellbraun und das Hautpulver tief rotbraun gefarbt. 

Auch Meunier und Seyewetz .... atten bei der Chinon
gerbung die Bildung von Hydrochinon konstatiert und daher 
jene Gerbung mit der Bildung des Dianilinochinons in 
Beziehung gebracht. Diese letztere Reaktion wird zumeist 
folgendermaBen formuliert: 

2 C6HS. NH2 + 3 C6H4 0 2 = C6H202(NHC6Hs)2 + 2 C6H60 2, 

so daB dem Dianilinochinon die Formel C1S H14 N2 O2 zukame. 
Verf. wandte gegen die obige Gleichung ein, daB dabei der 
aktive Sauerstoff als solcher erhalten bliebe, was nicht wahr
scheinlich ist, da er jedenfalls mit der Aminogruppe des Anilins 
reagiert. Da nun Wichelhaus 1) sich schon vor langer leit 
fOr die Dianilinochinopformel C1sH16N202 anstatt ClsH14N202 
ausgesprochen hat, so wurde eine andere Gleichung fOr wahr
scheinlicher gehalten, namlich 

2 C6HSNH2 + 2 C6H4 0 2 = C1sH16N202 + C6H60 2: 

Wie die Forme! ClsH16N202 aufzulosen ist und wie das Chinon 
mit dem Collagen reagiert, solI hier nicht weiter erortert 
werden 2), man steJIt derartige Erorterungen am besten zuriick, 
bis mit Sicherheit bekannt ist, welche reaktionsfahigen Gruppen 
das ColIagenmolekUl enthalt. 

Wenn die ooige Gleichung richtig wa(e, so wOrde sich aus 
dem Chinonverbrauch fOr das Collagen ein ungefahres Mole
kulargewicht von 2300 berechnen, doch ist dieser lahl 
natOrlich nur ein beschrankter Wert beizumessen. Wahrschein
lich verlauft die Chinongerbung nicht ganz so einfach, vielIeicht 
ist auch eine saure Gruppe des Collagenmolekiils dabei be
teiligt. l i ne k ~ und He b e bra n d 3) fan den bei der Reaktion 
zwischen Chinon und c-Aminophenol, daB auBer der Amino
auch die Hydroxylgruppe angegriffen wird. 

1) Berl. Ber. 5, 851 (1872). 
2) Vg\. auch Zeitschr. f. angew. Chem. 26 (I), 328 (1913). 
3) Ann. Ch em. 226, 60 (1884). 
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Neuerdings haben Meunier und Seyewetzl) auch De
rivate und Homologe des Chinons auf ihre Gerbewirkung 
gepl'iift, wobei als Objekt wiederum Gelatineblatter verwendet 
wurden. Es ergab sich, daB das Chinon, trotzdem es der starkste 
all er bis jetzt bekannten Gerbstoffe ist, in sehr verdiinnter 
Losung die Gelatine auch nur allmahlich wasstrunlOslich 
macht. Die substituierten Chinone, wie das Chlor-, Brom
und Sulfoderivat, wirken anscheinend noch rascher als das 
Chinon selbst, aber nur oberflachlich, denn je rascher die Gerbe
wirkung, desto schwacher ist aas Durchdringungsvermogen. 
To I u chi non gerbt schwacher als Benzochinon. 

Nach der Meinung von E. O. Sommerhoff2) wird das 
Chinon bei der Gerbung sowohl reduziert als oxydiert; ersteres 
werde durch die zuerst eintretende Violettfarbung bewiesen, 
die Bildung eines Oxychinons durch die Braunfarbung. Das 
Chinon spalte die Elemente des Wassers auf und lagere in 
zwei getrennten Phasen Wasserstoff und Sauerstoff an ver
schiedenen Stellen an. 

C. Nap h t 0 I g e r bun g. 

Im Jahre 1907 erhielt A. Weinschenk ein Patent 3) auf 
die Gerbung mit Naphtol und Formaldehyd. Laut 
Patentschrift soIlen die entsprechend vorbereiteten Haute zu
erst mit einer %- bis %proz. Formaldehyd15sung behandelt 
und hierauf durch Waschen mit Wasser vom iiberschiissigen 
Formaldehyd befreit werden. AIsdann werden sie unter Be
wegung mit einer wasserigen Suspension von et- od er p-Naphtol 
so lange behandelt, bis sie nichts mehr aufnehmen. Man kann 
auch in umgekehrter Reihenfolge operieren, auch kann man 
eine Mischung von wasseriger FormaldehydlOsung mit et- oder 
p-Naphtol direkt zur Gerbung verwenden. 

1) Collegium 1914, S.523. 
2) Collegium 1914, S.225. 
3) D. R.-P. Nr. 184449 vom 20. Juni 1905. In einem Zusatzpatent, 

D. R.-P. Nr. 185050, wurden an Stelle von Formaldehyd Acetaldehyd und 
andere Aldehyde vorgeschlagen. 
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In einer Erlauterung seines Verfahrens wies der Erfinderl) 
darauf hin, daB die den pflanzlichen Gerbstoffen zugrunde 
liegenden Phenole zu teuer, die NapUole dagegen biIIig sind. 
Die Wirkung des Formaldehyds sei eine doppelte, einmal 
mache er die Hautfaser allmahlich in Wasser unlOslich und er
leichtere dadurch dem Naphtol das mechanische Anhaften, in 
zweiter Linie wirke er aber auch chemisch, indem er sich mit 
dem Naphtol zu einem leimfallenden Gerbstoff verbinde. AIs 
Beweis fiir die letztere Behauptung wurden einige Versuche 
angefiihrt, laut welchen eine mit Kochsalz versetzte Gelatine
lOsung bestimmter Konzentration durch aufeinander folgenden 
Zusatz von Naphtol und Formaldehyd oder umgekehrt gefallt 
wird. Das ~- Naphtolleder ist frisch farblos, farbt sich aber 
allmahlich durchgehend bra un, so daB es von lohgarem Leder 
kaum zu unterscheiden ist. Das f3- Naphtolleder ist creme
farbig und wird hochstens gelb. 

lndessen sind nach A. Ricevut0 2) die von Weinschenk 
beobachteten Fallungen lediglich als Ausflockungen von Form
aldehydgelatine aufzufassen, welche eine gewisse Menge Naphtol 
mechanisch mit niederreiBen. 

Besonders wandte sich aber E. Stiasn y 3) gegen die 
Naphtolgerbung. Er stellte fest, daB Hautstiicke bei drei
tagiger Behandlung mit einer Aufschlammung von f3- Naphtol 
nur oberflachlich angefarht werden. Beim Auftrocknen werden 
sie hart und blechig und, wieder in Wasser gebracht, beginnen 
sie zu faulen. Ferner verbinden sich f3- Naphtol und Form
aldehyd weder in neutraler, noch in saurer Losung zu einem 
leimfallenden Gerbstoff. SchlieBlich erleidet aldehydgares Leder 
bei der Behandlung mit f3- Naphtol keinerlei Veranderung. 
Stiasny kam daher zu dem ResuItat, daB bei dem Wein
schenkschen Verfahren nur der Formaldehyd die gerbende 
Wirkung ausiibt, wahrend die Naphtole ledigJich als Fiill
mittel dienen. 

1) Chem.-Ztg. 31, 549, 657 (1907); 32, 266 (1908). 
2) Chem.-Ztg. 32, 383 (1908). 
3) Der Gerber 1907, S. 185; Chem.-Ztg. 32, 383, 586 (1908). 
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Auch M. Nierenstein 1) bestatigte, daB zwischen Form
aldehyd I.md Naphtolen eine der Bildung der Oxyaurincarbon
saure (siehe spater) entsprechende Kondensation nicht statt
finde. 

Dagegen glaubte Verf. 2), zum mindesten dem ry,- Nap h t 0 I 
eine schwache Gerbewirkung, ahnlich derjenigen des Brenz
katechins und Pyrogallols (siehe S. 86), nicht ohne weiteres 
absprechen zu durfen. Wake und Ingle 3) hatten gefunden, 
daB sich das ry,- Naphtol wie die 0- und p - Polyphenole verhalt 
und aus WijslOsung Jod frei macht, wahrend die m-Polyphenole, 
wie {j-Naphtol, obige Losung aufhellen. Als eine fern ere Stutze 
dieser Ansicht glaubte Verf. betrachten zu durfen, daB nur 
das ry,- Naphtolleder si ch an der Luft braun farbt, sowie, daB 
Stiasny seine Gegenversuche ausschlieBlich mit (j-Naphtol 
an-stellte. 

Nicht ganz im Einklang mit vorstehender Annahme steht 
allerdings ein Befund von M eu nier und S eyewetz4), daB 
bei den Naphtolen unter Mitwirkung von Luft und Soda eine 
Gelatine gerbende Wirkung zukommt, und zwar dem (j-Naphtol 
die stark ere. 

Weinschenk hielt samtliche gegen sein Verfahren vor
gebrachten Einwande fur nicht stichhaltig. Er berief sich auch 
auf praktische Versuche von PaBler, aus denen hervorging, 
daB Formaldehyd allein kein handelsfahiges Leder Iieferte, 
wohl aber bei einer Nachbehandlung mit Naphtol. Indessen 
konnte si ch das Naphtolleder nicht dauernd einburgern. 

D. Neradolgerbung. 

Das N eradol D ist eine kunstliche Nachahmung der 
pflanzlichen Gerbstoffe. Die Herstellung derartiger kunstlicher 
Gerbstoffe geht in ihren Anfangen auf Baeyer zuruck, welcher 
schon im Jahre 1872 5) Pyrogallol und Gallussaure mit Form-

1) Chem.-Ztg. 31, 620 (1907); 32, 430 (1908). 
2) Collegium 1910, S. 258 f. 
3) Chem. Zentralbl. 1908, I, S. 2060. 
4) Collegium 1908, S.197. 
5) Berl. Ber. 5, 280, 1096 (1872). 
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aldehyd kondensierte. Im ersteren Falle crhielt er auBer einem 
wasserunWslichen auch einen amorphen, wasserloslichen Korper, 
der "Leim fallt und si ch auch sonst wie Tannin ver
halt". 

Oer wasserunWsliche Korper ist, wie spater N. Carol) 
feststellte, M et h yl en di p yrogall 0 1 bzw. H exaoxydi p h en yl-

th CH <CSH2(OHh A G I1 me an 2 CSH
2
(OH)3' us a ussaure und Form-

aldehyd erhielt C-aro die wasserunWsliche Methylendigallus
saure (H exaoxydip h en yl m ethan dicarbonsaure) 

CH <CsH(OHhCOOH 
2 CsH(O H)3 COO H 

und die wasserlo.sliche Hexaoxyaurintricarbonsaure 

/C6H(OHhCOOH 
C", CsH(OH)3COOH 
I /C 6 H(OHhCOOH. 
0/ 

Diese Studien nahmen im Jahre 1905 M. Nierenstein 2) 
und E. Stiasny3) wieder auf. Ersterer gab dem von Baeyer 
erhaltenen tanninartigen Korper, analog der Hexaoxyaurin
tricarbonsaure die folgende Formel: 

/C6H2 (OHh 
C"" C6 H2 (0 Hh 
I/CaH2 (OH)2' o 

Er hielt zunachst die Gruppe CO fUr die "tannophore" 
Gruppe des Molekiils, welche sowohl die leimfallende als die 
gerbende Eigenschaft bedingt; bezuglich seiner spateren Re
sultate vgl. S. 63 u. 82. 

1) BerI. Ber. 25, 946f. (1892); vg\. auch L. Kahl, Ber!. Ber. 31, 144 
(1898). Aus Formaldehyd und Gallussaure erhielten Mohlau und Kahl 
[Ber!. Ber. 31, 266 (1898)] sogar vier verschiedene Kondensationsprodukte, 
zwei kristallinische und zwei amorphe. 

2) Collegium 1905, S.221. 
3) Der Gerber 1905, S.233. 
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Stiasny befaBte sich mehr mit der Einwirkung des Form
aldehyds auf die pflanzlichen Gerbstoffe (siehe S. 64) und 
auBerte andererseits schon im J ahre 1905 die Vermutung, daB 
es auf dem Wege der Kondensation von Phenolen mit 
For m a Id eh y d gelingen werde, kunstliche Gerbstoffe syn
thetisch darzustellen. Aber es dauerte noch Iangere Zeit, bis 
ihm dies tatsachlich gelang. Erst im Jahre 1913 erhielt er ein 
Patent 1) mit folgendem hauptsachlichen Anspruch: 

Verfahren zur Darstellung gerbender Stoffe, da
durch gekennzeichnet, daB Ph en 0 I e oder Phenolsulfosauren 
oder Gemische von Phenolen und Phenolsulfosauren mit Form
aldehyd bzw. Formaldehyd entwickelnden Stoffen tlnd 
Schwefelsaure bzw. stlbstituierten Schwefelsauren in solchen 
Mengen, so lange und unter derartig milden Bedingungen, 
insbesondere tlnter Vermeidung allzu lebhafter Warme
entwickeltlng, zur Reaktion gebracht werden, daB ganz oder 
doch im wesentlichen in Wasser lOsliche Produkte erhalten 
werden. 

Im besonderen werden Kresole mit Schwefelsaure einige 
Stun den auf 100 bis 1200 erhitzt; der erkalteten Masse wird 
tlnter Umruhren Formaldehyd - 1 Molekiil auf 2 Moleki1le 
Phenol - zugesetzt tlnd dann die iiberschiissige Schwefelsaure 
neutralisiert. 

So hergestellte Produkte nennt Stiasny2) allgemein 
Syntane. Ihre Herstellung ubernahm die Badische Anilin
und Sodafabrik. Sie bringt bis jetzt ein Produkt tlnter dem 
Namen Neradol 0 in den Handel; es ist teigfarmig und er
innert in seinem Aussehen an pflanzliche Gerbextrakte. In 
Wasser ist es leicht lOslich, tlnd die Lasung gibt die meisten 
Gerbstoffreaktionen, z. B. mit Eisensalzen eine blauschwarze 
Farbung, mit LeimlOsung und Bleiacetat Fallungen. Da
gegen gibt die Lasung, im Gegensatz zu den pflanzlichen Gerb
stoffen, auch die Reaktion Procter-Hirst (siehe S.95), d. h. 
eine Fallung mit salzsaurem Anilin. 

1) D. R.-P. Nr. 262558 vom 12. September 1911. 
2) Collegium 1913, S.139, 165, 320, 429. 
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Zur Unterscheidung von Neradol D und Lignin
extrakten gibt Stiasny folgende Reaktion an: 10 ccm 
einer etwa 5 proz. Losung werden mit 1 bis 2 Tropfen einer 
1 proz. AlaunlOsung und etwa 5 g festen Ammoniumacetats 
kraftig durchgeschiittelt. Bei reinem Neradol D bleibt die Losung 
auch nach 24stiindigem Stehen klar, bei Ligninextrakt ent
steht eine flockige Fallung. Die Haut wird durch Neradol D in 
ein rein weiBes Leder iibergefiihrt, das aber noch der Fiillung 
bedarf, so daB das Neradol D entweder nur zum Angerben, 
oder im Gemisch mit Gerbextrakten verwendet wird. Auf 
letztere soli es eine bleichende und auf ihre schwer IOslichen 
Bestandteile eine IOsende Wirkung ausiiben. 

NaturgemaB hat das Erscheinen des ersten kiinstIichen 
Gerbstoffs groBes Aufsehen hervorgerufen. Yom volkswirt
schaftlichen Standpunkte kann man derartige Surrogate nur 
begriiBen, wenn man bedenkt, daB z. B. in Frankreich jahrlich 
14000 ha Kastanienwald der Extraktindustrie zum Opfer fallen 
lInd daB die argentinischen Quebrachowalder auch nicht un
erschopflich sind. Andererseits ist es verstandlich, daB die 
Kreise der Extraktindustrie, eine Konkurrenz befiirchtend, sich 
dem neuen Gerbstoff feindlich gegeniiberstellten und ihn in 
j eder Richtung bemangelten, ihre Einwande gipfelten in der 
Behauptllng, daB das Neradol die Haut nicht gerbe, sondern 
aufiose. In streng sachlichen Erwiderungen wies Stiasnyl) 
die verschiedenen Angriffe zur~ck und rief die Praxis als ent
scheidende Instanz an. Es mag daher noch das Urteil eines 
erfahrenen Praktikers, W. E i t n er 2) , angefiihrt sein: D a s 
NeradoI D ist kein eigentlicher Gerbstoff, das NeradoI
leder gleicht einigermaBen dem Formalinleder, es wird nach 
dem Trocknen hornig, durch Stollen laBt es sich aber wieder 
weich machen und bleibt dann, im Gegensatz zum alaungaren 
Leder, allch hei nochmaliger Waschllng weich. Das NeradoI D 
ist geeignet zum Angerben und zur gemischten Gerbllng, aber 
nicht mit sulfitierten Extrakten. Zum Bleichen von Extrakten 

1) Collegium 1913, S. 528, 597. 
2) Der Gerber 1913; vg!. Collegium 1913, S.441. 
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ist es nicht geelgnet, wohl aber, trotzdem es selber lichtempfind
lich ist, zum Aufhellen dunkler Leder. 

DaB das Neradol ein brauchbares Gerbstoffsurrogat ist, 
aber an Wirkung die pflanzlichen Gerbstoffe nicht erreicht, 
wird auch durch interessante biologische Versuche von R. Ko
be rt!) wahrscheinlich gemacht. Er kommt zu dem Resultat, 
daB die Gerbekraft proportional der agglutinierenden Ein
wirkung auf die Blutkorperchen und daB diese letztereWirkung 
beim Neradol D wesentlich geringer ist als beim GalHipfeltannin. 

Auch durch blol3e Kondensation von Phenolsulfosauren 
und Kresolsulfosauren ohne Formaldehyd lassen sich Gerbe
mittel herstellen 2), wenn man diese Sulfosauren unter ver
mindertem oder gewohnlichem Druck fUr sich oder unter 
Zusatz von kondensationsbefordernden Mitteln erhitzt. Die 
Produkte sind dicke, amorphe, in Wasser leicht IOsliche Korper. 

SchlieBlich wollen Rohm und Haas 3) bei der Konden
sation von Phenolen mit Formaldehyd die Schwefelsaure durch 
neutrale Sulfite ersetzen. 

VI. Mineralgerbung. 

Es wurde in der Einleitung erwahnt, daB die Alaungerbung 
schon jahrhunderte alt ist. Andererseits war der Alaun bis 
vor einigen 30 jahren das einzige, in technischem MaBstabe 
verwendete mineralische Gerbemittel. Umsonst hatte sich 
K nap p bemiiht, die den Tonerdesalzen am nachsten stehenden 
Eisenoxydsalze in die praktische Gerberei einzufUhren, erst vor 
einigen jahren wurden diese Versuche erneut aufgenommen. 
Dagegen hat sich die Gerbung mit Chromoxydsa\zen in den 
Ietzten drei jahrzehnten eine standig steigende praktisch __ Be
deutung errungen. Noch einer Reihe weiterer Oxyde kommt 

1) Ber. d. D. Pharm. Oes. 24, 470 (1914). 
2) Badische Anilin- und Sodafabrik, D. R.-P. Nr. 260 379, 266 124, 

266139. 
3) D. R.-P. Nr. 265855, 265915. 
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eine Gerbewirkung zu, und wenn die betreffenden Versuche 
auch nicht zur praktischen Anwendung gediehen sind, so haben 
sie do ch teiIweise wissenschaftliches Interesse und solI en daher 
ebenfalls kurz erwahnt werden. 

A. Tonerdegerbung. 

Diese Gerbemethode ist den Praktikern unter dem Namen 
Wei B g erb erei besser bekannt. Als Gerbemittel dient noch 
heute hauptsachlich der Alaun, und zwar stets in Kombination 
mit Ko c h sal z. Das Verfahren ist sehr einfach, in manchen 
Fallen der Pelzgerberei wird die nasse Haut auf der Fleisch
seite direkt mit einem Gemisch von Alaun und Kochsalz ein
gestreut, worauf die Haute zusammengerollt oder aufeinander
geschichtet werden. Die Salze lOsen si ch in dem Quellungs
wasser der Haut, vermehrt um das Kristallwasser des Alauns, 
auf, und diese Gerbbruhe dringt in das Innere der Haut ein. 
In anderen Fallen werden die Haute wiederholt in eine maBig 
konzentrierte Uisung von Alaun und Kochsalz eingetaucht. 
Die mit dem Gerbstoff impragnierten und getrockneten Haute 
sind aber nocr lange kein marktfahiges Leder, sie sind vielmehr 
ziemlich hart und steif und bedurfen einer energischen mecha
nischen Bearbeitung - heute zumeist durch Stollmaschinen-, 
bis sie genugend weich und geschmeidig sind. Auch dann haben 
sie noch den Nachteil einer sehr geringen Wasserbestandigkeit; 
wirft man sie in Wasser, so entzieht ihnen dieses den Gerbstoff 
und fuhrt sie narezu in den Zustand der Rohhaut zuruck. 
Erst durch langeres Lagern wird die Verbindung zwischen der 
Hautfaser und einem gewissen Teile des Gerbstoffs eine innigere, 
so daB dieser TeiI auch beim Waschen festgehalten wird. Aus 
diesem Grunde wird die Tonerdegerbung haufig no ch mit einer 
anderen Gerbeart kombiniert, z. B. enthalt bei der Glace
g e r be rei die sogenannte "N a h run g" auBer Alaun und Salz 
auch no ch Weizenmehl und Eigelb. 

Was die Vorgange bei der Tonerdegerbung betrifft, 
so auBerte schon Berzelius die Meinung, daB die Haut ein 
basisches Aluminiumsulfat aufnehme. Andererseits war 
vor K nap p s Zeiten auch die Ansicht verbreitet, daB aus 

Fah r ion. Neuere Gerbemethoden. 8 
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Alaun und Kochsalz durch doppelte Umsetzung Natrium
sulfat und Aluminiumchlorid entstehen, daB Ietzteres durch 
die Hautfaser zerlegt werde und daB das weiBgare Leder aIs 
ein S a I z Hautfaser-Tonerde anzusprechen seL 

K nap p 1) hieIt diese beiden Ansichten fUr faIsch und 
gIaubte, eine Umsetzung der Salze finde nicht statt, der Alaun 
werde aIs soIcher aufgenommen und diese Aufnahme durch 
das Kochsalz beschleunigt. Die garmachenden BestandteiIe 
der Nahrung (siehe oben) seien der Kleber des MehIs in Ver
bindung mit Tonerde und das Fett des Eigelhs. Knapp hatte 
namIich gefunden, daB die tierische Haut auch feste Korper 
aufnehmen kann, sofern dieselben nicht kornig, derb oder 
kristaIIinisch sind, sondern die Form eines lockeren, zarten, 
aufgequoIIenen Niederschlags haben. 

Nach Reimer2) ist die Wirkung des Alauns eine mehr
fache, er wirkt einmal als Saure, zweitens aIs Gerbstoff und 
drittens durch seine adstringierenden und faulniswidrigen Eigen
schaften. Er erIeidet bei der Gerbung stets eine Spaltung in 
schwefelsaures KaIi, welches in der Fliissigkeit verbleibt, und 
schwefelsaure Tonerde, weIche in verschiedener Form sich mit 
der Hautfaser verbindet. Bei voIIstandiger Abwesenheit von 
Kalk und maBigem VberschuB von Kochsalz wird neutrales 
Aluminiumsulfat auf der Haut niedergeschlagen. Mit steigendem 
Kalkgehalt der Haut und steigendem KochsalziiberschuB wird 
das fixierte Salz immer basischer. Das Kochsalz befOrdert 
die Endosmose und daher die Ausscheidung der am Gerbe
prozeB nicht beteiIigten Verbindungen, des KaIiumsulfats und 
der Schwefelsaure, deren schweIIende Wirkung es noch aufhebt. 

DaB das teure K a I i u m sui fat von der Haut nicht auf
genommen wird und daher fUr den GerbeprozeB wertlos ist, 
wird bestatigt durch seine Anreicherung in den gebrauchten 
Gerbebriihen, sowie dadurch, daB sich der Alaun ohne Nachteil 
durch schwefelsaure oder essigsaure Tonerde ersetzen laBt. 
Was die Wirkung des Kochsalzes betrifft, so glaubt Ko rn er. 

1) Ding!. po!. Journ. 181, 311 (1866). 
2) Dingl. po!. Journ. 205, 253 (1872); 258, 457 (1885). 
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daB es einfach wasserentziehend wirke und dadurch die Gcrbung 
beschleunige. 

W. Eitnerl) auBerte die Ansicht, daB bei der Alaungerbung 
ein basisches Salz, 3 AI2 (S04)a' AI2 0 a, ausgewaschen werde, 
wahrend die Haut ein saures Salz absorbiere. Dagegen wandte 
sich M. Phi lip 2). Er behandelte Hautpulver mit einer 2 proz. 
AluminiumsulfatlOsung und fand Hir das VerMltnis AI2 0 a: S03 
vorher 7,12 : 100, nachher 5 : 100, folglich muB ein basisches 
Salz aufgenommen word en sein a). 

Aber mit Recht wies H. R. Procter 4) darauf hin, daB 
derartige Diskussionen wertlos sind, weil das obige VerMltnis 
mit den Versuchsbedingungen schwankt. Auch die Wolle 
wird afters mit Alaun gebeizt, und hier hatte Havrez schon 
im Jahre 1872 festgestellt, daB aus verdiinnten AlaunlOsungen 
ein stark basisches, aus konzentrierten ein stark saures Alu
miniumsulfat aufgenommen wird. G. v. Georgievies S) fand 
dies bestatigt, und es gelang ihm, unter bestimmten Bedingungen 
auch ein gerade neutrales Aluminiumsulfat von der Wolle ab
sorbieren zu lassen. Stiasn y 6) fand auch bei Versuchen mit 
Hautpulver dasselbe Resultat wie Ha vr ez. Jedenfalls hat er, 
auch wenn er es nicht ausdriicklich angibt, aus diesem Re
sultat auch densclben SchluB gezogen, wie v. G eorgievies 
bei der Wolle, namlich: Die Haut hat keinerlei "Zerlegungs
vermogen" Hir Salze, die Zerlegung besorgt vielmehr schon 
das Wasser, und die Haut hat nur Hir die Produkte der Hydro
lyse, Tonerde und Schwefelsaure, ein verschiedenes Ad
so rp t ion s verm ogen. 

Aus einigen Arbeiten iiber die Alaungerbung der Gelatine 
muB man den SchluB ziehen, daB hier aus der AlaunlOsung 
letzten Endes nur Tonerde aufgenommen wird und daB die 

1) Der Gerber 1896, S. 14; 1900, S.71. 
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 10, 680 (1897). 
3) Fur AI2(S04)g berechnet sich obiges Verhiiltnis zu 42,5: 100, also 

war die Gerbetliissigkeit stark sauer. D. Vert. 
4) Collegium 1911, S.44. 
5) Zeitschr. f. angew. Chem. 8, 122 (1895). 
6) Collegium 1908, S. 340. 

8* 
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alaungare Gelatine wasserbestandiger ist als das alaungare 
Leder. Lumiere und Seyewetz 1) fanden, daB Tonerdesalze 
in heiBen GelatinelOsungen keine Fallung hervorrufen, daB 
j edoch beim Abkiihlen Gelatinierung eintritt, daB die Aus
sCheidung in heiBem Wasser nicht mehr lOslich ist und trotz 
energischen Auswaschens eine betrachtliche Menge Tonerde ent
halt. Diese bewirkt eine Erhohung des Erstarrungspunktes, im 
Maximum nimmt die Gelatine 3,6 Proz. davon auf, gleich
giiltig, an welche Saure die Tonerde gebunden war. L u m i ere 
und Seyewetz sind daher geneigt, an eine chemische Bindung 
zwischen Gelatine und Tonerde zu glauben. Au.ch L ii pp 0-

C r a mer 2) gibt an, daB sich aus einer mit Alaun behandelten 
Gelatine die Schwefelsaure vollstandig auswaschen HiBt, aber 
das Produkt der Gerbung halt er fUr eine Adsorptionsverbindung. 

Verf. definierte (1903) das alaungare Leder als eine salz
artige Verbindung, bei welcher die Haut vorwiegend die RoBe 
der Saure spielt, indem sie sich mit der Tonerde chemisch ver
bindet. Gleichzeitig fungiert sie aber auch als Base, indem sie 
auBer der Tonerde auch eine gewisse Menge Schwefelsaure 
aufnimmt, die derjenigen der Tonerde nicht aquivalent zu sein 
braucht. DaB das alaungare Leder nicht wasserbestandig ist, 
wurde der fehlenden Oxydation der Hautfaser (siehe S. 39) 
zugeschrieben. Zur Stiitze dieser Anschauung wurde haupt
sachlich angefiihrt, daB C. Paal nicht nur im Glutinpepton eine 
Carboxylgruppe einwandfrei nachgewiesen hat (siehe S. 14), 
sondern daB er auch eine Doppelverbindung des Albumin
peptons mit Bleisulfat darstellen konnte 3). Die Wasserloslich
keit dies er Verbindung beweist eine vorausgegangene Spaltung 
des Bleisulfats, deren Ursache in diesem Falle eine Hydrolyse 
nicht sein kann. 

Man konnte versucht sein, als eine weitere Stiitze der 
obigen chemischen Auffassung eine Arbeit von Procter und 
La W4) zu zitieren, welche konstatierten, daB beim Hinein-

1) Bull. soc. chim. 35, 676 (1906). 
2) Kolloid-Zeitschr. 1, 353; 2, 171 (1907). 
3) Ber!. Ber. 27, 1827 (1894). 
') Collegium 1909, S. 199. 
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diffundieren einer AlaunlOsung in Gelatinegallerten die Schwefel
saure dem basischen Bestandteil vorauseilt, und daraus schlossen, 
daB die Saure und die kolloidale Base unabhangig voneinander 
von der "amorphen" Gelatine oder Hautfaser aufgenommen 
werden, doch nimmt Procter gemaB einer spateren Mit
teilungl) an, daB nur die Saure chemisch gebunden, das basische 
Salz dagegen adsorbiert wird. AuBerdem sei nur ein Teil des 
Leders alaungar, fur einen anderen Teil komme auch die kom
binierte Wirkung von Saure und Salz (siehe S. 26f.) in Betracht, 
welche den EinzeIfasern Wasser entziehen und sie dadurch vor 
dem Zusammenkleben beim Trocknen schutzen. Bei der Ein
wirkung von Wasser wird das Salz entfernt und dadurch die 
schwellende Wirkung der Saure ausgelOst, fern er wird ein be
trachtlicher Teil des aufgenommenen Aluminiumsalzes unter 
Zurucklassung eines dauernd hydrolysierten basischen Anteiles 
gelOst, so daB das ausgewaschene Leder zwar hart und hornig 
auftrocknet, j edoch nicht vollstandig in den Zustand un
gegerbter Rohhaut zuruckverwandelt wird. 

Speziell gegen den Satz von der fehlenden Oxydation 
(siehe S.39) wendet Stiasny die ResuItate eines interessanten 
Versuchs ein. Von einer SchafblOBe wurde die eine Halfte 
mit Wasserstoffsuperoxyd behandeIt, dann wurden beide 
Halften gIacegar gemacht. Das Leder aus der oxydierten Halfte 
enthielt ebensovieI nicht auswaschbare Tonerde als dasjenige 
aus der nicht oxydierten. 

Es ist zuzugeben, daB der aktive Sauerstoff nicht unter 
allen Umstanden gleich gunstig wirkt. Derjenige des Wasser
stoffsuperoxyds ist aus dem Grunde unwirksam, weil er nicht 
im Molekiil des Gerbstoffs enthalten ist. Aber auch dies genugt 
nicht immer, z. B. enthaIt die Chromsaure auch aktiven Sauer
stoff, sie wird auch von der Haut aufgenommen und ist doch 
kein Gerbstoff. 

DaB die Tonerdegerbung ein Analogon der Chromgerbung 
ist, kann nicht zweifelhaft sein, und so erklarte Verf. spater 
(1909) den Vorgang nicht mehr als eine reine SalzbiIdung, 

1) Collegium 1911, S.44. 
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sondern aIs eine durch Kondensationsprozesse veranlaBte 
Komplexbildung. DaB die Tonerde weniger Neigung zur Kom
plexbildung hat als das Chromoxyd, ist wiederum sicher, und 
dies wurde als Grund fur die mangelhafte Wasserbestandigkeit 
des weiBgaren Leders betrachtet. 

B. Chromgerbung. 

Salze des Chroms wurden zuerst von Cavalin im Jahre 
1853 zum Gerben verwendet, und zwar saure Chromate in Ver
bindung mit Tonerde- und reduzierend wirkenden Eisenoxydul
salzen. K nap p nahm den Gedanken auf und schrieb im J ahre 
1858 w5rtIich: "Die saure Reaktion der Eisensalze 
und Chromsalze bedingt selbst bei dunnen Hauten 
ein aIIzu steifes, besonders dem Narbenbruch unter
worfenes Leder. Versetzt man aber die salzsaure 
L5sung des Eisen- oder Chromoxyds mit so viel 
Sod'a oder Natron, als sie vertragt, ohne einen 
bleibenden Niederschlag zu biIden, so wird die Ver
bindung des Oxyds auf diese Art leichter und rei ch
Iicher auf die Haut niedergeschlagen." Hiermit hat 
Knapp das Prinzip des heutigen Einbad-Chromgerbe
verfahrens restlos ausgesprochen und es j'st nur zu bedauern, 
daB er, wahrscheinlich wegen des billigeren Preises der Eisen
salze, sich in erster Linie die Erzeugung eines brauchbaren 
Eisenleders zum Ziele setzte. 

Nach Knapp war es hauptsachlich Heinzerlingl), 
welcher die Chromgerbung einzufiihren suchte. Er benutzte 
sowohI Bichromate aIs Chromoxydsalze und kombinierte die
selben mit einer ganzen Anzahl anderer Chemikalien. Bei den 
Bichromaten schenkte er aber der Reduktion der Chromsaure 
zu wenig Aufmerksamkeit, und so blieb die Erfindung des Zwei
badchromgerbeverfahrens einem Amerikaner Schultz2) 
vorbehalten. Das Prinzip dieses Verfahrens ist sehr einfach: 
die Haute werden mit einer angesauerten L5sung von K a Ii u m-

1) D. R.-P. Nr.5298, 10 665, 14769. 
2) Amer. Pat. Nr. 291 784/85 (1884). 
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bichromat getrankt und alsdann die Chromsaure auf der 
Hautfaser durch ein Bad von N at r i u m t h i 0 sui fat reduziert, 
wobei die tiefgelbe Farbe der chromierten Haut in Blaugrun 
ubergeht. Zu diesem, dem sogenannten Z we i bad v e rf a h re n, 
kam dann im Jahre 1893, ebenfalls als .amerikanische Er
findung, deren Prinzip aber, wie oben erwahnt, schon vieI 
fruher von Knapp angegeben worden war, das Einbad
verfahren von Dennisl). Von Amerika aus verbreitete sich 
dann die Chromgerbung uber alle Kulturstaaten. Das Ch rom
Ieder unterscheidet sich von dem Iohgaren Ledcr durch eine 
hOhere Wasserbestandigkeit und eine viel kurzere Gerbedauer. 
Ferner nimmt die Trockensubstanz der BlOBe bei der Chrom
gerbung nur wenig an Gewicht zu, das Chromleder wird daher 
nicht, wie das lohgare, nach Gewicht, sondern nach MaB ge
handelt. Seine hauptsachliche Verwendung findet es als Schuh
oberleder, aIs Sohlleder ist es nicht geeignet. 

Im Grunde laufen das Zwei- und das Einbadverfahren 
auf dasselbe hinaus, in beiden Fallen sind es Salze des Chrom
oxyds, welche letzten Endes die Gerbung bewirken. Man sollte 
daher glauben, daB das Einbadverfahren als das einfachere 
und billigere das Zweibadverfahren allmahlich verdrangt hatte. 
Aber die Produkte sind praktisch doch nicht ganz dieselbcn, 
es soll hier nur auf einen Unterschied hingewiesen werden, 
darin bestehend, daB beim Zweibadverfahren infolge Einwirkung 
der Saure auf das Thiosulfat als Nebenprodukt auch Schwefel 
entsteht, der vom Leder aufgenommen wird und ihm eine be
sondere Weichheit und Hitzebestandigkeit verleiht, Eigen
schaften, die hauptsachlich bei dem Leder fur Autobereifung 
geschatzt werden. Das Zweibadleder wurde daher dllrch das 
Einbadleder zwar zuruckgedrangt, aber nicht verdrangt. 

Zweib a d verfahren. 

Es mogen wiederum einige Versuche uber das V e r h a I ten 
der Gelatine gegen Chromsaure vorausgeschickt sein. 
Lumiere und Seyewetz2) fanden, daB mit Kalium-

1) Amer. Pat. Nr. 495028. 
2) Bull. soc. chim. 33, 1032, 1040 (1905). 
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bichromat behandelte Gelatine unter dem EinfluB des Lichtes 
in Wasser unlOslich, d. h. gegerbt wird. Die gegerbte Gelatine 
enthielt Chromoxyd und neutrales Kaliumchromat. Der Gehalt 
an Chromoxyd wuchs mit der Dauer der Belichtung. AIs das 
Kaliumbichromat durch Chromsaure ersetzt wurde, ging die 
Reduktion wesentlich rascher vor sich. 

Heal und Procter 1) konstatierten, daB Kaliumbichromat 
von der BlaSe gar nicht aufgenommen wird, dagegen die durch 
Salzsaure freigemachte Chromsaure rasch und vollstandig. 
Nach Procter und Hamer 2) wird die Aufnahme des Bi
chromats durch die Gegenwart von Kochsalz begiinstigt, es 
wirkt aber nicht gerbend und eine Reduktion durch die Haut
substanz erfolgt nur bei Belichtung. 

K a rn er nahm an, daB das Kaliumbichromat wie ein Ge
misch von neutralem Kaliumchromat und freier Chromsaure 
wirke und daB die Diffusion der letzteren durch die Anwesen
heit des Salzes "mit gleichem Ton" beschleunigt werde. 

Stiasny3) fand, daB Hautpulver nur eine ganz geringe 
Menge neutrales Kaliumchromat, dagegen betrachtlich mehr 
Kaliumbichromat aufnimmt. lm letzteren FalIe enthalt die 
zurQckbleibende Fliissigkeit neutrales Kaliumchromat, es findet 
also eine Hydrolyse und eine Adsorption der hydrolytisch ab
gespaltenen Ch r 0 m s a u r e statt. Durch Zusatz von Salzsaure 
wird die Aufnahme der Chromsaure ganz betrachtlich be
schleunigt, aber nur bis zu einer gewissen Grenze, welche un
gefahr bei dem in der Praxis angewendeten Verhaltnis: 5 Proz. 
Bichromat und 2,5 Proz. Salzsaure (bezogen auf das BIOBen
gewicht) liegt. Ein Zusatz von SaIz zu dem Kaliumbichromat
SaIzsauregemisch erniedrigt in allen Fallen die Aufnahme der 
Chromsaure, wobei die Natur des Kations von geringer, diejenige 

1) JOUrn. Soc. Chem. Ind. 14, 248 (1895). 
2) Collegium 1901, S. 6. 
3) Vg!. die FuBnote S. 16, ferner: Beitrag zur Theorie der Chrom

gerbung, Der Gerber 28, 121 (1902); Zur Chemie der Chromgerbung, Colle
gium 1908, S.337. Stiasny und Das, Die Einwirkung von Natriumthio
sulfat auf ein Gemisch von Kaliumbichromat und Schwefelsaure. Ein 
Beitrag zur Chemie der Zweibadchromgerbung. Collegium 1912, S.461. 
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des Anions von ausschlaggebender Bedeutung ist. Natrium
chlorid, -nitrat und -acetat ergaben, in aquivalenter Menge 
verwendet, ungefahr dieselbe, Natriumsulfat eine wesentlich 
groBere Verminderung der Chromsaureaufnahme. 

S t i a s n y stellte fern er fest, daB, auch wenn beide Bader 
Salzsaure enthaiten, trotzdem bei der Reduktion nur ganz 
wenig Chromichlorid, dagegen in der Hauptsache Chromisulfat 
entsteht. Er erklarte dies dadurch, daB das basische Sulfat 
gegenuber dem basischen Chlorid einen starkeren Kolloid
charakter, bzw. eine geringere Loslichkeit zeige und daher 
von der Haut lieber aufgenommen werde. Er stellte zunachst 
die folgende Gleichung auf: 

K2 Cr2 0 7 + 6 HCI + 3 Na2 S2 0 3 = 2 Cr(OH)S04 
+ Na2 S04 + 2 KCI + 4 NaCI + S3 + 2 H2 0. 

Spater fand er, daB in Wirklichkeit viel weniger Schwefel 
gebildet wird, als der obigen Gleichung entsprechen wurde. 
Bei Anwendung von Schwefelsaure spielt sich der Vorgang in 
der Hauptsache in zwei nebeneinander verlaufenden Reaktionen 
ab, deren relativer Anteil von den Versuchsbedingungen ab
hangig ist: 

f. 3 K2 CrZ 0 7 + 8 H2 S04 + 4 Na2 S2 0 3 = 3 K2 S04 
+ 3 NaZ S04 + Na2 S40 S + 6 Cr(OH)S04 + 5 HzO. 

If. KZ CrZ 0 7 + 3 H2 S04 + 3 Na2 S2 0 3 = KZ S04 
+ 3 NaZ S04 + 2 Cr(OH)S04 + 2 H2 0 + 3 S. 

Bei Anwendung von Salzsaure sind diese Gleichungen 
folgendermaBen abzuandern: 

Ill. 3 K2 Cr2 0 7 + 16 HCl + 4 Na2 SZOS = 6 KCl + 6 NaCl 
+ NaZS40 S + 4 Cr(OH)S04 + 2 Cr(OH)CI2 + 5 H2 0. 

IV. K2 Cr2 0 7 + 6 HCI + 3 Na2 S2 0 S = 2 KCI + 4 NaCl 
+ Na2 S04 + 2 Cr(OH)S04 + 2 H2 0 + 3 S. 

Die Bildung des basischen Chromichlorids gemaB Glei
chung I I I wird verhindert durch die Gegenwart des gemaB 
Gleichung IV entstehenden Natriumsulfats. 
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In seiner letzten Arbeit konnte S t i a s n y den komplexen 
Vorgang der Zweibadgerbung in drei Einzelreaktionen auflasen: 

A. K2 Cr2 0 7 + 6 H2 S04 + 6 Na2 S2 0 a = K2 S04 
+ 2 Cr(OH)S04 + 3 Na2 S40 6 + 3 Na2 S04 + 5 H2 0. 

B. 4 K2 Cr2 0 7 + 9 H2 S04 + 3 Na2 S2 0 a = 4 K2 S04 
+ 8 Cr(OH)S04 + 3 Na2 S04 + 5 H2 0. 

C. K 2 Cr2 0 j + 3 H2 S04 + 3 Na2 S2 0 a = K2 S04 

+ 2 Cr(OH)S04 + 3 Na2 S04 + 2 H2 0 + 3 S. 

Die entstandenen Schwefelmengen sind nur gering und 
entziehen sich dadurch der unmittelbaren Beobachtung, daB 
sie zum graBeren Teil im status nascens mit Tetrathionaten 
unter Bildung von Pentathionaten reagieren, zum geringeren 
Teil koIloidal gelOst bleiben. Wahrscheinlich entsteht aber 
auBerdem Schwefel durch direkte Einwirkung der Saure auf 
iiberschiissiges Thiosulfat. Seine Menge wird daher urn so 
geringer sein, je sorgfaltiger ein UberschuB von Saure und 
T/1iosulfat vermieden wird. 

Zu der Annahme Stiasnys, daB das eigentliche gerbende 
Agens das basische ChromisuIfat Cr(O H) S 0 4 sei, hatten auch 
Versuche von Richards und BonneP) beigetragen. Sie 
schiittelten die wasserige Uisung des grunen Chromisulfats 
mit AlkohoJather aus, IOsten den griinen Verdunst\Jngsriickstand 
in Wasser, zogen diese Lasung wiederum mit Alkoholather aus 
und wiederholten dies zwalfmal. Der Verdunstungsriickstand 
hatte nunmehr die Zusammensetzung Cr(O H) S 0 4 , weJche sich 
bei Fortsetzung der obigen Behandlung nicht mehr anderte. 
Ein noch basischeres Salz, Cr 5 (0 Hh (S 0 4)4' erhielten sie aller
dings, als sie die wasserige Lasung des griinen ChromisuIfats 
mit frisch gefaIltem Chromhydroxyd sattigten. 

Von der Ansicht ausgehend, daB das entstehende Chromi
salz urn so reichlicher und urn so rascher von der Haut auf
genommen werde, j e basischer es ist, nimmt E. G ius i a n a 2) 
sogar im zweiten Bade die Bildung eines Chromisulfats an, 

l) Zeitschr. f. physikal. Chem. 1904, S. 29. 
2) Collegium 1911, S. 33. 
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bei dem nur noch ein Drittel der Chromivalenzen durch 
Schwefelsaure abgesattigt ist: 

K2 Cr2 0 7 + 4 HCI + 3 Na2 S2 0 a = Cr2 S04(OH)4 
+ 2 Na2 S04 + 2 KCl + 2 NaCl + Sa. 

Verf. fand bestatigt, daB die Ch r 0 m s a u r e fur sich allein 
kein Gerbstoff ist; Hautpulver erhohte bei bloBer Behandlung 
mit Chromsaure seine W. B. nicht, wohl aber stieg dieselbe 
auf 27,5 als chromsaureilaltiges, trockenes Hautpulver 5 Tage 
an der Luft liegen gelassen wurde (siehe S. 119f.). In der Praxis 
des Zweibadverfahrens kann aber eine derartige Reduktion 
der Chromsaure deshalb nicht in Betracht kommen, weil schon 
nach verhaltnismaBig kurzer Zeit das viel energischer redu
zierende Thiosulfat in Wirkung tritt. 

Aber wenn die Chromsaure auch nicht gerbt, so hat sic 
doch eine chemische Verwandtschaft zum Collagen. Von 
Fittrierpapier und Baumwolle wird sie uberhaupt nicht 
aufgenommen, Seide, Wolle und Hautpulver halt en einen 
gewissen Prozentsatz auch beim Auswaschen mit hciBem Wasser 
fest, und zwar die beiden letzteren wicderum mehr als doppelt 
soviel als die Seide. Neutrales Kaliumchromat wird bei der
selben Versuchsanordnung in keinem Falle aufgenommen. 
Somit ist von der Chromsaure die saure, vom Collagen die 
basische Funktion (einer stickstoffhaltigen Gruppe) notwendig, 
und dies spricht dafiir, daB die erste Phase der Verbindung 
eine Salzbildung ist. Diese Salzbildung geht, wie durch weitere 
Versuche gezeigt werden konnte, nur sehr langsam vor sich, 
und es folgt ihr eine Reduktion der Chromsaure, bzw. eine 
Oxydation des Collagens, wobei del' aktive Sauerstoff der 
Chromsaure, welche ja nicht nur eine Saure, sondern auch 
ein Peroxyd ist, sukzessive verschwindet. Durch das Licht 
werden beide Reaktionen sehr stark beschleunigt. 

Urn ein Analogon zu haben, wurde das Verhalten des 
Anitins gegen Chromsaure etwas naher untersucht. Mischt 
man berechnete Mengen beider Substanzen in EisessiglOsung, 
so scheidet sich chromsaures Anitin in gelben Kristallchen 
ab. Das SaIz ist aber sehr unbestandig, schon wahrend der 
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Isolierung und noch mehr beim Lagern farbt es sich griinlich
schwarz. BE.handelt man es nunmehr mit Wasser, so geht 
der groBere Teil mit gelber Farbe in Losung, im Ruckstand 
bleibt ein schwarzes amorphes Pulver. Das zuerst vollkommen 
klare, gelbe Filtrat triibt sich bald unter weiterer Abscheidung 
von Anilinschwarz. Letzteres muB aus dem chromsauren 
Anilin entstanden sein, und da das Anilin nur eine basische 
Gruppe enthalt, so muS man annehmen, daB diese Gruppe 
zunachst durch die saure Hydroxylgruppe der Chromsaure 
neutralisiert und alsdann durch das aktive Sauerstoffatom 
oxydiert wird. Daraus ware zu schlieBen, daB auch beim 
Collagenmolekiil eine und dieselbe basische Gruppe durch die 
Chromsaure zuerst neutr~lisiert und dann oxydiert wird. Aber, 
wie schon oben erwahnt, kommt diese Reaktion beim Zweibad
verfahren nicht iiber das Anfangsstadium hinaus und daher 
praktisch nicht in Betracht. Vielmehr fungiert als Gerbstoff 
das bei der Reduktion der Chromsaure entstehende Chromisalz, 
und es muB zugegeben werden, daB bei der Chromgerhung 
eine Mitwirkung aktiven Sauerstoffs nicht stattfindet. 

Ein b ad v erfahren. 

Als Gerbemittel dient noch heute vielfach der Ch r 0 m
alaun, S04 = Cr-S04-K + 12 H2 0, trotzdem dabei das 
teure Kaliumsulfat verloren geht. Es wird allerdings auch 
eine Anzahl anderer, auch organischer Chromisalze verwendet, 
die aber zumeist amorph und manchmal feucht sind, so daB 
der Chromalaun den Vorteil der bequemen Dosierung voraus 
hat. Zu seiner wasserigen Losung setzt man Soda so lange, 
als der entstehende Niederschlag sich beim Umriihren wieder 
auflost. Wenn man also mit Stiasny (siehe S. 121 f.) ein Chrom
oxysulfat Cr( OH) S 0 4 als eigentIichen Gerbstoff annimmt, so 
hatte man folgende Reaktion: 

Cr2 (S04)3 + Na2 C0 3 = 2 Cr(OH)S04 + Na2 S04 + CO2• 

In Wirklichkeit verwendet man weniger Soda, weil schon 
friiher ein bleibender Niederschlag eintritt. Mit dieser Gerbe
fliissigkeit werden die Haute so lange behandelt, bis sie (nach 
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Pro c t er) mindestens 3 Proz. Chromoxyd, berechnet auf die 
Trockensubstanz, also etwa 0,6 Proz. auf die nasse BIOBe, 
aufgenommen haben. Analytisch kontrolliert wird dies aller
dings nur selten, auch bei gut en Einbadledern kann der Chrom
gehalt ziemlich stark schwanken. Durch die obige Behandlung 
nimmt die BIOBe die blaugriine Farbung an, welche beim 
Zweibadverfahren erst im zweiten Bade entsteht. 

Das derart gegerbte Einbadleder wird aber nicht direkt 
aufgetrocknet, es bedarf vielmehr - wie iibrigens auch das 
Zweibadleder - noch einer Neutralisierung bzw. Ent
sauerung. Hierzu bedient man sich schwacher Alkalien, 
zumeist wird B 0 r ax, aber auch Natriumbicarbonat und 
Natriumphosphat werden verwendet. Die' Entsauerung ist 
ein heikler ProzeB, man darf nicht zu viel Saure im Leder be
lassen, weil ein UberschuB dasselbe beim Lagern briichig machen 
konnte, andererseits darf man aber die Saure auch nicht voll
standig entfernen, weil sonst, wie P. Ka uschke 1) gezeigt hat, 
das Leder zusammenschrumpft, bzw. entgerbt wird. Er empfahl, 
das Leder zuerst mit Natriumphosphat und dann mit einer 
schwachen Losung von Natriumbicarbonat zu behandeln. Diese 
Methode bietet den Vorteil, daB etwa zu viel entzogene Schwefel
saure durch Phosphorsaure ersetzt und die frei gewordene 
Schwefelsaure durch das Bicarbonat unschadlich gemacht wird. 
Dabei etwa entstandenes Chromiphosphat ist in Wasser un
lOslich. 

Stiasny2) empfahl zum Entsauern ein Gemisch gIeicher 
Teile Kristallsoda und Salmiak oder AmmoniumsuIfat. Das 
Ammoniaksalz wirkt aIs Kontrollsubstanz, indem es freies 
Ammoniak entstehen IaBt, dessen Menge aber durch das iiber
schiissige SaIz begrenzt wird. Bei der Reaktion 

2 (N H4h S04 + Na2 C03 + H2 0 
= 2NH40H + (NH4hS04 + CO2 + Na2 SO, 

hindert das iiberschiissige Amminiumsulfat die Ionisation des 
Ammoniumhydroxyds, so daB die Hydroxylionenkonzentration 

1) Collegium 1907, S.354. 
!) Collegium 1911, S.144; 1912, S.293. 
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nicht uber einen gewissen Betrag steigen kann. Infolgedessen 
wirkt auch ein UberschuB des obigen Gemisches nicht schadlich. 

Wieviel man nun aber dem chromgaren Leder Saure ent
ziehen soli, bzw. wie das Verhaltnis Cr2 0 3 : S03 in dem zuruck
gelassenen Chromisalz sein soli, daruber ist bis heute nichts 
Sicheres bekannt, man hat eben in den einzelnen Lederfabriken 
empirisch das Optimum herausgefunden. Wie bei der Tonerde
gerbung wurde auch bei der Chromgerbung daruber gestritten 1), 
ob basisches od er neutrales od er gar saures Chromisulfat von 
der Hautfaser aufgenommen werde. Aber auch hier war der 
Streit uberfliissig, Verf. wies darauf hin, daB die Versuchs
bedingungen und vor alien Dingen der Sauregehait der BIOBe 
von EinfluB sind, und S t i a s n y konnte wiederum zeigen, daB 
die Konzentration der Lasung eine Rolle spieit, indem aus 
verdunnter Lasung eher basische, aus konzentrierter eher saure 
Salze aufgenommen werden. Richtiggestellt, lautet die Frage 
auch nicht: Welches Salz wird von der Haut aufgenommen? 
sondern: Welches Salz bleibt nach der Entsauerung in der 
Haut zuruck? und diese letztere Frage ist, wie schon oben 
erwahnt, bis heute nicht sicher beantwortet. Sehr wahrschein
lich kann das VerhaItnis Cr2 0 3 : S 0 3 auch in guten Einbad
ledern innerhalb gewisser Grenzen schwanken. 

Was nun den eigentlichen Vorgang bei der Chrom
gerbung betrijft, so faBte Korner (siehe die FuBnote S.27) 
die Gerbeflussigkeit als eine kolloidale Losung von Chromoxyd 
in neutralem Chromisulfat auf und die Gerbung als eine Ad
sorption dieses kolloidalen Chromoxyds. In Konsequenz dieser 
Auffassung machte er auch direkte Gerbeversuche mit kolloidal 
gelOstem Chromoxyd, also ohne j ede Saure. Er konstatierte, 
daB auch in diesem Falle Chromoxyd von der Haut aufgenommen 
wird, machte aber keine naheren Angaben uber das erhaltene 
Produkt. Analoge Versuche waren auch mit koIIoidaI gelOsten 
Farbstoffen angestellt, aber brauchbare Farbungen waren dabei 
nicht erzieit worden. So durfte aLlch mit kolloidal gelOstem 

1) Vgl. z. B. Krutwig und Dalimier, Collegium 1899, S. 33; Procter 
und Griffith, Collegium 1899, S.50. 
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Chromoxyd ein brauchbares Leder nicht erhaltlich sein, nach
dem Kauschke (siehe S. 125) auf Grund seiner Entsauerungs
versuche zu dem Resuitat gekommen war, daB das Chrom
hydroxyd selbst als Gerbemittel wertlos sei, daB vielmehr 
eine geniigende Menge Saure an das Chrom gebunden bleiben 
miisse. Korner gab zwar zu, daP.. die in den Chrombadern 
noch vorhandenen Salze und freien oder gebundenen Sauren 
ebenfalls eine fUr den giinstigen technischen Effekt nicht zu 
entbehrende Wirkung ausiiben, er blieb aber darauf bestehen, 
daB die Annahme basischer Chromisalze als des gerbenden 
Prinzips iiberfWssig seL 

Mit dieser Ko rn e rschen Ansicht stehen in einem gewissen 
Einklang die Resuitate, welche bei der Chromgerbung der 
Gelatine erhalten wurden. Lumiere und Seyewetzl) 
setzten zu GelatinelOsungen Chromalaun bzw. Chromchlorid 
und lieBen die LOsungen erstarren. Die Gallerte war in Wasser 
unlOslich geworden, falls sie eine gcniigende Menge Chromoxyd 
enthielt. Aber auch die Gerbedauer war von EinfluB. Beim 
Auswaschen der gegerbten Gelatine lieB sich zwar nicht die 
Salzsaure, wohl aber die Schwefelsaure vollkommen entfernen, 
ohne daB dadurch die Eigenschaften der Gallerte sich anderten. 
Die Schwefelsaure scheint also an dem GerbeprozeB iiberhaupt 
nicht beteiligt zu sein. Dagegen lal3t sich ein Minimum an 
Chromoxyd, und zwar 3,3 bis 3,5 Proz. der trockenen Gelatine, 
durch Auswaschen nicht cntfernen. Andererseits wird die ge
gerbte Gelatine durch wiederholte Behandlung mit kochendem 
Wasser teilweise gelGst, wobei sich im Riickstand der Ch rom
gehalt anreichert. Die Zersetzung durch heiJ)es Wasser kann 
aoer verhindert werdw, wenn man die Gelatine vor der Gerbung 
mit so viel Ammoniak behandelt, daB die an Chrom gebundene 
Saure gerade neutralisiert wird, oder wenn man die gegerbte 
Gelatine mit kaltem Wasser wascht und dann mit Ammoniak 
behandelt. Lumiere und Seyewetz kamen daher zu dem 
SchluB, daB die Gerbung ledigJich durch das Chromoxyd be
wirkt werde und daB die Saure sogar schadlich wirke. Sie 

1) Collegium 1904, S.151. 
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nahmen ferner eine bestimmte Verb in dung zWlschen Gelatine 
und Chromoxyd, allerdings nur eine Art Additionsverbindu ng, an. 

Auch Liippo-Cramer 1) fand, daB der mit Chromalaun 
gegerbten Gelatine durch Waschen mit Wasser die Schwefel
saure vollstandig zu entziehen seL 

Stiasny faBte natiirlich die Chromgerbung ebenfalls als 
eine reine Kolloidfallung auf, er legte sich aber nicht auf den 
begrenzten Standpunkt Korners fest. Je nachdem man die 
basischen Chromisalze als Losungen von Chromihydroxyd in 
Neutralsalzen oder als chemische Individuen betrachtet, wird 
entweder das Chromihydroxydhydrosol primar von der Haut 
adsorbiert und sekundar in das Gel verwandelt, oder es werden 
jene lOslichen oasischen Salze adsorbiert und unter katalytischer 
Mitwirkung der Haut verandert., einerseits durch Obergang 
vom Sol- in den Gelzustand, andererseits vielleicht durch fort
gesetzte Hydrolyse beim Waschen und Neutralisieren. J eden
falls ist eine Hydrolyse der zunachst vorhandenen Chromsalze 
unbedingt notig. Dies geht daraus hervor, daB Chromichlorid 
in alkoholischer Uisung nicht gerbt, ebensowenig das Hex a
harnstoffchromchlorid, [Cr(CON2 H4)(l] Cia + 3 H2 0, in 
wasseriger Losung, weil diese Losung neutral reagiert, also 
nicht hydrolytisch gespalten ist. Infolge der Hydrolyse zerfallt 
das neutrale Chromisulfat in freie Schwefelsaure und einen 
chromhaltigen basischen Anteil. Die BlOBe nimmt beide auf, 
a\)er in verschiedener Weise. Die Schwefelsaure wird durch 
die Hautfaser rasch adsorbiert und es tritt (bei Abwesenheit 
von Chloriden usw.) eine starke Schwellung der Faser ein, 
wodurch letztere oberflachlich wirksamer wird. Die Adsorption 

• des basischen AnteiIs geht weniger plOtzlich, aber doch anfangs 
rascher vor sich als im weiteren Verlauf der Gerbung. Durch 
die Entziehung der hydrolytischen Spaltungsprodukte wird in 
der zuruckbleibenden Losung die Hydrolyse stets weiter fort
schreiten konnen, so daB auch die Saureaufnahme eine stetige, 
wenn auch stark abnehmende sein wird. Der Unterschied 
zwischen der Aufnahme von Saure und der Aufnahme von 

1) Kolloid-Zeitschr. 1, 353 (1907). 
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basischem Anteil ist in dem kristalloiden Charakter der Saure 
und in dem kolloiden Charakter des basischen Teiles begriindet. 
Die Saure wird reversibel adsorbiert, der basische Anteil aber 
- wegen seiner Umwandlung aus dem Sol in das unlOsliche 
Gel - irreversibel. Beim Auswaschen und besonders beim 
Neutralisieren wird die aufgenommene Saure wieder hergegeben, 
wahrend die adsorbierte Chromverbindung hOchstens eine 
weitere hydrolytische Veranderung in sHirker basisches Salz 
erleidet. Diese Vorstellung verlangt, daB im Anfang der Gerbung 
ein saurereicherer Teil aufgenommen wird, wahrend im weiteren 
Verlauf der Gerbung saurearmere Anteile der Briihe entzogen 
werden. Dies konnte auch in mehreren analytisch verfolgten 
Fallen (Gerbung mit Chromalaun, mit Chromalaun und Soda, 
mit Chromalaun, Soda und Kochsalz) bestatigt werden. 

Eine vollstandige Hydrolyse des Chromisulfats 
in Saure und Hydroxyd tritt nicht ein und ist auch 
nicht wiinschenswert. Es tritt vielmehr nur ein Gleichgewichts
zustand ein, an welchem sich das basische Salz und die 
Schwefelsaure einerseits, das ungespaJtene Molekiil andercr
seits beteiligen. In der liickenlosen Reihe, welche von den Kri
stalloiden zu den Kolloiden fiihrt, bilden die basischen Chromi
salze eine Art Obergangsform, sie sind durch Elektrolyte nicht 
so leicht fallbar wie die kolloidal gelOsten rein en Hydroxyde 
und zeigen noch eine merkliche Membrandiffusion. DemgemaB 
wird auch die Aufnahme des Chroms durch Hautpulver aus 
einer wasserigen ChromchloridlOsung durch Zusatz von Kol
loiden (Eieralbumin, Gelatine, Hautpeptone) nicht beeinfluBt. 
Wahrscheinlich entstehen infolge der Hydrolyse primar Hydr
oxoverbindungen, welche alsdann, vermutlich infolge von 
Polymerisationsprozessen, zu kolloiden Komplexen zusammen
treten. Aber auch diese Komplexe zeigen keinen hochgradigen 
Kolloidcharakter, sondern noch ein betrachtIiches Diffusions
vermogen. 

Verf. stellte zunachst einige G erb v ers u c hem i t gr ii n em, 
kristallisiertem Chromisulfat (50 g in 1 Liter Wasser) 
an. Je 1 g Baumwolle, Seide, Wolle (alle drei klein geschnitten 
und mit Wasser ausgekocht) sowie Hautpulver wurden mit 

Fah r ion. Neuere Gerbemethoden. 9 
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50 ccm der Losung iibergossen und unter zeitweiligem Schiitteln 
6 Tage lang stehen gelassen. Hierauf wurde durch Leinwand 
filtriert, abgepreBt, der Riickstand noch zweimal mit iiber~ 

schiissigem kalten Wasser geschiittelt und wiederum filtriert 
und abgepreBt. In der lufttrockenen Substanz wurden Wasser 
und Asche bestimmt und der Aschengehalt auf die Trocken
substanz umgerechnet. Folgende Werte wurden gefunden: 

Baumwolle 
Seide .. . 
Wolle .. . 
Hautpulver 

Vor der 
Gerbung 

Proz. 

0,38 
Spur 
0,40 
0,23 

Nach der 
Gerbung 

Proz. 

0,62 
1,11 
0,77 
7,75 

Die Mehraufnahme seitens der Haut ist eine ganz auf
fallende, sie wurde aber durch einen Kontrollversuch bestatigt, 
welcher 7,55 Proz. Asche ergab. 

Urn zu sehen, ob das Hautpulver auch gegeniiber anderen 
Sesquioxyden ein so hervorragendes Aufnahmevermogen zeigt, 
wurden in 100 ccm Wasser 5 g Chromisulfat, bzw. die aqui
valenten Mengen Ferrisulfat und Aluminiumsulfat gelOst und 
mit diesen Losungen je 2 g Hautpulver unter zeitweiligem Um
schiitteln 6 Tage lang behandelt. Hierauf wurde wie oben 
durch Leinwand filtriert, abgepreBt und zweimal mit Wasser 
gewaschen. Die Trockensubstanz ergab 9,23 bzw. 2,71 bzw. 
1,02 Proz. Asche. Somit kommt nicht nur der Haut 
tiegeniiber den Textilstoffen, sondern auch dem Chrom
oxyd gegeniiber den anderen Sesquioxyden eine Ausnahme
stellung zu. 

Wie laBt sich diese Ausnahmestellung vom physikaJischen 
Standpunkt aus erklaren? Zwar ist ja nach Stiasny (siehe 
S. 38) die Adsorbierbarkeit nicht proportional dem Kolloid
charakter und z. B. beim Chromhydroxyd groBer als bei dem 
kolloidaleren Eisenhydroxyd. Aber andererseits soli doch die 
Adsorptionsfahigkeit proportional der OberfWchenentwickelung 
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sein (siehe S. 7), und diese Oberflachenentwickelung ist zweifel
los z. B. bei der Wolle groBer als beim Hautpulver. 

Verf. sehloB seinerseits aus den obigen Versuchen, daB 
bei der Chromgerbung sowohl eine ganz spezifische Eigensc!Iaft 
der Haut, als auch eine ganz spezifische Eigenschaft des Chrom
oxyds bzw. Chromhydroxyds zur Wirkung kommen. AIs die 
erstere Eigenschaft wurde diejenige der katalytisehen Wasser
spaltung (siehe S. 60), als die letztere die besondere Neigung 
zur Komplexbildung angenommen, durch welche sieh das 
Chromoxyd vor anderen Oxyden auszeichnet. 

Verf. fiihrte dann noch einen Gerbeversuch mit Chrom
a I a u n aus. 109 desselben wurden zusammen mit 1 g Soda in 
150 ecm Wasser aufgelOst, 5 g Hautpulver wurden unter zeit
weiligem Umsehiltteln 6 Tage lang mit dieser Losung behandelt, 
dann durch Leinwand filtriert, abgepreBt und zweimal mit 
einem ObersehuB kalten Wassers gewasehen. Die Analyse 
fUr die Trockensubstanz ergab 4,17 Proz. Cr 203 und 6,63 Proz. 
SOs, es war also unter den obigen Versuehsbedingungen aus 
der basischen Losung annahernd neutrales Chromisulfat 
aufgenommen worden. Aber das Hautpulver war auch nicht 
richtig gegerbt, es ging bei langerem Erhitzen mit Wasser 
glatt in Losung. Der Rest des chromierten Hautpulvers, etwa 
2 g, wurde daher einer Entsauerung in der Weise unterzogen, 
daB er mit einer Losung von 0,25 g Borax in 30 ccm Wasser 
ilber Nacht stehen gel ass en und dann mit Wasser grilndlich 
gewaschen wurde. Das entsauerte Hautpulver enthielt in der 
Trockensubstanz 4,30 Proz. Cr20 S und 2,75 Proz. SOs und zeigte 
nunmehr die hohe W. B. 93,3 (siehe S. 29). Das in der Haut 
verbliebene Restsalz kPmmt mit seiner Basizitat dem Salz 
Cr2(OH)4S04 naher als dem Salz Cr(OH)S04. Doeh stehen, 
wie sehon frilher erwahnt, Versuche darilber noeh aus, welche 
Basizitat des obigen Restsalzes die optimale ist und eventuell, 
innerhalb welcher Grenzen diese Basizitat variieren kann. 

Verf. kam auf Grund der oben beschriebenen Versuehe zu 
folgender Ansehauung ilber das Wesen der Chromgerbung. 
Durch die unerlaBliehe H y d r 0 I Y s e des Chromisulfats ent
stehen basisehe Sulfate mit freien Hydroxylgruppen. 

9* 
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Andererseits ist die Neigung der Chromisalze zur Komplex
b i1 dun g zweifellos, schon das Chromisulfat erwies sich, wenig
stens teilweise, als eine Komplexverbindung. Wurde seine 
wasserige Losung mit Ammoniak versetzt, so fiel auBer Chrom
hydroxyd auch ein Teil der Schwefelsaure mit aus. Auch bei 
der direkten Fallung mit Chlorbarium fiel nur ein Teil der 
Schwefelsaure aus, so daB das Ammoniak bei der zuerst er
wahnten Fallung nicht beteiligt sein kann. Es wurde geschlossen, 
daB die Komplexbildung der Chromisalze nicht, wie S t i as n y 
annimmt, auf Polymerisations-, sondern auf Kondensations
p rozessen beruht, es wurde ferner aus der Existenz des H exa
harnstoffchromchlorids (siehe S. 128) geschlossen, daB sich 
an jener Komplexbildung auch stickstoffhaltige amp ho
tere Korper beteiligen konnen. Zu dieser Klasse von Korpern 
gehort aber auch das Collagen. Nach Werner ist es beim 
Hexaharnstoffchromchlorid das Sauerstoffatom des Harnstoffs, 
welches die Bindung mit dem Chromatom vermittelt, man 
milBte somit beim Collagenmolekill zunachst an die saure 
Gruppe denken. Andererseits schloB Verf. aus dem zuletzt 
angefilhrten Oerbeversuch, daB auch bei' der Chromgerbung 
eine basische Oruppe des Collagenmolekills in Funktion tritt. 
Neutrales Chromisulfat wird wohl von der Haut aufgenommen, 
vermag sie aber nicht wasserbestandig zu machen, bzw. in 
Leder ilberzufilhren. Wohl aber tritt die Wasserbestandigkeit 
ein, wenn man den groBeren Teil der Schwefelsaure wegnimmt. 
Da diese Schwefelsaure durch Wasser nicht zu entfernen war, 
so muB sie chemisch gebunden gewesen sein, und zwar sehr 
wahrscheinlich teilweise an Chrom, teilweise an eine basische 
Gruppe des Collagenmolekills. Durch die Einwirkung der 
BoraxlOsllng wurde die basische Oruppe frei, die an Chrom 
gebundene Schwefelsaure wurde durch Hydroxylgruppen er
setzt, es war also Oelegenheit zur Kondensation gegeben. 
Vielleicht ist auch der Entstehung des Hexaharnstoffchrom
chlorids eine Kondensation vorausgegangen, denn es wird ja 
aus einer wasserigen, also hydrolysierten Losung des Chromi
chlorids gewonnen, so daB sein Chrom wenigstens teilweise 
an Hydroxyl gebunden war. Tatsachlich haben Wern er und 
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Kalkmannl) die Vermutung ausgesprochen, daB bei der 
Bildung des Hexaharnstoffchromchlorids auch Sauerstoffatome 
beteiligt scien. 

Zum SchluB mag wiederum eine AuffassuI1g der Chrom-, 
bzw. allgemein der Mineralgerbung angeHihrt sein, welche 
zwischen der physikaJischen und der chemischen Theorie in 
der Mitte steht. Nach R. W. Griffith2) miissen alle Gerb
stoffe Sa u er s toff enthalten, das Grundprinzip der Gerberei 
ist die Verwendung eines geeigneten Vehikels fiir den Sauer
stoff. Weiterhin ist eine kolloidale LOsung dieses Vehikels 
notwendig, z. B. nimmt die Haut Chromsaure begierig auf, 
hat aber trotzdem keine richtige Verwandtschaft zu ihr, wahrend 
das kolloidale Chromhydroxyd gerht. Die Vollstandigkeit der 
Gerbung hangt von dem Verhaltnis des Sauerstoffs zu der 
mineralischen Base ab, und je inniger deren schlieBliche Ver
bindung mit der Haut ist, desto bestandiger ist die Gerbung. 
Wie man sieht, erinnert diese Anschauungsweise an diejenige 
von Meunier (siehe S. 92). 

C. Eisengerbung. 

U m die . Einfiihrung der Eisengerbung hat sich K nap p 
drei Jahrzehnte lang bemiihP). Er ging von dem Gedanken 
aus, daB die iiblichen Methoden der Lohgerbung und der Glace
gerbung zu teuer und daher im Interesse der Volkswirtschaft 
durch billigere Methoden zu ersetzen seien. Die vegetabilischen 
Gerbmaterialien konnen nur Zl1 bestimmten Zeiten geerntet 
werden, und der Gerber muB sich daher groBe Vorrate halten. 
Ferner besteht hochstens 1/5 des Gerbmaterials aus Gerbstoff, 
der si ch iiberdies nur langsam mit der Hautfaser verbindet 
und daher eine lange, groBe Zinsverluste mit sich bringende 
Gerbedauer erfordert. Bei der GJacegerbung werden Eier und 

1) Ch em. Zentralb!. 1902, 11, S.428. 
2) Collegium 1909, S. 182. 
3) Vg!. seine Schrift: Mineralgerbung mit Metallsalzen und Verb in

dungen aus diesen mit organischen Substanzen als Gerbemitte!. Braun
schweig, Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, 1892. 
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Mehl ihrer eigentlichen Bestimmung als wertvolle Nahrungs
mittel entzogen. 

AIs Gerbemittel benutzte Knapp basisches Ferri
suI fat und als rationelIste Darstellungsmethode fand er nach 
einer groBen Zahl von Versuchen die folgend~: 

a) 100 Gewichtsteile reiner kristallisierter Eis e n vi t r i 0 1, ge
Hist in 120 Gewichtsteilen Wasser. 

b) 51 Gewichtsteile Natriumnitrat in 80 Gewichtsteilen 
Wasser. 

c) 35 Gewichtsteile Schwefelsaure, mit gIeichen Teilen 
Wasser verdunnt. 

d) 200 Gewichtsteile reiner Eisenvitriol in 600 Gewichtsteilen 
Wasser. 

Die LOsungen a), b) und c) werden gemischt und erhitzt, 
bis keine GasentwickeIung mehr stattfindet, dann fUgt man 
der warm gehaltenen Lauge die ebenfalIs erwarmte Losung d) 
alImahlich zu. Man erhalt eine Gerbbruhe von 18 bis 200 Be, 
von nuBbrauner Farbe, niemals kristallisierend, zu einem 
klaren Firnis eintrocknend, der auch in AIkohoI vollkommen 
Hislich ist. Auch bei genauer Einhaltung der obigen Vorschrift 
entstehen manchmal sttirende, geIbe, ockerartige NiederschIage, 
die sich aber rasch absetzen. Wenn eine konzentrierte Losung 
des Gerbemittels mit einem derartigen Bodensatz Iangere Zeit 
stehen bleibt, so bildet sie zuweilen bIumenkohlartige Aus
scheidungen ohne erkennbare geometrische Formen, welche oft 
uber den SpiegeI der FIussigkeit hinauswachsen. 

Wenn man die AnaIysenresuItate Knapps in unsere 
heutigen Anschauungen ubertragt, so kommt der obigen Aus
scheidung die Zusammensetzung: Fe(OH)S04 + Na2S04 zu. 
AuBer diesem enthaIt die Gerbeflussigkeit ab er noch ein weiteres 
basisches SaIz, denn die Zusammensetzung des wasserfreien 
Gesamtruckstandes entspricht der FormeI: 3 Fe (0 H) S 0 4 
+ Na2 S 0 4. SchlieBlich muB die ockerartige Abscheidung auBer 
einer geringen Menge NatriumsuIfat und vieI basischem SaIz 
Fe(OH)S04 noch ein starker basisches SaIz, Fe2(OH)4S04' 
oder wahrscheinlicher Eisenoxydhydrat, Fe(O H)3' enthalten. 
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J edenfaIls ergibt sich die interessante Tatsache, daB das 
gerbende Prinzip bei der K nap p schen Eisengerbung, in Uber
einstimmung mit Stiasnys Theorie der Chromgerbung. das 
b a s i s c h e Fer r i s u If a t Fe (0 H) S 0 4 war. 

Nun wurde zwar dieses Salz von der Haut rasch und in 
betrachtIicher Menge aufgenommen. Dabei hat die Gerbung 
no ch den VorteiI, daB man nicht mit verdiinnten Losungen zu 
beginnen braucht, wie bei der Lohgerbung. Vielmehr kann 
man die Haut direkt in die konzentrierte Gerbbriihe einlegen, 
ohne den Narben zu schadigen, und nach zwei- bis dreitagigem 
VerweiIen in der Briihe waren auch dicke Haute satt durch
gegerbt. Aber das erhaItene Leder war ganz unbrauchbar, 
weiI der Gerbstoff auf der Hautfaser in Form einer zwar amor
phen, aber sproden und leicht zerreiblichen Masse zuriickblieb. 
K nap p verglich die eisengare Hautfaser mit dem Docht einer 
Stearinkerze, der mit der Kerze bricht, wenn sie entzwei geht. 
Dagegen erhieIt er durch FaIlung der obigen EisenlOsung mit 
gewissen organischen Substanzen amorphe, weiche, unlOsliche 
Niederschlage, weIche si ch in ihren Eigenschaften den An
forderungen der Lederbereitung vorziiglich anpaBten. 

Von derartigen, in Wasser unlOslichen Gerbemitteln ver
wandte K nap p zunachst Eis ens e if e. Die Haute wurden 
mit einer SeifenlOsung bearbeitet, bis das QuelIungswasser 
so weit als moglich durch sie ersetzt war. Hierauf wurden die 
Haute einige Stunden in der Eisengerbbriihe bewegt. Die 
Eisenseife wurde zwar von der Hautfaser fest gebunden, aber 
in zu geringer Menge aufgenommen, so daB das Verfahren 
einigemal wiederholt werden muBte. Es erwies si ch daher als 
vorteiIhafter, die Haute direkt mit der fertigen Eisenseife in 
Form eines feinen Schlammes zu behandeln. Zur Vermeidung 
von KlumpenhiIdung wurde diesem Schlamme etwas feiner 
helIer Ton beigemischt, als Ersatz des Eigelbs ein fettes 01 
und schIieBlich als regelmaBiger BestandteiI der "Nahrung" 
Kochsalz. Mit dieser Mischung lieBen sich lockere FelIe, wie 
Schaf-, Lamm- und ZiegenfeIle in einwandfreier Weise glacegar 
machen und Iieferten ein braunlichgelbes, sehr ziigiges und zur 
Handschuhfabrikation durchaus geeignetes Leder. Auch lie!) 
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si ch die Eisenseife durch Aluminium- oder Chromseife er
setzen, die betreffenden Leder waren rein weiB bzw. gl aublau. 
Dagegen waren Kalbfelle und besonders schwere Rindshaute 
mit obigem Verfahren nicht gar zu erhalten. 

In zweiter Linie verwandte K nap p zur Fallung seiner 
EisenlOsung Blut oder Serum. Der Niederschlag ist sehr 
voluminas und auch im trockenen Zustande nicht sprade. 
Die Haute wurden wiederum 1 bis 3 Tage in das Blut - durch 
Zusatz von etwas Soda sterilisiert - eingelegt, welches besser 
eindringt als die SeifenlOsung. Hierauf folgte wiederum die 
Behandlung mit der EisenlOsung. Das erhaltene Leder war 
gut und griffig, bei BIut von dunkelbrauner, bei Serum von 
etwas hellerer Farbe. Es enthielt iiber 50 Proz. Gerbstoff und 
nahm auch Fett noch begierig auf. Aber die Gerbung vertrug 
si ch nicht mit der Schwellung, auch wenn die letztere durch 
Mineralsauren vorgenommen wurde, so verfielen die Haute in 
der basischen Gerbbriihe wieder, so daB ein brauchbares Sohl
leder mittels der BIut- und Eisengerbung nicht zu erzielen war. 

SchlieBlich fand K nap p im U ri n eine, dem BIute noch 
tiberlegene organische Substanz, welche, hauptsachlich ver
mage ihres Harnstoffgehaltes, seine EisenlOsung quantitativ 
fallte. Der Niederschlag ist graugelb, rehfarbig, zartfiockig, 
geruchlos, aber im OberschuB der EisenlOsung IOslich. Diese 
Lasung hinterlaBt beim Verdunsten einen amorphen, durch
sichtigen Riickstand und wird vom Hautgewebe ebenso rasch 
und energisch aufgenommen wie das reine Eisensalz. 100 ccm 
frischen Harns erfordern zur Fallung 0,4 bis 0,5 g trockenes 
basisches Ferrisulfat, zum Wiederauflasen des Niederschlages 
sind etwa 1,9 g des trockenen Eisensalzes notwendig. 1 kg des 
trockenen Niederschlages erfordert etwa 200 Liter Urin. 

Noch besser als das basische Ferrisulfat eignet sich zum 
Fallen des Harns Eisenchlorid, dessen freie Saure aber vorher 
neutralisiert werden muB. Aber das mit Hilfe dieses Nieder
schlages, bzw. einer Lasung desselben in Eisenchlorid erhaltene 
Leder war blechig und unbrauchbar. Dagegen erwies es sich 
als sehr vorteilhaft, den Urin mit Eisenchlorid zu fallen und 
den Niederschlag in der basischen FerrisulfatlOsung aufzulOsen. 
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Durch dreitagige Behandlung mit dieser Losung wurden die 
Haute satt durchgegerbt, das Leder war von gutem Griff, 
hell schokoladefarbig, nach dem Trocknen rehfarbig. Beim 
Trocknen 109 es sich stark zusammen und muBte daher in 
halbtrockenem Zustande gereckt werden. Es enthielt 30 bis 
40 Proz. Gerbstoff und nahm no ch 20 Proz. Fett auf, ohne 
fettig zu erscheinen. 

Der Harnniederschlag lieB sich auch, gemischt mit 01 und 
Kochsalz, direkt zur Glacegerbung verwenden, Ersatz des 
Eisenvitriols durch Alaun ergab ein weiBgraugelbes, durch 
Mangansulfat ein schon violettes Glaceleder. 

K nap p hatte die Eisen-Uringerbung nur im Laboratorium 
ausprobiert, allerdings unterstutzt durch praktische Geroer, er 
war aber I1berzeugt, daB sie sich auch in der Praxis durchaus 
bewahren wl1rde. AuBer auf die Billigkeit des Verfahrens wies 
er auch auf den hygienischen Vorteil hin, der sich durch die 
Beseitigung und nl1tzliche Verwendung des Urins ergeben 
wl1rde. Er dachte sich die Sache so, daB der Harn in den offent
lichen Bedl1rfnisanstalten in transportablen SammelgefaBen auf
gefangen wl1rde, welche vor dem jed2smaligen Aufstellen mit 
einem bestimmten Quantum EisenlOsung beschickt wurden. 
Der Harn wl1rde somit stets frisch und unzersetzt zur Fallung 
kommen, die gefiillten SammelgefaBe waren regelmaBig gegen 
frische zu vertauschen und nach einer Zentralstelle zur weiteren 
Verarbeitung des Niederschlages abzufUhren. Von den Gerbe
reien ani Platze konnte er direkt verwendet, fUr auswartige 
ml1Bte er in eine versendbare Form gebracht werden, entweder 
durch vorsichtiges Trocknen od er durch AuflOsen in dem 
basischen Ferrisulfat. 

K nap p nahm auf seine Gerbemethoden eine Anzahl von 
Patenten 1), die sich teilweise auch auf die Chromgerbung er
streckten. Aber es berl1hrt beinahe tragisch, wie er sich auf 
die Eisengerbung derart festgelegt hatte, daB er die groBen 
Vorteile der Chromgerbung nicht genl1gend wl1rdigte, deren 
Prinzip er, wie schon frl1her erwahnt (siehe S. 118), voIlkommen 

1) Z. B. D. R.-P. Nr. 444, 10 518. 
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richtig erkannt hatte. So ernteten and ere die Friichte seiner 
Arbeit, denn die Eisengerbung konnte trotz seiner Bemiihungen 
nirgends FuB fassen. 

Verf. stellte vergleichende Gerbversuche mit Chromi
sulfat und Ferrisulfat an und konstatierte, daB ersteres 
einen viel groBeren Zusatz von Soda zu seiner wasserigen Losung 
vertragt, ohne einen bleibenden Niederschlag zu geben, und 
trotzdem viel rascher in die Haut eindringt. Die Ursache 
dieser Erscheinung ist nach Stiasny eine zu weitgehende 
Hydrolyse der Ferrisalze. Eisenchlorid ist in seiner wasse
rig en Losung fast vollstandig in Salzsaure und Ferrihydroxyd 
gespalten, die Dialyse einer derartigen Losung ergibt bald 
eisenfreies AuBenwasser und Ferrihydroxydhydrosol. Dem
gemaB wird auch die Adsorption aus EisenchloridlOsung, im 
Gegensatz zu derjenigen aus ChromichloridlOsung (siehe S.38), 
durch Schutzkolloide beeinfluBt, Gummiarabikum und Gelatine 
verzogern sie stark, Eieralbumin hebt sie vollstandig auf. 

Die Ansicht Ko r ne r s, daB bei allen Arten der Mineral
gerbung das kolloidale Metalloxyd das eigentliche gerbende 
Prinzip ist, Mtte somit bei der Eisengerbung am meisten Be
rechtigung. DaB aber auch bei dieser eine gewisse Menge 
Saure notwendig ist, wird durch die Resultate wahrscheinlich 
gemacht, welche Liippo-Cramer 1) bei der Gerbung von 
Gelatine mit Eisensalzen erhielt. Fiigt man zu 100 ccm 
10 proz. GelatineiOsung bei etwa 50 0 eine 10 proz. LCsung von 
Eisenchlorid od er Eisenammoniumalaun, so erfolgt an den 
Stellen der Beriihrung Koagulation, wobei weit dunklere Far
bungen auftreten, als der Verdiinnung entspricht. Eine Dunkel
farbung, wie bei einer Hydrolyse ohne Koagulation, ist zu 
beobachten, wenn mit 1 proz. GelatinelOsung gearbeitet wird. 
Setzt man aber der 10proz. GelatinelOsung Ammoniak zu, so 
fallt bei Zusatz der EisenlOsung flockiges Ferrihydroxyd aus, 
ohne daB Koagulation erfolgt; unlosliches Ferrihydroxyd, 
durch Alkali in der Gelatine gebildet, wirkt also nicht 
gerbend. Dieselben Beobachtungen kann man beim Arbeiten 

") Kolloid-Zeitschr. 1, 353 (1907); Chem. Zentralbl. 1907, II, S.413. 
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mit gegossenen Gelatineschichten machen. Ein weiterer Vnter
schied besteht darin, daB man der nur mit Eisensalz behandelten 
Gelatine durch Oxalate oder Citrate das adsorbierte Eisensalz 
durch kurzes Baden vollig entziehen kann, wahrend das durch 
Einwirkung von Alkalien entstandene Ferrihydroxyd nur durch 
Oxalsaure und andere Sauren zu entfernen ist. Wie das durch 
Alkali gefallte Ferrihydroxyd konnen auch konzentrierte Eisen
salzlOsungen nicht gerbend wirken, da in ihnen die Dissoziation 
zu gering ist. Aus mit Eisenchlorid behandelten Gelatine
tafeln ist nach 30 bis 40 Minuten langem Waschen mit Oxalat 
oder Citrat das Eisen noch vollig herauszulOsen, aber nicht 
mehr nach 3 Stunden. Offwbar wird durch fortgesetztes lang
sames Entfernen des solbildenden Chlorions Eisenoxydhydrosol 
in unlOsliches Ferrihydroxyd ubergefOhrt. Die Gerbung der 
Gelatine wird aber dadurch nicht beeinfluBt. Auch noch nach 
36 Stunden kann man in der mit Eisenchlorid gegerbten Gelatine 
ChI or nachweisen. 

Ferrosalze gerben gar nicht. Badet man aber Ge
latineplatten in 2 proz. FerrosulfatlOsung und laBt sie an der 
Luft trocknen, so erzielt man dieselbe Wirkung wie beim Be
handeln mit Ferrisalz. Kaliumferrioxalat gerbt nicht merklich, 
HiBt sich aher nicht vollig aus der Gelatine wieder auswaschen, 
WOZll wahrscheinlich ein Uberschuf) von Kaliumoxalat er
forderlich ist. Ferro- und Ferricyankalium besitzen kein Ger
bungsvermogen 1). Dagegen begunstigt Ferricyankalium den 
Vbergang der Schwermetalloxyde in den kolloidalen Zustand, 
so daB man in seiner Gegenwart auch mit einer hochkonzen
trierten FerrisalzlOsung gerben kann, welche fOr sich allein die 
Gelatine nicht mehr koaguliert. 

Da die Ferrosalze zwar nic.lt gerben, aber ein wesentlich 
grof)eres Diffusionsvermogen haben als die Fcrrisalze, so ist 
es ein ziemlich naheliegender Gedanke, auch die Haut zu
nachst mit Ferrosalz zu tranken und dieses alsdann 
auf der Faser zu oxydieren. Dieser Gedanke ist der 

1) Weil sie schon Komplexverbindungen sind, wie das Hexaharnstoff
chromchlorid. D. Vert 
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hauptsachIichste Inhalt einer grbBeren Anzahl von Patent en 1), 
welche Bystron und v. Vietinghoff in den letzten Jahren 
erhielten. Bei den ersten vier wird die Oxydation durch Stick
stoffdioxyd bewirkt, bzw. durch Luft unter katalytischer Mit
wirkung von Stickstoffdioxyd. Aber es muB einigermaHen 
zweifelhaft erscheinen, ob das oxydierende Gas in die Zwischen
raume der Haut, die doch mit Fliissigkeit erfiillt sind, ein
zudringen vermag. Bei den drei zuletzt genannten Patent en 
ist das Oxydationsmittel ebenfalls ein Eisensalz, und zwar 
Ferrinitrat, -chlorat oder -bichromat. In allen Fallen ist, wie 
bei der Chromgerbung, eine Entsauerung notig, die aber nicht 
durch schwache Alkalien erfolgen kann, weil diese entgerbend 
wirken, sondern durch Neutralsalze, z. B. NatriumsuJfaP). 

Ein noch einfacheres, anscheinend nicht patentiertes Ver
fahren wurde unter dem Namen "Ferroxgerbung" nach 
Kriegsausbruch anIaBlich der eingetretenen Knappheit an vege
tabilischen Gerbstoffen empfohlen 3). Als Gerbemittel dient 
Eisenalaun, in dessen Lasung in Gegenwart der Haute Luft 
eingeblasen wird. Das entstehende Fer ri sui fat soll im status 
nascens von der Hautfaser aufgenommen werden, und die Gerb
kosten sollen pro 100 kg BIOBe nur 10 J~ betragen, gegeniiber 
25 bis 30 ~ bei der Lohgerbung. Aber es ist hier wiederum 
das Beclenken am Platze, ob die LlIft ins Innere der Haute 
hineinkommt. 

Ein basisches Ferrisalz, wie K nap p, henutzt P. F. 
Reinsch 4), namlich Ferrioxychlorid, erhalten durch Ein
wirkung von Magnesiumcarbonat auf Ferrichlorid. Ein Zusatz 
von Aluminiumchlorid soli die Gerbeenergie der LOsung ver
starken. 

Wie ist die geringere Gerbewirkung der Ferrisalze gegen
iiber den Chromisalzen vom chemischen Standpunkte aus zu 
erkWren? Es wurde wiederholt betont, daB zur Einleitung 
der eigentlichen Gerbung vorbereitende physikalische Prozesse 

1) D. R.-P. Nr. 255320-255326. 
2) D. R.-P. Nr. 255350. 
3) Ledertechn. Rundschau 9, 381 (1914). 
4) D. R.-P. Nr. 265914. 
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notwendig sind. Zu diesen geh5rt auch die Diffusion, und es 
Jiegt auf der Hand, daB eine Lasung, welche nicht ins Innere 
der Haut eindringt, diese auch niemals satt durchgerben, 
sondern nur oberflachlich angerben kann. Was die eigentliche 
Gerbung betrifft, so fehlt den Ferrisalzen das hervorragende 
Komplexbildungsvermogen der Chromisalze, sie bilden keine 
Verbindungen in der Art des Hexaharnstoffchromchlorids und 
daher auch mit der Haut keine so bestandige Verbindung wie 
das Chromleder. 

D. Gerbung mit anderweitigen Metalloxyden. 

Tonerde, Chromoxyd und Eisenoxyd gehoren zur Klasse 
der sogenannten Sesquioxyde, und man glaubte frOher, daB 
Jediglich diese Sesquioxyde gerbend wirken. Diese Ansicht 
laBt sich allerdings hcute nicht mehr aufrecht erhalten, nach 
Liippo-Cramer vermogen alle Metallsalze, welche kolloidales 
Hydroxyd enthalten, Gelatine zu gerben, und nach Stiasny 
wirken alle diejenigen Metalle mehr oder weniger lederbildend, 
welche durch Hydrolyse spaltbar sind und dabei kolloidale 
basische Anteile geben. Aber diese letzteren Eigenschaften 
scheinen eben in besonderem Grade den Sesquioxyden zuzu
kommen. Tatsachlich war ja die Alaungerbung jahrhunderte
lang die einzige Art der Mineralgerbung, seit einigen Jahr
zehnten ist die Chromgerbung dazugetreten, und ob die neueren 
Eisengerbemethoden mehr Aussicht auf Einfiihrung in die 
Praxis haben, als die K nap p scll en, ist immerhin fraglich. Da
gegen ist naturgemaB die Frage, welche von alIen Oxyden 
gerbend wirken und welche nicht, von betrachtlichem theore
tischen Interesse. 

Von weiteren Sesquioxyden hat Knapp erstmals das 
Manganoxyd in Form seines Sulfats benutzt (siehe S.137). 
Lamb 1) empfahl die Salze des Titans als Gerbemittel. Nach 
Liippo-Cramer 2) bildet al1ch kolloides Vanadinoxyd mit 
Gelatine Adsorptionsverbindungen, worauf die gerbende Wir-

1) Pranz. Pat. Nr. 327945. 
2) Ch em. Zentralbl. 1909, I I, S. 762. 
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kung des Vanadintrichlorids beruht. Kaliumoxalat und Alkalien 
heben diese gerbende Wirkung wieder auf. Die Salze des 
Nickels und Kobalts iiben zwar keine merkliche gerbende 
Wirkung auf Gelatine aus, doch werden sie unauswaschbar 
adsorbiert und durch Oxalat wieder in lOsliche Komplexe iiber
gefiihrt. Die ko11oiden Oxyde des Kobalts und Nickels 
gerben die Gelatine sehr stark, wenn man nach dem Baden 
einer mit etwas Natronlauge versetzten Gallerte in den Salzen 
jener Oxyde die Schichten eintrocknet. Auch die k 0 11 oi den 
Sulfide des Kobalts und Nickels gerben GelatinelOsung. 

Eine Zeitlang schien es, als ob die Salze des dreiwertigen 
C e rs als Gerbemittel praktische Bedeutung erlangen sollten. 
Sie sind in betrachtlichen Mengen zu verhaltnismaBig billigen 
Preisen erhaltlich, indem dieMonazitsandriickstande, denen 
das Thorium zwecks Herstellung von Gliihkorpern entzogen 
wurde, zu etwa 50 Proz. aus Cercarbonat, gemischt mit wech
selnden Mengen der Carbonate und Oxyde des Lanthans, Di
dyms usw. bestehen. F. Gare11j1) hatte schon 1907 konsta
tiert, daB all en diesen dreiwertigen E del er den eine gerbende 
Wirkung zukommt und daB besonders die Salze des Cers den 
Alaun vollkommen ersetzen konnen. Das betreffende Leder ist 
sogar ofters wasserbestandiger als das weiBgare, infolge eines 
minimalen Thoriumgehaltes ist es auch schwach radioaktiv. 
M. Par e n z 0 2) behandelte die obigen Riickstande mit Salpeter
saure bzw. Salzsaure in ungeniigender Menge, so daB nach 
dem Filtrieren basische oder hochstens neutrale Losungen 
resultierten. Aus der salpetersauren Losung nahm die Haut 
relativ urn so mehr Oxyd auf, je verdiinnter die Losung war. 
Durch Zusatz von Kochsalz wurde die Aufnahrne no ch erhtiht, 
dagegen war es bei der salzsauren Lasung ohne EinfluB, weil 
es das gleiche Anion enthalt. Zusatz von Natriurnnitrat er
hahte die Aufnahme urn ein geringes. W. Eit ner 3) erhielt 
bei der Gerbung mit Certrichlorid aus Monazitsandriick
standen mangelhafte Resultate, die Haut wurde nicht in Leder, 

1) Accad. R. dei Lincei 1907. 
2) Collegium 1910, S. 121. 
3) Der Gerber 1911, Nr. 887; Collegium 1911, S.455. 
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sondern in eine Schwarte verwandelt, welche eher wie Gummi
elastikum aussah. Auch Zusatz von Kochsalz verhinderte 
diese Erscheinung nicht, und bei Gemischen von Alaun und 
Cersalz gerbte der erstere, wahrend das letztere fast wirkungslos 
blieb. Aber F. GarellP) wies darauf hin, daB die von Eitner 
verwendeten Losungen entweder zu sauer oder zu konzentriert 
waren, und stellte erneut ein dem Alaunleder mindestens gleich
wertiges Produkt her mit Hilfe einer Losung mit 1 Proz. Cero
nitrat und 2 bis 3 Proz. Kochsalz. 

DaB auch and ere Oxyde als die Sesquioxyde gerbend 
wirken, kann nicht zweifelhaft sein. P. D. Zacharias 2) lieB 
si ch die Gerbung mit Z inn s a I zen, z. B. Zinnchlorid, Pink
salz usw., schiitzen. Er fiihrt die Gerbung auf eine Abscheidung 
kolloidalen Zinnoxyds zwischen den Hautfasern zuriick, eine 
nachherige Entsauerung ist notwendig. 

Auch den Salzen des vierwertigen Cers scheint eine 
starke Gerbewirkung zuzukommen. Nach Liippo-Cramer 
vermag Cerisulfat, Ce (S 04h, sogar in stark saurer Losung 
Gelatine zu koagulieren. Garelli (siehe S. 142) verwendete 
ein Ceriammoniumnitrat und fand, daB es wesentlich ener
gischer gerbt als die Cerosalze. AIs Ursache vermutete er eine 
gleichzeitige Oxydation der Hautfaser. Auch E it n e r be
statigte die hohe Gerbewirkung des Cerisulfats. 

Nach Liippo-Cramer 3) vermogen auch Quecksilber
und Kupferoxyd die Gelatine bis zur UnlOslichkeit zu gerben, 
wahrend dem Bleioxyd gar keine Gerbewirkung zukommt. 
Von besonderem Interesse sind aber die Befunde Liippo
Cramers iiber die Gerbewirkung der Silbersalze. Bei 
der Behandlung der Gelatine mit lOslichen Silbersalzen tritt 
zwar eine erhebliche Adsorption, aber keine eigentliche Gerbung 
ein. Offenbar ist die hydrolytische Spaltung des Salzes nicht 
weitgehend genug, denn Silberoxyd in kolloider Form iibt 
sehr wohl die ganz typischen Gerbewirkungen aus. Auch 
erstarrte Gelatineschichten kann man bis zur volligen UnlOslich-

1) Collegium 1912, S.418. 
2) D. R.-P. Nr. 144093. 
3) Chem. Zentralbl. 1908, I, S.93; Collegium 1908, S.24. 
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keit in siedendem Wasser gerben, wenn man in ihnen SiIber
oxyd herstellt. Bei langerem Kochen derartig gegerbter Gelatine 
wird das weiBe kolloide SiIberoxyd zu dem dunkeln Silber
hydrosol reduziert, und alsdann tritt auch Losung der Gela
tine ein. 

Ein ganz unvergleichlich starkeres Gerbemittel fiir Gelatine 
als das infolge seiner leichten Reduzierbarkeit so unbestandige 
Silberoxyd ist das Silbersuperoxyd, wie es aus Silbernitrat 
unter der Einwirkung von Persulfaten entsteht. Die Gelatine 
wird moment an bis zur volligen Unloslichkeit in 
siedendem Wasser gegerbt. Die so gegerbte Gelatine ist von 
ganz auffallender Bestandigkeit, selbst 10 proz. Schwefelsaure 
hebt die Gerbung nicht auf, erst Erwarmen mit starken Sauren 
zerstort den Kolloidkomplex. 

Schon dieses letzte Wort zeigt, das Liippo-Cramer 
gemaB seiner allgemeinen Theorie auch die mit Silbersuperoxyd 
gegerbte Gelatine als eine Adsorptionsverbindung der Gelatine 
mit kolloidem SiIbersuperoxyd auffaBt. Me u n i e r wiirde wohl 
auf Grund seiner vermittelnden Theorie sagen: Zunachst 
wird die H~utfaser oxydiert, worauf sich kolloidales Silber
oxyd auf die oxydierte Hautfaser niederschlagt. Verf. findet 
dagegen in der SiIbersuperoxydgerbung wiederum ein volliges 
Analogon der Samischgerbung: Das Collagenmolekiil reagiert 
zunachst vermoge einer basischen Gruppe mit dem aktiven 
Sauerstoffatom, urn alsdann mit dem Reste des Superoxyds 
zu einer - chemischen - Komplexverbindung zusammen
zutreten. 

Schlu6wort. 

Ein Riickblick auf die vorstehenden Ausfiihrungen zeigt, 
daB die Anschauungen iiber das Wesen der Gerbung sich vor
wiegend in Form eines Kampfes zwischen der physi
kalischen und der chemischen Anschauungsweise 
entwickelt haben. Verf. war, obwohl selbst zur "chemischen 
Schule" gehorend, bemiiht, auch die Gegenseite in gebiihrender 
Weise zu Worte kommen zu lassen. 
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Im Kampfe liegt der Fortschritt, und der Kampf war ein 
friedlicher, die Beteiligung eine internationaIe. Deutsche, 
Osterreicher, EngUinder, Franzosen, Italiener haben ihre Bei
trage geliefert, einig in dem Bestreben, die junge Wissenschaft 
der Gerbereichemie zu ford ern und dem Endziel all er Forschung 
und aller Wissenschaft, der Wahrheit, naher zu kommen. 

Mit rauher Hand hat der groBte Krieg aller Zeiten in 
diese internationalen Bestrebungen eingegriffen. Die fOr August 
1914 in Wien geplante Hauptversammlung des I. V. L. I. c. 
muBte abgesagt werden, der Verkehr unter den einzelnen 
Sektionen hat aufgeMrt. Wie wird die Zukunft des I. V. L. I. c. 
sich gestalten? Werden die Sektionen sich wieder zu gemein
samer friedlicher Arbeit zum Wohle der Lederindustrie und 
damit der Allgemeinheit zusammenfinden, nachdem diese ge
meinsame Arbeit seit Anfang dieses Jahrhunderts so schone 
FrOchte gezeitigt hat? Wird Oberhaupt die in ihrem Wesen 
internationale Wissenschaft die ungeheure Belastungsprobe 
durch den Weltkrieg aushalten? 

Es ware zu wOnschen, daB die Zukunft fOr die beiden 
letzten Fragen ein Ja hatte. 

Fah r ion. Neuere Gerbemethoden. 10 



Bisher erschienene Hefte 
der 

Sammlung Vieweg 

Heft 1. Or. Robert Pohl und Dr. P. Pringsheim-Berlin: Die /icht-
elektrischen Erscheinungen. Mit 36 F1.bbildungen. M. 3,-. 

Heft 2. Dr. C. Freiherr von Girsewald-Berlin-Halensee: Peroxydeund 
Persalze. M. 2,40. 

Heft 3. Diplomingenieur 'Paul Bejeuhr-Charlottenburg: Der Bleriot
Flugapparat und seine Benutzung durch Pegoud vom Stand
punkte des Ingenieurs. Mit 26 F1.bbildungen. M. 2,-. 

Heft 4. Dr. Stanislaw Loria-Krakau: Die Lichtbrechung in Oasen als 
physikalisches und chemisches Problem. Mit 3 F1.bbildungen und 
1 Tafe!. M. 3,-. 

Heft 5. Professor Dr. F1.. Gockel-Freiburg i. d. Schweiz: Die Radio
aktivitiit von Boden und QuelJen. Mit 10 F1.bbildungen. M.3,-. 

Heft 6. lngenieur D. Sidersky-Paris: Brennereifragen: Kontinuierliche 
Oiirung der Riibensiifte. - Kontinuierliche DestilJation und 
Rektifikation. Mit 24 F1.bbildungen. M. 1.60. 

Heft 7. Hofrat Professor Dr. Ed. Donath und Dr. F1.. Groger-Brilnn: 
Die fJiissigen Brennstoffe, ihre Bedeutung und Beschaffung. 
Mit 1 F1.bbildung. M.2,-. 

Heft 8. Geh. Reg.-Rat, Professor Dr. MaxB. Weinstein-Berlin: Kriifte 
und Spannungen. Das Oravitations- und Strahlenfeld. M. 2,-. 

Heft9/10. Geh. Reg.-Rat, Professor Dr. O. Lummer-Breslau: Verf/iissi
gung der Kohle und Herstellung der Sonnentemperatur. Mit 
50 F1.bbildungen. M. 5,-. 

Heftl1. Dr. E. Przybyllok: Polhohen-Schwankungen. Mit 8 F1.bbil-
dungen. M.l,60. 

Heft12. Professor Dr. F1.lbert Oppel-Halle a. S.: Oewebekulturen. 
Mit 32 F1.bbildungen. M. 3,-. 

Heft13. Dr. Wilhelm Foerster-Berlin: Kalenderwesen und Kalender-
reform. M. 1,60. 

Heft14. Or. O. Zoth-Graz: Uber die Natur der Mischfarben auf Orund 
der Undulationshypothese. Mit 3 Textfiguren und 10 Kurven
tafeln. M. 2,80. 

Heft15. Dr. Siegfried Valentiner-Clausthal: Die Orundlagen der 
Quantentheorie in elementarer Darstellung. Mit 8 F1.bbildungen. 

M.2,60. 

Wendenl 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /PDFA1B:2005
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<


    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>



    /HUN <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 6.0 e versioni successive.)
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 6.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>


    /SKY <>

    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>

    /ENU <FEFF004a006f0062006f007000740069006f006e007300200066006f00720020004100630072006f006200610074002000440069007300740069006c006c0065007200200039002000280039002e0034002e00350032003600330029002e000d00500072006f006400750063006500730020005000440046002000660069006c0065007300200077006800690063006800200061007200650020007500730065006400200066006f00720020006f006e006c0069006e0065002e000d0028006300290020003200300031003100200053007000720069006e006700650072002d005600650072006c0061006700200047006d006200480020>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice




