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V orwort des Verfassers 

Die Fortschritte der modernen Gerbereichemie iibertreffen bei 
weitem die jedes vorhergehenden Zeitabschnittes. Die meisten alteren 
Untersuchungen tibersahen das Dasein wichtiger veranderlicher Faktoren 
und sind jetzt durch neuere Forschungen, die unter Anwendung 
erheblich verfeinerter Arbeitsmethoden ausgeftihrt werden konnten, 
iiberholt worden. Urn die Beziehungen. der mannigfachen Einzel
tatsachen dieses Gebietes aufdecken zu konnen, erwies es sich als 
notwendig, eine Anzahl von speziellen Untersuchungen durchzu
ftihren, die hier zum ersten Male veroffentlicht werden. Soweit es 
moglich war, wurde auch der neueste Stand jener Forschungen, die 
in anderen Laboratorien in der Durchfiihrung begriffen waren, beriick
sichtigt, so da:B das Buch eine gewisse Vollstandigkeit bis gegen 
Ende des Jahres 1922 *) aufweist. 

Bei dem Urn fang der Literatur tiber Lederfabrikation, die zahl
reiche und verschiedenartige Ansichten entwickelt, wiirde eine un
personliche, kritiklose Zusammenstellung aller Veroffentlichungen ein 
Werk ergeben, das den Durchschnittsleser verwirren und von zweifel· 
haftem Wert sein wiirde. Urn dem Hauptzweck dieser Reihe von 
Monographien gerecht zu werden, das vorhandene Wissen in leicht 
fa:Blicher Form auch fUr den darzustellen, dessen Betatigung in 
anderer Richtung liegt, sah sich der Verfasser veranla£t, das Thema 
von seinem Standpunkt aus zu behandeln; er hat es daher unter
lassen, Ansichten zu erortern, die seiner Auffassung nach nicht 
dazu beitragen, die Gerbereichemie zu fOrdern. Der Verfasser ist 
sich durchaus darliber klar, da:B es Autoren gibt, die seine Stellung
nahme zu den Verdiensten anderer Anschauungen nicht teilen; 
er kann indessen nur sagen, da:B er sich au:Berstande sieht, An
schauungen angemessen darzustellen, die ihm irrwegig erscheinen. 
Bei dem Umfange des Gebietes lassen sich jedoch recht viele Werke 
schreiben , da man dieses Problem von allen Seiten, die einer 
Darstellung wert sind, kritisch beleuchten kann; eine solche kritische 
Einstellung wiirde daher ihren besten Ausdruck in der Herausgabe 
weiterer erganzender Bande finden. 

*) Die deutscheAusgabe ist auf den Stand derForschung bisAugust 1925 erganzt. 
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Wegen ihrer fundamentalen Wichtigkeit fUr die Gerbereichemie 
nimmt die "Histologie der Haut" und die "Physikalische Chemie der 
Proteine" einen betrachtlichen Raum in diesem Buche ein. Genauere 
Angaben tiber analytische Methoden und praktische Einzelheiten sind 
nur dort angefUhrt worden, wo es notwendig erschien, den Stoff fUr 
die Chemiker, die mit del' Gerbereipraxis noch nicht ganz vertraut 
sind, verstandlicher darzustellen. 

Viele der in diesem Buche entwickelten Ansichten sind in 
einer Zeit enger Zusammenarbeit mit Herrn Professor H. R. Pro c tel' 
an del' Universitat Leeds entstanden; Herr Professor Procter ist in der 
ganzen Welt als "Vater der Gerbereichemie" wohlbekannt, seine 
Werke tiber Lederfabrikation waren in den vergangenen 35 Jahren 
die ftihrenden. 

Bei der Herstellung der mikroskopischen Praparate und Mikro
photographien wurde mir wertvolle Unterstiitzung von Herrn G u i d 0 

D a u b zuteil, seiner miihevollen Arbeit verdanke ich in weitestem Mafie 
den Erfolg dieses Teiles des Werkes. Praparate und Proben mensch
licher Haut wurden von Herrn Professor T. H. Bas t von der Uni
versitat in Wisconsin zur VerfUgung gestellt. Herr Professor. Art h u r 
W. Tho mas von der Columbia-Universitat versorgte uns mit Hauten 
des Meerschweinchens und der Albinoratte, die in Erlickischer 
Fltissigkeit fixiert wurden. Leder aus Nilpferd-, Walrofi- und Kamel
hauten erhielten wir von Herrn Professor Do u g 1 a s M c. Can d 1 ish 
von der Universitat zu Leeds. Fast alle tibrigen Haut- und Leder
proben lieferte uns die Firma A. F. Gallun & Sons Company, in deren 
Laboratorien die Arbeiten durchgefiihrt wurden. Die interessanten 
Photographien, die das Trocknen von Gelatinewiirfeln veranschaulichen, 
wurden von Herrn Dr. S. E. She p par d von der Eastmann Kodak 
Company zur Verfiigun?; gestellt. 

Dankbare Anerkennung fUr ihre freundlichen Anregungen und 
Ratschlage bei vielen wichtigen Teilen des ganzen Buches schulde ich 
Frau M a ri 0 n Hi n e s L 0 e b an der U niversitat zu Chicago in bezug 
auf die allgemeine Histologie der Haut, Herrn Dr. J a c que s L 0 e b 
yom Rockefeller-Institute in bezug auf die physikalische Chemie der 
Proteine, sowie Herrn Professor A_ W. Tho mas, Herrn F ran k L. 
S e y m 0 u r - Jon e s und Fraulein Mar gar e t W. K ell y an der 
Columbia-Universitat hinsichtlich vieler wichtiger Punkte des behandelten 
umfangreichen Stoffes. 

Zu tiefstem Dank verpflichtet bin ich dem verstorbenen Herrn 
Art h u r H. Gall un; nur seinem regen Interesse ftir die Gerberei
chemie ist es zu danken, dafi ein grofier Teil der in diesem Buche 
angefiihrten Untersuchungsergebnisse erzielt werden konnten. 

Mil w auk e e (Wisconsin). 

Marz 1923. 
John Arthur Wilson. 



Vorwort des Ubersetzers 

In der Zeit von fast zwei Jahren, die seit dem Erscheinen des Original
werkes vergangen sind, ist die Forschung auf dem Gebiete der Gerberei
chemie ununterbrochen fortgeschritten, und bedeutsame Resultate sind 
erzielt worden. Durch die liebenswiirdige und bereitwillige Unter
stiitzung des Herrn Verfassers war es maglich, das vorliegende Buch 
dem Stande der neuesten Arbeiten entsprechend zu erganzen - es wurde 
urn 60 Seiten und 28 Abbildungen vermehrt - und durch seine 
Vermittelung konnten eine Reihe der letzten amerikanischen Forschungs
resultate noeh beriieksichtigt werden; von diesen sind naehstehend 
aufgeflihrte zu erwahnen: 

"Eine einfache Wasserstoffelektrode flir Gerb brtihen" von 
Wilson und Kern. 

"Bakterien in W eiehwassern von Gerbereien" von Wilson und 
Vollmar. 

"Der Einflu£ eines langen Kontaktes mit gesattigtem Kalk
wasser auf Kalbshaut" von Wilson und Daub. 

"Hydrolyse von Haut und Haaren" von Merill. 
"Die Rolle der Sulfide bei der Hydrolyse von Haut und Haaren" 

von Merill. 
"Die Tanningerbung" von Thomas und Kelly. 
"Der Einflu£ des Fettgehaltes auf die Rei£festigkeit und Dehn

barkeit von Kalbs- und Ziegenleder" von Wilson und Gallun jr. 
"Die Beziehung zwischen der Zusammensetzung von Leder 

und der Bequemliehkeit daraus gefertigter Schuhe" von 
Wilson und Gallun jr. 

"Der Einflu£ von Trypsin auf versehiedene Lederarten" von 
Thomas und Seymour-Jones. 

"Die Chinongerbung" von Thomas und Kelly. 
"Die Rei£festigkeit und Dehnbarkeit von Kalbleder" von 

Wilson. 

Der unterzeiehnete Ubersetzer will nieht versaumen, auch an dieser 
Stene Herrn Professor Wilson flir solche wertvolle Hilfe, die flir den 
Wert des Buehes von gro8er Wiehtigkeit ist, ganz besonderen Dank 
auszusprechen. Mage das anregende Bueh sieh als wertvolle Erganzung 
der deutsehen Gerbereiliteratur erweisen. 

Charlottenburg. 

November 1925. 
Dr. Hermann Loewe. 
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Einfiihrung 

Eines der interessantesten aber auch der schwierigsten Gebiete 
der technischen Chemie ist die Gerbereichemie; behandelt sie doch 
Reaktionen zwischen wenig definierten Korperklassen, die sich im all
gemeinen im kolloidalen Zustand befinden und deren Strukturchemie 
immer noch spekulativer Natur ist. Die Rohhaut setzt sich aus den 
verschiedenartigsten Protein en zusammen und ihre Zusammensetzung 
wechselt nicht nur bei verschiedenen Tieren sondern auch innerhalb 
einer einzelnen Haut. Die Verwandlung von Haut in Leder besteht 
aus zweierlei Vorgangen, der Entfernung gewisser Proteine durch 
Alkalien, Enzyme und Bakterien und der Reaktion der noch bleibenden 
mit gerbenden Stoffen, Fetten, Seifen, Emulsionen, Beizen, Farbstoffen, 
Appreturen, Harzen und anderen kompliziert aufgebauten Materialien. 
Wah rend dieser V organge muB die Struktur der Haut sorgfaltig erhalten 
oder sogar verbessert werden; es bedarf einer hochentwickelten 
Teehnik, um dem resultierenden Leder ganz bestimmte, sehr schwer 
zu definierende Eigenschaften zu geben. Oft ist es geradezu sehwierig, 
manehe dieser Eigenschaften richtig zu bewerten. Der Vergleich der 
auBerordentliehen Anstrengungen, welche die organisehe Chemie auf 
die Erforschung der zur Gerbung notwendigen Materialien verwendet 
mit der unsicheren Kenntnis tiber diese einzelnen Korperklassen, 
offenbart uns noch deutlicher die Kompliziertheit uncl GroBe des 
Gerbereiproblems. 

Die Kunst, Lecler zu fabrizieren, ist sehr vie1 alter als die 
wissensehaftliche Chemie. Lederproben der alten A.gypter legen 
Zeugnis ab von cler hohen Entwieklungsstufe dieser Kunst vor mehr 
ais 3000 Jahren. Der Ursprung cler Lederbereitung gebt wahrschein
lich bis auf jene Zeiten zuruck, in denen der Mensch Tiere Wtete, 
um sie als Nahrung zu verwenden. Es ist anzunehmen, daB die 
Haute, da sie nieht schmackhaft waren, zunachst keine Verwendung 
fanden. Lange Zeit kann der Wert der Haut als Bekleidungs- und 
Sehutzmittel jedoch nieht verborgen geblieben sein. Es zeigte sich 
bald, claB getrocknete Haute, die zunachst hart uncl sprode waren, 
durch das Biegen beim Tragen geschmeicliger wurclen; wahrseheinlich 
verstancl man es sehr bald, clie Geschmeicligkeit cler Haut, besonders 

,V i]!'i Q n, Chemie der Lt:>derfabrikation. 
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wenn Fett beim rohen Entbauten zurtickgeblieben war, durch Be
arbeiten zu erh6hen. Konnten in regnerischen Zeiten die Felle nicht so 
schnell getrocknet werden, so trat Faulnis ein, und die ZerstOrung der 
Epidermiszellen bewirkte ein Ausfallen der Haare; diese Erscheinung 
gab zu der in mancben Fallen vorteilhaften Anwendung von enthaarten 
Fellen AnlaB. Das Gerben und Farben mit BHittern, Rinden und 
HOlzern ist wahrscheinlich auch eine Entdeckung des prahistorischen 
Alters. In der Tat weisen manche noch heutzutage in der Gerberei 
iibliche Operationen auf einen weit zurtickliegenden Ursprung hin. 

Erschwert wird die Erforschung der Entwicklung der Gerberei 
durch Geheimniskramerei und den Mangel an genauen Angaben be
sonders bei den Einzelheiten der Herstellung feinerer Ledersorten. 
Der Fortschritt beruht jedoch nicht nur, wie oft angenornmen wird, 
auf der Anwendung von reiner Empirie. So verdanken gewisse Gerber 
ihren groBen Erfolg der Entwicklung der Gerbereiwissenschaft. Diese 
baut sich zum Unterschied von der geftihlsrnaBigen Beurteilung auf 
der Bestandigkeit der N atmgesetze auf; sie ordnet und verbindet 
durch organische Zusammenhange jene zahllosen Einzeltatsachen, die 
durch die Beobachtungen und die Uberlieferung vieler Generationen 
angesarnmelt worden sind. 

Diese Wissenschaft hat sich infolge ihrer weitgehenden Speziali
sierung in praktischer Hinsicht der Chemie iiberlegen gezeigt, so daB 
diese nicht imstande ist, die Gerbereiwissenschaft zu ersetzen und 
noch immer einen mehr erganzenden Charakter tragt. 

Der Chemiker, der im Begriff steht, sich in diese Industrie ein
zuarbeiten, erfahrt meist eine gewisse Enttauschung. Bei der An
wendung seiner chemischen Kenntnisse auf Gerbereivorgange entstehen 
unerwartete Verwicklungen; es fehlt ihm an geniigender Praxis, auch 
empfindet er ein falsches Uberlegenheitsgefiihl tiber reine Praktiker, 
die sich ihr Leben lang dieser Indl1strie gewidmet haben. Es fehlt 
ihm die Einsicht, daB die Wissenschaft des Gerbers meist zuverlassiger 
ist als die Chemie eines auf diesem Gebiet Anfangenden. 

Urn wirkliche Fortschritte zu machen, muB der Chemiker in der 
Regel den Jvlechanismus jedes einzelnen Schrittes eines Verfahrens, 
das bereits mit Erfolg ausgefiihrt wird, sorgtaltig studieren, ohne daB 
er mit der Durchfiihrl1ng des Verfahrens in irgend einen Widerspruch 
gerat. Eine einmal gefundene verntinftige Erklarung ist von unschatz
barem Wert; sie veranlaBt praktische Experimente, die zm Ausschaltung 
unntitzer Vorgange und zm Entwicklung und Verbesserung' anderer 
ftihren. 

Es laBt sich leicht erklaren, warum diese Art vorzugehen, nicht 
allgemein angewendet wird. Es mtissen dabei langwierige und kost
spielige Untersuchungen durchgeftihrt werden, bei denen eine un
mittelbare Realisation nieht immer eintritt; ob der Aufwand an 
Mitteln dem Erfolg entspricht, hangt von der Geschicklichkeit des 
Chemikers ab, die der Gerber nm schwer zu bemteilen vermag. Die 
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Anforderungen, die an einen Chemiker gestellt werden, sind auBer
ordentlich hohe; er muB iiber eine breite theoretische Grundlage ver
fiigen, muB eine ausgesprochene Fahigkeit aufweisen, die Wissenschaft 
weiter zu entwickeln, ferner muB er eine gewisse Geschicklichkeit 
in der Anpassung subtiler Apparaturen an die rohen Bedingungen 
des Gerbereibetriebes besitzen, endlich muB er den Standpunkt des 
erfahrenen Praktikers zu schatzen wissen. Eine vorhergehende Be
tatigung in dieser Industrie ist andererseits unwesentlich. 

Es kann nicht bestritten werden, daB eine engere Zusammen
arbeit zwischen Universitat und Industrie fUr beide von hohem Nutzen 
sein kann; eine so1che Zusammenarbeit wird kaum eher eintreten als 
bis beide ihre gegenseitigen Fahigkeiten und BedUrfnisse besser 
kennengelernt haben. Der Stein des AnstoBes liegt entweder in der 
l11angelnden Wertschatzung einer Zusammenarbeit oder in der Abneigung 
eines jeden Teiles den ersten Schritt in dieser Richtung zu tun. 

Fiir die U niversitaten ergeben sich zum mindesten deutlieh drei 
wiehtige Vorteile bei einer Zusammenarbeit mit der Industrie; die 
augenfalligste hiervon ist eine auBerordentlich notwendige finanzielle 
Unterstiitznng. Aber auch in der lndustrie gilt wie liberal! das Gesetz 
vonder Erhaltung der Masse und Energie. Die Hochschulen konnen 
nur dann von der Industrie Leistungen erwarten, wenn sie entspreehende 
Gegenwerte von allerdings ganz anderer Art schaffen. Die Hoch
schulen bergen wohl Quellen potentiellen Reichtnms in sieh, sie leiden 
jecloeh Mangel an flUssigen Geldmitteln. Die Industrie ist nun ein 
Mittel, die eine Form des Reichtums in die andere iiberzufiihren. 
Die Hochsehulen konnen sieh daher eine dauernde finanzielle Unter
stiItzung sichern, wenn sie der Industrie die Moglichkeiten, dies en 
Reiehtum zu erschlieBen, iiberl11itteln. 

Ein weiterer wertvoller Vorteil, der sich den U niversitaten bietet, 
ist die Mogliehkeit, die in der Industrie geltenden Gesiehtspunkte 
kennenznlernen. Dies ist eine Notwendigkeit, wenn die Universitaten 
ahren potentiellen Reichtum so entwickeln wollen, daB er von der 
lndustrie assimiliert werden kann. Eine solche Kenntnis unterstlitzt 
die U niversitaten ferner in einer erfolgreiehen Ausbildung von 
Stndierenden fUr die Industrie. Der dritte Vorteil liegt endlich darin, 
daB den Studierenden ein Betatigungsfeld in der Industrie eroffnet 
wird. Diese braucht Krafte, die in ihren Anschauungsformen denken 
.gelernt haben. Nur zu oft entwickelt die Ausbildung an den Uni
versitaten jene Fahigkeiten nieht, die von der Industrie gefordert 
werden. Durch engere Zusammenarbeit konnte ein Bildungssystem 
entstehen, das Studierende mit Streben und mitiative auf die Ent
wicklungsmoglichkeiten in der Industrie vorbereitet. 

Die Quelle des Erfolges einer Zusammenarbeit zwischen Universitat 
'lInd Industrie liegt sowobl in dem wichtigen Tatsachenmaterial, das 
zutage gefOrdert wird, als auch in der Heranbildung von Kraften, 
die geschult sind dieses Material der Praxis nutzbar zu machen. Bei 
~kluger Zusaml11enarbeit ist eine Steigerung der Leistungsfahigkeit der 

1* 
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Industrie fast unbegrenzt, und die Vorteile, die flir beide resultieren, 
sind unermefiliche. 

In der Industrie werden Chemiker meist durch Mangel an 
Erkenntnissen gehemmt. Viele physikalischen Eigenschaften, die wert
bestimmend flir das Leder sind, liegen in der mikroskopischen Struktur 
der Raut begrlindet. Wenige Gerber sind jedoch in der Lage, die 
Mittel flir das Studium der Histologie, des chemischen Aufbaues 
der Haut und der Struktur des unter verschiedenen Bedingungen 
hergestellten Leders aufzubringen. Solehe Studien sind zeitraubend 
und kostspielig und es ware unokonomisch, sie in jeder Gerberei zu 
pflegen. Die gesamte Industrie kann es sich dagegen sehr wohl Ieisten, 
ein Laboratorium zu finanzieren, das sich ausschlieBIich solehen 
Studien, die eine Reihe von Jahren in Anspruch nehmen wiirden, 
widmen konnte. Ein guter Anfang ist, wie die folgenden Kapitel 
zeigen werden, bereits vorhanden. 

Die physikalische Chemie der Proteine ist flir die Gerberei von 
fundamentalster Bedeutung. Da sie jedoch auch flir andere Zweige 
der Chemie von ebensoleher Wichtigkeit ist, so wUrde es zweckmafiig 
sein, wenn ein grofies und gutes Universitatslaboratorium ein gemein
sames Arbeitsprogramm auf stell en und die Mittel zur Durchfiihrung 
dieser Arbeiten aus mehreren Quellen erhalten wUrde. Das Forschungs
laboratorium einer Universitat ist ferner der Ort, urn die physikalische 
Chemie und die Chemie der Proteine und natiirlichen Gerbstoffe 
weiterzubilden. Wenn auch die physikalische Chemie mehr Aussicht 
auf Verwertung ihrer Erkenntnisse in der Praxis in klirzerer Zeit 
bietet, so sollten doch beide Zweige gleichmaBig entwickelt werden. 

Es gibt in der Gerbereichemie kaum einen fundamentalen Vor
gang, dessen Erforschung sich nicht fUr ein Universitatslaboratorium 
eignete. Urn jedoch eine finanzielle Unterstatzung von der Industrie 
zu erhalten, ist es notig, die Arbeiten so durchzuflihren, dafi sie der 
Industrie direkt nutzbar gemacht werden konnen. Der verstorbene 
Herr Arthur R. Gallun erkannte mit rUhmenswertem Weitblick und 
edler GroBziigigkeit, daB, um eine groBe Forschungsbewegung ins Leben 
zu mfen, eine gewisse Tragheit Uberwunden werden muB. Spater 
entwickelt sich dann soleh eine Bewegung aus sich selbst heraus weiter. 
Er rief eine Erforschung der Grundlagen der Gerbereichemie unter 
der Leitung von Herrn Professor A. W. Tho mas an der Columbia
Universitat ins Leben, mit der Bedingung, dafi aIle FClrschungs
ergebnisse zum Nutzen der gesamten Lederindustrie veroffentlicht 
werden sollten. Vergleicht man die in den letzten Jahren gewonnenen 
Ergebnisse der Forschung liber die Chrom- und die vegetabilische 
Gerbung mit denen der vorhergehenden Jahre, so fallt das Urteil 
zugunsten der ersteren aus. Die in den folgenden Abschnitten be
schriebenen Arbeiten lassen zweifellos den groBen praktischen Wert 
dieser Forschungen hervortreten, und es erscheint kaum moglich, daB 
in absehbarer Zeit nicht die U nterstlitzung der gesamten Industrie 
gewonnen wUrde. Es verdient besonders hervorgehoben zu werden. 
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daB hier ein Beispiel flir eine gewisse Zusammenarbeit von Wissen
sehaft und Industrie gegeben wird, die sieh flir beide Teile als niitz
lieh erwiesen hat. 

Es ist zu hoffen, daB dem Chemiker beim Studium dieses Buehes 
flir viele Gebiete der Lederehemie Verstandnis erwaehsen, und daB 
er die Vorteile, die aus einer Zusammenarbeit entspringen, sehatzen 
lernen mage. Andererseits mage aueh der Industrie eine klarere Er
kenntnis der Frllehtbarkeit der Anwendllng der rein en Chemie auf die 
Lederfabrikation gegeben werden. 



Die Histologie der Haut 

Augenscheinlich ist flir die Lederfabrikation die Histologie der 
Haut von grotler Bedeutung; ist die Rohhaut doch das Ausgangs
material flir den Gerber. Trotzdem dies auf der Hand Iiegt, sind 
wissenschaftliche Erkenntnisse durch die mangelhafte Histologie der 
zur Lederfabrikation verwendeten Haute gehemmt worden. ein Umstand, 
der sich besonders bei dem Studium der Vorarbeiten zur eigentlichen 
Gerbung bemerkbar gemacht hat. Der Grund hierftir liegt weniger 
in einer Geringschatzung der Histologie als in ihrer schwierigen 
Technik, die mit autlerordentlich feinen Mitteln arbeitet, begrundet. 

Die Kompliziertheit der Hautstruktur erklart sich aus den ver
schiedenen Zwecken, welch en die Haut dient. Als Schutzmittel der 
unter ihr liegenden Organe mutl sie so beschaffen sein, dati sie als 
Puffer gegen Schlag und Stotl wirkt, ohne dati diese Organe in der 
Ausftihrung ihrer Funktionen gestOrt werden. Weiterhin ist sie ein 
Sinnesorgan, das mit Nerven versehen ist, die Beruhrung, Schmerz, 
Kalte und Hitze empfinden; infolge ihrer Funktion als Organ der 
Sekretion und Exkretion ist sie mit Drusen, Kanalen, Muskeln und 
Blutbahnen ausgestattet. Sie dient ferner als Thermoregulator des 
Korpers, diese Funktion ubt sie durch Regulierung des Verdampfens 
von Wasser an ihrer Oberflache und durch Absonderl1ng von Fett 
aus, so dati dieses die Oberflache bedeckt und heftigem Warmeverlust 
entgegenwirkt. Die Ausmatle aller die Haut aufbauenden Teile hangen 
von den Anforderungen des Korpers und von der zur Verfiigung 
stehenden Ernahrung ab. Die Struktur einer Haut wechselt an ver
schiedenen Korperstellen betrachtlich. Nervenpapillen sind beispiels
weise in Teilen, die Empfindungssinn am meisten benotigen, wie die 
Fingerspitzen, am haufigsten, in anderen Teilen dagegen sind sie sehr 
sparlich vertreten. Die Hautstruktur ist so gebildet, dati sie in der 
Lage ist, heftige Temperaturschwankungen dort am weitgehendsten 
auszugleichen, wo diese die Haut am meisten heimsuchen, Reibung 
und Schlagen dort am besten zu widerstehen, wo sie am haufigsten 
auftreten. Die Haut erstrebt in der Tat jenen Aufbau, der am ge
gebenen Orte der niitzlichste ist. Das allgemeine Studium der Haut 
erfordert demnach die Untersuchung mannigfacher einzelner Struktur-
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typen, die bestimmt werden durch die Gattung des Tieres, durch all
gemeine Ernahrungsbedingungen, durch klimatische Verhaltnisse und 
endlich durch die Stelle der Probeentnahme. 

Obgleich die Anzahl der moglichen Typen grofi erscheint, haben 
es die Gerber durch ihre lange Erfahrung verstanden, sie gemafi den 
Eigenschaften, die sie dem Leder erteilen, zu klassifizieren. Die An
nahme, dafi es dem Histologen auf Grund der Histologie der Haut 
gelingen mag, eine ahnliche Einteilung zu erhalten, erscheint nicht 
unwahrscheinlich. Eine soIche Erkenntnis wurde sich als wertvolle 
Erganzung der Gerbereierfahrung erweisen. 

Betrachtliche Fortschritte beim Studium der Histologie der 
menschlichen Haut sind von der Medizin dank der grofien Zahl wohl
vorbereiteter Forscher erzielt worden. Diese Arbeiten sind von un
schatzbarem Wert flir das Studium der Haut niederer Tiere, da die 
Haute aller dieser Tiere die gleiche Strukturbasis aufweisen. Die 
einzelnen Hauttypen jedoch zeigen besonders in feinen Einzelheiten 
abweichende Strukturen, die von so vitaler Bedeutung flir die Leder
herstellung sind, dafi die Kenntnis der menschlichen Hautstruktur 
allein zu Irrtumern Anlafi geben mlifite. Urn die Histologie der 
Haut auf die Le'dererzeugung vernunftig anwenden zu konnen, ist ein 
Einzelstudium jedes vorhandenen Hauttypus notwendig. 

Obwohl die Histologie der Haut inbezug auf die Lederfabrikation 
noch sebr entwicklungsbedurftig ist, baben die bemerkenswerten 
Arbeiten von S e y m 0 u r - Jon e s 1) bereits wicbtige Fortschritte ge
zeitigt 2). 1m Laboratorium des Verfassers sind mehrere Jahre lang 
systematische, histologische Studien getrieben worden. Sie hatten die 
Aufgabe, die Struktur der Haut verschiedener Tiere und die Ver
anderung dieser Struktur wahrend der Verwandlung in Leder zu er
forschen. Der grofite Teil dieser Arbeiten wird zum ersten Male in 
diesem Buche veroffentlicht. 

Die Herstellung von mikroskopisohen Praparaten 
und Mikrophotographien 

Da die meisten Feststellungen dieses Kapitels durch direkte Beob
achtung von Hautschnitten, die im Laboratorium des Verfassers her
gestellt worden waren, erhalten wurden, wird eine Beschreibung der 
angewandten Methoden dazu beitragen, die Darstellung klarer zu 
gestalten, insbesondere da Arbeiten dieser Art in Gerbereilaboratorien 
nicht ublich sind. Die Beschreibung wird sich jedoch auf die Methoden 
beschranken, die bei der Herstellung der in dies em Buche enthaltenen 
Mikrophotographien angewandt wurden. Die Mikroskopie, Mikrotom
technik und Mikrophotographie sind so umfangreiche Gebiete, daB sie 

1) Alfred Seymour-Jones, Physiology of the Skin. Journ. Soc. Leather 
Trades' Chern., serially 19 I 7 j 21. 

2) Kuntzel, Die Histologie der tierischen Haut. 1925. 
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im Rahmen dieses Buehes nieht ersehopfend behandelt werden konnen. 
Der Leser, der sieh weitergehend fUr diese Themen interessiert, wird 
auf die ausgezeiehnete einsehHigige Literatur verwiesen 1) 2) 3). 

Probeentnahme. Urn die tierisehe Haut in ihrer Gesamtstruktur 
kennenzulernen, wurden Streifen von lOX 50 mm den versehiedensten 
Stellen der Haut entnommen, so dafl nieht nur das Bild einer 
allgemeinen Hautstruktur, sondern aueh einer speziellen entwiekelt 
werden konnte. Beim Sehneiden der Streifen wurde darauf geaehtet, 
dafl spatere Sehnitte in ganz bestimmten Ebenen vorgenommen werden 
konnten, die beispielsweise Haarbalge und den arrector pili-Muskel 
enthielten. Wir hielten es fUr wiehtig, die einmal gewahlte Ebene 
bei einer Sehnittserie, die die Veranderung der Haut wahrend des 
Uberganges in Leder zeigen sollte, beizubehalten. 

Fixierung. Wird ein Gewebe naeh dem Absterben nieht sofort 
fixiert, so unterliegt seine StrukttIr einer langsamen Veranderung. 
Naeh Lee hat die- Fixierung zweierlei Bedeutungen: "Sie mufl einmal 
ein rasehesAbtaten des noeh lebenden Organismus bewirken, so daB 
dieser keine Zeit hat, jene seinem Leben eigentiimliehe Struktur -zu 
veranoern, andererseits mufl ein Erharten erzielt werden, damit das 
Praparat ohne seine Form zu - andern gegen die Reagenzien wider
standsfa:hig wird, mit denen es spater behandelt wird. Ohne gute 
Fixierung ist es unmoglieh, gute Sehnitte, Farbungen oder in irgend
einer Beziehung vollkommene Praparate zu erhalten." 

Die Mikrophotographien dieses Buehes geben Sehnitte wieder, 
die mit Erliekiseher Fliissigkeit oder Alkohol fixiert worden s'ind. 
Zahlreiehe andere untersuehte Fixierungsfliissigkeiten entspraehen dem 
verlangten Zweek nieht ganz vollkommen. Die Erliekisehe Fliissigkeit 
entsteht sehr einfaeh dureh Auflosen von 2,5, g Kaliumbiehromat. 
und I g Kupfersulfat in 100 eem Wasser. Die frisehen Hautstreifen 
wurden ohl1e vorheriges Was chen in diese Losung gebraeht. In den 
ersten 3 Tagen wurden sie stets in frisehe Losung iibergefiihrt und 
dann in ein letztes Bad bis zur volligen Durehdringung mit der 
Fixationsfliissigkeit gebraeht. Die Gesamtbehandlung betrug im all
gemeinen 5 bis 7 Tage. Danaeh wurden die Hautstreifen 20 Stunden 
in flieflendem Wasser belassen und sehliefilieh mit Alkohol entwassert. 

Die Hautsehnitte des Sehafes, der Kuh und des Meersehweinehens, 
die im Buche abgebildet sind, entstammen Hauten, die sofort naeh 
dem Tode des Tieres fixiert wurden. Es ist daher anzunehmen, daB 
diese Sehnitte die normale Struktur der Haut wahrend des Lebens 
wiedergeben. Die anderen Sehnitte geben die Struktur der Haut in 
jenem Zustand wieder, in der diese der Gerberei eingeliefert wurde. 

1) H. G ii n th e r, Handbuch der mikroskopischen Technik, Ed. I, Das 
Mikroskop. Stuttgart. 

2) G. Strehli, Handbuch der mikroskopischen Technik, Ed. II, Mikrotom 
und Mikrotomtechnik. Stuttgart. 

3) B. Romeis, Taschenbuch der mikroskopischen Technik. 1922 Miinchen, 
Berlin. 
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In jedem Falle wurde eine parallele Serie von Streifen frischer 
Haut in Alkohol fixiert, um sie mit der in Erlickischer Fliissigkeit 
fixierten zu vergleichen. Die letzteren gaben gewohnlich gewisse 
Einzelheiten scharfer wieder als die ersteren. Alle Hautschnitte aus 
den Stadien des Enthaarens und Beizens wurden in Alkohol fixiert, 
um die zwischen Erlickischer Fliissigkeit und den vorher angewandten 
Gerbereichemikalien moglichen Reaktionen zu vermeiden. Schnitte 
lufttrockenen Leders wurden nicht fixiert, nach Aufweichen in Zedernol 
wurden sie so fort 1n Paraffin eingebettet. 

Entwassern und Einbetten. Samtliche Hautschnitte wurden 
nach der Fixierung die angegebene Zeit in folgenden Badern belassen: 

I Tag 111 50% Alkohol 

I 95 % " 

I absolutem Alkohol 
I "frischem absoluten Alkohol 

1/2 " " Alkohol-Xylol 
1/2 "Karbol-Xylol 
1/2 "Xylol 
1/2 " " frischem Xylol 
1/2 " " geschmoi-zenem Paraffin. 

Die Alkohol-Xylol-Mischung enthielt beide Komponenten in gleichen 
Volumina. Die Karbol-Xylol-Kombination, die als Klarungsmittel 
bekannt ist, hatte den Zweck, den Alkohol aus den Schnitten zu ent
fern en; sie war eine Mischung aus 25 ccm geschmolzenem Phenol und 
75 ccm Xylol. Dicke Schnitte mufiten langere Zeit in geschmolzenem 
Paraffin gelassen werden, um dem Zweck dieser Behandlung, das 
Xylol durch Paraffin zu ersetzen, zu geniigen. Die Streifen wurden in 
einen Aluminiumbecher von 100 ccm Inhalt eingehangt und mit ge
schmolzenem Paraffin bedeckt. Hierauf wurden die Becher in kaltes 
'Vasser gebracht und bis zum Erstarren des Paraffins darin belassen. 
Danach wurden sie vorsichtig soweit erhitzt, als es notig war, den 
Paraffinblock von den Wandungen zu IOsen; die Blocke wurden 
schliefilich herausgezogen und in eine fiir das Mikrotom geeignete 
Form gebracht. 

Schnitte. Wirklich gute Schnitte kann man nur erhalten, wenn 
das Mikrotommesser frei von Scharten und aufierst scharf ist; je 
scharfer das Messer, desto besser der Schnitt. Die Schnittdicke ist 
von dem Teil der Raut abhangig, den man untersuchen will i bei 
Schnitten, die allgemeine Hautstrukturen zeigen sollen, geniigt eine 
solche von 20 fl. 

Wie man bei Hautpraparaten aus dem Enthaarungsprozefi beob
achten kann, willden die losen Epidermiszellen und die Haare nicht 
an ihrem Platz·.gehlieben sein, wenn sie nicht auf irgend eine Weise 
am Objekttrager befestigt worden waren. Um den Verlust wichtigen 
Schnittmaterials zu vermeiden, wurden die vom Mikrotom kommenden 
Paraffin schnitzel mit Mayers Albuminfixiermittel an den Objekttrager 
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angeklebt. Das Fixierungsmittel entsteht durch Mischen von gleichen 
Mengen Glyzerin und geschlagenem Eiweifi bei Zusatz von 2 % 

Natriumsalicylat unter nachfolgendem Filtrieren. Eine kleine Menge 
des Mittels wurde mit dem Finger eben auf det Mitte des Objekt
tragers ausgebreitet und mit Wasser bedeckt. Ein Paraffin schnitzel, 
das einen Schnitt enthielt, wurde nun auf dem Wasser zum Schwimmen 
gebracht. Das Paraffin wurde dann durch vorsichtiges Erwarmen mit 
einer Alkohollampe, ohne es zum Schmelzen zu bringen, zum fiachen 
Ausbreiten veranlafit, mit einem Kamelhaarpinsel gerichtet und glatt
gestrichen. Hierauf wurden die Objekttrager mit den Schnitten 
mindestens einen Tag lang getrocknet; gleichzeitig befestigten sich 
die Schnitte auf der Unterlage. Durch Waschen mit Xylol wurden sie 
dann vom Paraffin befreit und zum Farben mit Alkohol gewaschen. 

Farbungen. Bei der Bereitung der in diesem Buche enthaltenen 
Hautpraparate wurden mit Ausnahme der Haut des menschlichen 
Hackens und Kopfes 6 Farbungen benutzt. Jene beiden Hautschnitte 
waren in Professor Bas t s Laboratorium prapariert worden; sie wurden 
mit Delafields Hamatoxylin-Eosin gefarbt. Wurden wasserige Farbungen 
vorgenommen, so durchliefen die Schnitte nacheinander in einigen 
Minuten folgende Alkoholreihe: 95 % ,75°/°' sOolfI' 25°/0' zum Schlufi 
kamen sie in' Wlfsser. Nach deT Farbung passierten sie die .Alkohol
reihe umgekehrt, und wurden schliefilich mit absolutem Alkohol be
handelt. Die 6 benutzten Farbungen hatten folgende Zusammensetzung: 

I. Van Heurcks Blauholz: 6 g gepulverter Blauholzextrakt 
und 18 g Alaun wurden unter allmahlichem Zugeben von 300 ccm 
Wasser im Morser verrieben. Nach dem Filtrieren wurde die Losung 
mit 20 ccm Alkohol versetzt und mehrere Wochen unter Ersatz des 
verdunsteten vVassers der Luft ausgesetzt. Die Praparate wurden 
3 Minuten in der Farbung belassen, bis zum Blauwerden in fliefiendes 
Wasser gehalten und durch eine steigende Alkoholserie geschickt. 
Aus der 95°1 oigen Alkohollosung wurden die Praparate in eine Picro
Indigo-CarminlOsung gebracht, die als Gegenfarbung diente. Wurde die 
Gegenfarbung mit Bismarckbraun ausgeflihrt, so mufiten die Praparate 
aus der 9s0/oigen alkoholischen Losung in absoluten Alkohol, der 
0, I °10 Chlorwasserstoffsaure enthielt, tibergeflihrt werden. Sie wurden 
darin bis zur Rosafarbung und bis zur Entfernung aller auswaschbaren 
Farbe belassen. Schliefilich wurden sie in frischem Alkohol gewasehen 
und mit Bismarckbraun gefarbt. 

2. Friedlanders Blauholz: 2 g gepulverten Blauholz
extraktes wurden in 100 cern Alkohol gelOst, mit 2 g Alaun, die in 
100 ccm vVasser und roo cern Glyzerin gelost worden waren, versetzt. 
Es wurde wie van Heurcks Farbung benutzr. 

3. Pic r 0 - I n dig 0 - Car min: I cern absoluter Alkohol, der 
mit Pikrinsaure gesattigt worden war, wurde mit roo ccm 90%igem 
Alkohol vermiseht. Diese Losung wurde mit Indigo-Carmin durch 
Zugabe eines Uberschusses unter Ofterem Umschiitteln gesattigt und 
mehrere Wochen stehen gelassen. Zur Verwendung gelangte die 
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dekantierte Losung, in der die Praparate 3-4 Stun den zum Farben 
belassen wunlen. 

4. Pic r 0 - Rot: Zu 5 ccm mit Pikrinsaure gesattigtem Alkohol 
wurden 55 ccm 90%igen Alkohols hinzugeftigt, der mit dem Farbstoff 
Lederrot X gesattigt worden war. Beim Gebrauch wurde die Losung, 
in der die Schnitte zum Farben 2 Minuten belassen wurden, mit dem 
zehnfachen Volumen Alkohol verdiinnt. 

5. Wei g e r t s Res 0 r c i n - F u c h sin: 2 g basisches Fuchsin 
und 4 g Resorcin wurden in 200 ccm Wasser 10 Minuten lang ge
kocht, nach Zusatz von 25 ccm 300f0iger Ferrichlorid16sung weitere 
5 Minuten gekocht. Hierauf wurde gesattigte FerrichloridlOsung bis 
zum Ausfallen des gesamten Farbstoffes hinzugefUgt. Die Mischung 
blieb uber Nacht zum Absetzen und Abktihlen stehen. Die Losung 
wurde dekantiert und verworfen. Der Ruckstand wurde in kochendem 
95%igem Alkohol ge16st und filtriert, nach dem Abkiihlen war ein 
Zusatz von 5 ccm gesattigter Salzsaurelosung notwendig. Zum Farben 
wurde die Losung mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und 
die Schnitte 60 - 90 Minuten darin belassen. Nach dem Farben 
wurden sie mit Alkohol gesptilt. 

6. D a u b s B ism arc k bra u 11: Zu 95 ccm absolutem Alkohol 
wurden 5 ccm gesattigtes Kalkwasser und ein Uberschufi von Bismarck
braun hinzugeftigt. Die Mischung liefi man nach gutem Durchschiitteln 
sich absetzen und dekantierte nach einigen Tagen. Der verdunstete 
Alkohol wurde, urn ein Ausfallen des Farbstoffes zu verhindern, durch 
Zusatz von 15 ccm Alkohol ersetzt. Die Praparate blieben einen Tag 
im Farbebad. 

Das EinschlieDen der Praparate. Da die Schnitte nichtgegerbter 
Haut vor dem Farben auf dem Objekttrager fixiert worden waren, 
war das Einschliefien verhaltnismafiig einfach. Nach der Farbung 
wurden die Praparate nacheinander mit absolutem Alkohol, Alkohol
Xylol, Xylol-Karbol und schliefilich Xylol behandelt; jeder Schnitt 
wurde dann mit einem Tropfen Kanada-Balsam und einem Deck
glaschen bedeckt. Man erhielt so Dauerpraparate, die zur Unter
suchung im Mikroskop und zum ~Iikrophotographieren bereit waren. 

Lederschnitte, die mit Hilfe des Mikrotoms hergestellt worden 
waren, wurden auf einem weichen StUck Papier entrollt und durch 
Anpressen des die Schnitte l1mgebenden Paraffins festgehalten. In 
fiachem Zustand wurden sie dann mit einer Pinzette aufgenommen, in 
eine Losung aus gleichen Teilen Alkohol und Ather und 1 % Parlodion 
getaucht und auf den Objekttrager gebracht, der mit einer dunn en 
Schicht Zedernholzol bedeckt worden war. Die Praparate wurden 
daIm bis zum Verdunsten des Losungsmitteketwa'30·Minuten der Luft 
ausgesetzt. Darauf wurden sie mit Xylol gewaschen und mit Kanada
Balsam und Deckglaschen )Jedeckt. 1m allgemeinen ist eine Farbung bei 
Lederschnitten nicht notig, bisweilen nnterstutzt sie jedoch die Bild
scharfe der Mikrophotographie. In allen Fallen, in denen Farbungea 
benutzt wurden, ist dies unter den Mikrophotographien vermerkt worden. 
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Photographie. AIle Aufnabmen wurden mit einem Standardtyp 
eines photographischen Apparates aufgenommen. Es wurden • W ratten "
und • Wainright M. "-Platten benutzt und gemiill der beigefUgten An
weisangen entwickelt. Als Lichtquelle zum Durcbleuchten der Schnitte 
diente eine 6-Volt-.Mazda"-Lampe mit kleiner konzentrierter Leucht
flache. Das Licht wurde durch geeignete Lichtfilter geschickt, die aus 
• Standard-Wrattenpapier" bestanden. Die Farbung der Praparate und 
Filter wurd'e so abgestimmt, da13 aIle Einzelheiten durch Kontrast
wirkung scbarf hervortraten; war dies nicht geniigend der Fall, so 
wurden die Platten beim Entwickeln mit Standardmitteln verstarkt 
oder abgeschwacht. 

Urn den Narben fUr Vergleicbe pbotographiscb aufzunehmen, 
waren gewisse Vorsichtsma13regeln notwendig. Die Haarbalge bilden 
mit der Oberflache der Haut einen Winkel und infolgedessen ist die 
Verteilung von Licht und Schatten vom Auffallswinkel des Licbtes 
auf die Offnungen der Balge abhiingig. Urn in allen Fallen gleiche 
Bedingungen zu schaffen, wahlten wir als Bezugsebene bei geraden 
Haarbalgen diejenige, in der der Haarbalg lag und welcbe die Ebene 
der Hautoberflache unter 900 schnitt. Ein Lichtstrahl eines kraftigen 
Lichtbogens, der in einer Ebene senkrecbt zu den definierten lag, 
traf den Narben unter einem Winkel von 45°. 

Allgemeines. Zur Reproduktion samtlicher Mikrophotographien 
mit Ausnahme von Abbildung 20 - 27 warden HalbtOne verwendet. 
Die letzteren sind Drucke von Strichatzungen. Eine gute Reproduktion 
konnte bei der geringen Vergro13erung und del' hieraus resultierenden 
Feinheit des Fasergewebes mit HalbWnen nicht erreicht werden. Selbst 
wenn man einen sehr feinen Raster einschaltete, trat eine Verwischung 
ein. Reproduktionen ohne Raster ergaben bess ere Resultate, da die 
feinen Linien scharfer hervortraten, wenn auch die nicht so wichtige 
Schattenwirkung zuriicktrat. 

Bei allen Vertikalschnitten liegt die Hautoberflache in der Ab
bildung oben. Unter jeder Mikrophotographie wurde angegeben: Die 
Stelle der Probeentnahme, wo diese bekannt war, die Dicke des 
Mikrotomschnittes, dus Okular, Objektiv und Lichtfilter, die beim 
Photographieren benutzt worden waren und schlie£lich die lineare 
Vergro13erung der endgtiltigen Abbildung im Buch. 

Allgemeine Histologie der Haut 
In der Literatlir findet man des ofteren widersprechende Be

schreibungen der Hautstruktur.. So kommt es beispielsweise gelegent
lich vor, da13 ein Autor eine Bescbreibung der allgemeinen Hautstruktur 
zu geben vorgibt und dabei in Wirklicbkeit nur einen ganz bestimmten 
Hauttypus schildert. Abb. 1, 2 und 3 geben Vertikalschnitte durch 
menscblicbe Haut wieder j der erste stammt vom Kopf, der zweite 
vom tieteren Teil des Riickens, der dritte vom Hacken. Eine detaiIIierte 
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Abb. 1. Vertikalschnitt durch menschliche Haut 

Stelle der Entnahme: Kopf 
Dicke des Schnittes: 20 !t 
Farbung: Delatields HamatoxyJin, 

Eosin 

Okular: Keins 
Objektiv: 48 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineue Vergrotlerung: 20fach 
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Abb.2. Vertikalschnitt durch menschliche Haut 

Stelle der Entnahme: Tieferer Teil 
des Riickens 

Dicke des Schnittes: zo It 
Farbung: Van Heurcks Blauhalz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiv: 32 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare V ergroi.lerung: 3 zfach 



Abb.3. Vertikalschnitt durch menschliche Haut 

Stelle der Entnahme: Hacken 
Dicke des Schnittes: 30 f1 
Flirbnng: Delaflelds Hlimatoxylin, 

Eosin 

Okular: Keins 
Objektiv: 48 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergroilerung: 20fach 
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Bescbreibung des ersten Praparates wiirde ein irrefiihrendes Bild von 
den beiden anderen geben. Die Kopfbaut wird grofitenteils aus Fett
zellen gebildet; die Ruckenhaut, die nur wenige auf weist, zeigt einen 
grofien Uberschufi an Bindegewebefasern, im Hackenpraparat herrschen 
Fettzellen und Bindegewebefasern vor, Haare bingegen treten ganz 
zuruck. Wie man siebt, reprasentieren diese drei Scbnitte einer HalH 
ganz verscbiedene Typen; sie stimmen indessen in Bezug auf eine 
allgemeine Basis der Struktur uberein. Die allen Hauten gemeinsame 
Struktur kann bei einem Typus stark iibertrieben, beim anderen bin
gegen kalim zu entdecken sein. 

In der Haut sind aIle vier Hauptgewebsarten, Epitbel-, Binde
und Muskelgewebe sowie Nerven vertreten. Diese Gewebsarten be
stehen entweder aus Zellen oder sind Produkte ibrer Tatigkeit. Aile 
freien OberfIachen des Korpers werden aus Zellschicbten des Epithel
gewebes gebildet. 1m Gegensatz zu allen anderen wichtigen Geweben 
sind im Bindegewebe die Zellen in interzellulares Material, das wabr
scbeinlich durch ihre Tatigkeit entstanden ist, eingebettet. Die yer· 
schiedenen Typen des Bindegewebes unterscheiden sich durch die Art 
des von ihnen hervorgebrachten interzellularen Gewebes; so bringen 
sie beispielsweise Knochen- und Knorpelsubstanz hervor. Das Muskel
gewebe besitzt in ausgepragtem Mafie die Fahigkeit, sich ohne Volumen· 
veranderung zusammenzuzieben, .wobei die Langenabnahme durcll die 
Zunahme an Dicke ausgeglichen wird. Die Zellen der gestreiften oder 
willkurlichen Muskeln sind im Vergleich zu ihrer Dicke lang und sind 
mit Querstreifen versehen; die glatten oder unwilIkurlichen Muskeln 
haben dagegen eine spindelfOrmige Gestalt ohne Querstreifung. Das 
Nervengewebe der Haut stellt eine Verlangerung des Protoplasmas 
der langlichen Zellen des Zentralnervensystems oder der mit diesem 
System verl;mndenen Ganglien dar. 

An der Haut lassen sich deutlich zwei Schichten unterscheiden, 
die· von verschiedenem Ursprung und abweichender Struktur sind; 
eine relativ sehr dunne Aufienschicht, die Epidermis, und eine dickere 
Schicht aus Binde-. und anderen Geweben, das Corium. Die Rohhaut 
des Handels zeigt noch eine dritte Schicht, das Unterhautbindegewebe, 
die der Gerber als Fettschicht oder gewohnlich als Fleisch bezeichnet. 
In Ubereinstimmung mit der Nomenclatur der Lederindustrie wird 
das Wort Fleisch in diesem Sinne gebraucht, obwohl der anatomische 
Begriff Fleisch, Muskelgewebe bedeutet. Am lebenden Korper ver
bindet diese Schicht die Haut nur sehr lose mit den darunterliegenden 
Teilen des Korpers; das Corium liegt zwischen der Epidermis und 
dem Unterhautbindegewebe. 

Bei der Vorbereitung der Haut zum GerbeR mufi das Fleisch 
und das Epidermissystem geschickt und mit grofier Vorsicht entfernt 
werden, ausgenommen in einigen Fallen, wie etwa beim Pelzgerben. 
Das Corium allein bleibt zuriick und wird in Leder verwandelt. Das 
Epidermissystem, das Unterhautbindegewebe und das Corium sollen 
jetzt nacheinander beschrieben werden. 



Die Epidermis hat sich aus einer Zellschicht des Ectoderms, der 
au£eren Schicht des Embryos, entwickelt und das Corium, unabhangig 
davon aus einer Zellschicht des Mesoderms, del' mittleren Schicht 
des Embryos. Diese beiden Schichten entwickeln sich wahrend des 
ganzen Lebens unabhangig voneinander; sie unterscheiden sich wesent
lich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften. In Abb. 2 

wird die Epidermis durch jenes dunkle Band dargestellt, das die 
Haut an ihrer oberen Seite begrenzt und das etwa I°!u der Gesamt
dicke ausmacht. In bezug auf Wachstum kann man die Epidermis, 
obgleich sie ein sehr wichtiger Bestandteil des Korpers ist, als Parasiten 
betrachten. Sie hat keine eigenen Blutgefa£e und bezieht, indem sie 
auf dem Corium aufliegt, ihre Ernahrung aus Blut und Lymphe, die 
dieser Schicht durch ihre Blutbahnen zugefiihrt werden. Sie wachst 
aus sich selbst heraus durch Bildung neuer Zellen. 

Der Teil der Epidermis, der auf dem Corium aufliegt, besteht 
aus langlich geformten lebenden Epithelzellen. Es mag erwahnt 
werden, da£ eine Zelle aus einem Kern besteht; dieser schwimmt in 
einer Protoplasmafliissigkeit, die von einer diinnen semipermeablen 
Membran umhiillt wird. Die Nahrung stromt am; Blut und Lymphe 
durch die Zellwande herein. Wenn die Zelle ein gewisses Wachstum 
erreicht hat, teilt sie sich und bildet zwei neue. Der Teilungsvorgang 
scheint vom Zellkern . auszugehen. In der tiefsten Epidermisschicht 
nimmt jede Zelle beim Wachsen an Hohe zu und teilt sich dann in 
zwei iibereinanderliegende Zellen. Dieser Vorgang wiederholt sich 
unzahlige Male. Dadurch werden die alten Zellen immer mehr heraus
gedriickt, sie nehmen durch Entwasserungs- und andere Vorgange eine 
immer f1achere Form an. Das Protoplasma trocknet dabei ein und 
die Zellen verlieren die Fahigkeit sich zu vermehren. In der au£ersten 
Schicht sind die Zellen vollkommen trocken und schuppig und werden 
durch Abnutzung Iangsam zerstOrt. SoIche Schupp en treten bei der 
Kopfhaut deutlich bemerkbar als Kopfgrind auf, sind also kein 
Krankheitssymptom, sondern zeigen ein besonders lebhaftes Wachstum 
der Epithelzellen an. 

Dort wo die Epidermis sehr dick ist, wie beim Hacken, erteilt 
die Entwicklung der Zellen auf ihrer Wanderung nach au£en dieser 
eine deutlich mehrschichtige Struktur. Der Teil der Epidermis in der 
linken oberen Ecke von Abb. 3 wird bei starkerer Vergro£erung in 
Abb. 4 abgebildet. Man kann jetzt die verschiedenen Schichten 
deutlich erkennen. 

Die mit E bezeichnete Schicht ist der au£erste Teil des Coriums. 
Man sieht wie zahlreiche Ausstiilpungen sich in die Epidermis hinein 
erstrecken; sie werden Papillen genannt und erteilen der Grenze 
zwischen Corium und Epidermis eine gezackte Gestalt. D ist die so
genannte "Malpighische Schicht der Epidermis" auch als "stratum 
mucosum" bezeichnet. Sie besteht aus mehreren Reihen lebender 
Epithelzellen, deren Zellkerne in der Abbildung als dunkle Punkte 
oder Striche erscheinen. Kleine Faden oder Dornen verbinden die 

VV i Iso n, Chemie der Lederfabrikation. 2 
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Abb. 4. Vertikalschnitt durch die menschliche Epidermis 

A. Stratum corneum 
B. Stratum lucidum 
C. Stratum granulosum 
D. Stratum mucosum 
E. Pars papillaris 

Stelle der Entnahme: Hacken Okular: Keins 
Dicke des Schnittes: 30 fl Objektiv: 8 mm 
Farbuug: Delafields Hamatoxylin, Wratten-Filter: A-Rot 

Eosin Lineare Vergrotlerung: IOofach 



dnzelnen Zellen, halten sie zusammen und befestigen sie an dem 
Corium. Zwischen diesen Verbindungsbriicken, die wie kleine Walle 
aussehen, spielen sich im Protoplasm a Vorgange ab; man nimmt an, 
daB sich die Nahrfliissigkeiten zwischen den Zellen hinaufbewegen, 
wahrend die Abfallstoffe sich aus den oberen Schichten in die unteren 
begeben. Aus der Nahrfliissigkeit entnehmen die Zellen die zu ihrem 
Aufbau notwendigen Stoffe. Blutbahnen enthalt diese Schicht nicht, 
dagegen kDmmen aus dem Corium feine N ervenfaden, die sich netz
fOrmig zwischen den Zellen verteilen; sie enden entweder in knolligen 
Schwellungen oder zerfallen in Nervenkornchen. 

In dem MaBe, in dem sich neue Zellen bilden, werden die alten 
nach auBen abgestoBen.· Da in den anBeren Schichten keine Nahrung 
vorhanden ist, trocknet das Protoplasma allmahlich ein. Beim Farben 
erscheint es, als ob diese Zellen grobe Kornchen enthielten; sie bilden 
die Schicht C, die nach ihrem Aussehen »stratum granulosum" ge
nannt wird. Die Zellen enthalten auch Pigmente, die zum Teil fiir 
die Farbe der Haut verantwortlieh zu machen sind. Man nimmt an, 
daB diese Pigmente, Melanine, sieh yom Hamatin ableiten; sie ent
halten Eisen und Schwefel. In der Haut des Negers sind sie sehr 
konzentriert, in der Haut eines Blonden hingegen fehlen sie fast ganz. 
Augenscheinlich erfiillen die Pigmente den Zweck, die darunterliegenden 
Gewebe und die Haut gegen starkes Sonnenlicht zu schiitzen. Man 
kann daher die Pigmentschicht als Farbfilter ansehen. Wenn pigment
haltige Zellen sich zu Flecken vereinigen, erscheinen sie als sogenannte 
Sommersprossen. Die Pigmente der Negerhaut fmdet man auch in 
den tiefsten Schichten der stratum mucosum, in den Zellen des oberen 
Bindegewebes des Coriums und in den Wanderzellen der Lymphe, 
die man zwischen den Epidermis- und Bindegewebszellen findet. 
Pigmentkornchen findet man. nur in Zellen. 

Werden die Zellen noch we iter hinausgeschoben, so schrumpfen 
die granulierten Zellen zusammen und bilden Eleidin, eine Substanz, 
die sich nieht anfarben laBt und die die Epidermis in dieser Schicht 
durchscheinend macht. Aus dieser Eigenschaft leitet sich ihr Name 
»stratum lucidum" abo In der Abbildung ist diese Schicht mit B 
bezeichnet. 

Bei ihrer Wanderung nach auBen verandern sich die Zellen auch 
weiterhin, sie werden immer trockener und flacher und bilden die 
bl'eite Schicht A, die »stratum corneum", in del' sie die Neigung haben, 
sieh voneinander 10szulOsen und abzublattern. Diese Schicht wird 
dauernd abgenutzt und durch neue Zellen, die von unten herauf
gepreBt werden, erganzt; sie ist ein schlechter Warmeleiter und wird 
durch ein wachsartiges Material, das an ihrer Oberflache vorhanden 
ist, wasserundurchlassig gemacht. In der Mikrophotographie sieht 
man, wie ein spiraliger Gang sich durch diese Schicht emporwindet. 
Diese Spil'ale ist der Ausgangskanal einer SchweiBdrtise, die in dem 
Corium sitzt. Solche Offnungen bezeichnet man als Poren. 

2* 
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AIle eben beschriebenen Schichten lassen sich nur bei sehr dicker 
Epidermis beobachten. FUr gewohnlich sieht man nur die stratum 
mucosum und die stratum corneum. Die von uns untersuchten und 
fUr die Lederbereitung bestimmten Haute, Jie£en nur diese zwei 
Schichten in der Epidermis erkennen. 

Das voneinander unabhangige Wachstum von Epidermis und 
Corium bedingt eine Reihe wichtiger Eigenschaften der Haut. In 
dem Epidermis-System verursacht die Neubildung von EpithelzeIlen 
nicht nur die Bildung der Epidermis', sondern auch von Haaren, Fett
und Schweifidriisen. Letztere setzen sich aus Proteinen zusammen, 
die als Keratine bekannt sind und die vom KoIlagen und Elastin 
des Coriums verschieden sind. Geht ein Teil der Epidermis durch 
Verletzung verJoren, so kann er durch die die Stelle umgebenden 
Epithelzellen ersetzt werden. Diese Zellen breiten sich durch N eu
bildung iiber die blofie SteIle aus. Die N otwendigkeit, das Epidermis
System vor der Gerbung ohne jede Beschadigung des Coriums von 
diesem zu entfernen, gibt dem Unterschied in der chemischen Zu
sammensetzung beider Schichten eine aufierordentliche Bedeutung fUr 
den Gerber. 

Zu der Korperklasse der Keratine gehoren aufier den Haaren. 
auch die Nagel, Klauen, Hufe, Schuppen und Federn. Sie aIle sind 
spezielle Erzeugnisse der Epidermis. Es erscheint dem unbewaffneten 
Auge als ob die Haare die Haut durchbohren, in WirkIichkeit ljegt 
es jedoch anders, wie eine Betrachtung von Abb. 4 erkennen lafit. 
Die Epidermis dringt tief in das Corium ein und bildet dort Taschen 
oder Balge, in den en die Haare wachsen. Diese Balge haben einen 
komplizierten Aufbau, da sie nach der Haarseite zu aus Epidermis
und nach der anderen Seite aus Coriumbausteinen gebildet werden. 
Der Boden des Balges wird durch ein System, der sogenannten Haar
papilJe durchbrochen, die mit Nerven und Blutbahnen versehen ist. 

Abb. 5 bietet ein gutes Beispiel fiir eine solche HaarpapilJe im 
Haarbalg einer Schweinshaut. Der Boden des Balges gleicht einer 
Pinzette, deren Backen sich mit der Offuung nach unten ein wenig 
offnen. Eine ahnJiche Struktur kann man bei den Haarbalgen in 
Abb. I beobachten. Durch die untere Offnung dringt die Papille in 
den Haarbalg ein und nimmt in dem oberen offen en Raume die 
Gestalt einer Flamme an. Sie enthalt kleine Blut- und Nervenbahnen, 
die die Nahrung herbeiftihren. Der Lymphraum, der die Papille um
huIlt, wird von zahlreichen Epithelzellen begrenzt, die aus der Lymphe 
und dem Blut die zu ihrem Wachstum notwendigen Nahrstoffe ent
nehmen. In dem Mafie, in dem neue ZeIlen gebildet werden, werden 
die alten als Haar durch den Balg herausgestofien. Die vVachstums
geschwindigkeit der Haare wird durch die Reproduktionsgeschwindigkeit 
der die Papille umgebenden ZeIlen bestimmt.. 

Die neugebildeten Zellen der Haare sind wie die Malpighische 
Schicht der Epidermis sehr weich. Je weiter sie vorwartsgeschoben 
werden, umso langer und fester werden sie. Sie nehmen bei ihrer 
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Abb. 5. Vertikalschnitt durch den Haarbalg eines Schweines 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 I' 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Picro-Indigo-Carmin 

Okular: 5X 
Objektiv: 8 mm 
Wratten-Filter: F-Rot 
Lineare VergroLlerung: 22sfach 



22 

Entwicklung zum Haar die Gestalt der Haarbalge an; sind diese ge
wunden, so werden sie kraus. Bei den Negern haben die Balge eine 
Drehung von fast 90°, so dafi die Haare sehr dichte Windungen 
aufweisen. 

Den Teil des Haares uber der Haut nennt man Schaft, den 
unter der Haut, Wurzel. Letztere vergrofiert sich in der Tiefe birnen
fOrmig und wird am Boden von der Papille durchdrungen. Der 
Schaft besteht aus einem neutralen Mark oder Kern von runden 
Zellen, die Eleidinkornchen enthalten, einer dickeren Schicht aus 
langen gestreckten Zellen mit Pigmenten, und einer aufieren verharteten 
Schicht, die sich aus ubereinandergreifenden Schuppen zusammensetzt. 
Diese Schuppen, denen Pelz und Wolle Verfilzbarkeit verdankt, bffnen 
sich nach aufien, so dafi sie das Ausreifien der Haare verhindern. 
Die Schuppen sind im Mikroskop bei guter .I~eIichtung und genugender 
Vergrofierung leicht zu erkennen. In Abb. 6 sieht man die Schuppen 
eines Wollharchens. Da die Photographie in auffallendem Licht auf
genom men wurde, fallen die Schuppen 'der einen Seite und die 
Schatten der Schuppen der anderen, aufeinander. Diese Struktur 
kann man, wenn auch nicht immer so ausgesprochen, bei allen 
Haaren beobachten. . 

Wird ein Haar, wenn es seine Existenzgrenze err.eicht hat, aus
gestofien, so fahren die Epithelzellen, die die Haarpapille umgeben, 
fort, sich zu vermehren und ersetzen das aite Haar durch ein neues. 
Kahlheit beruht auf dem Mangel an Blutgefafien in den Papillen oder 
in der durch andere Ursachen bewirkten ZerstOrung der Epitheizellen. 
Jeder ernsthafte Versuch, die Haare auf'kahien Kopfen zum Wachsen 
zu bringen, mufi von dem Bestreben begleitet sein, in die Haarbalge 
lebende Epitheizellen, von denen sich etwa 1000 auf einem qcm be
finden, hineinzubringen. Man kann mit anderen Worten Getreide, 
ohne es zu saen, nicht zum Wachsen bringen. 

1m fortgeschrittenen Alter sind die Pigmente nicht mehr flir die 
Haare verftigbar und die neuen Haare, die kein Pigment enthalten, 
erscheinen grau. Haare, die Pigmente enthalten, konnen jedoch auch 
infolge eingeschlossener Luftblaschen III refiektiertem Licht grau 
erscheinen. 

Jeder Haarbalg ist mit einer Fettdruse versehen, die ihren Inhalt 
durch einen Kanal in den Haarbaig befordern kann. Abb. 2 zeigt 
eine . Gruppe dieser Drusen. Sie werden von Epithelzellen umgeben, 
die aus dem Blut diejenigen Stoffe aufnehmen, die zur Synthese der 
von ihnen produzierten ·Substanzen notwendig sind. Sind die Zellen 
mit Talg gefiillt, so verschwindet das Protoplasma. die Zellen zerfallen 
und entleeren den erzeugten Talg in die KanaIe. Zum Ersatz der 
alten werden dauernd neue Zellen gebiidet und der Talg wird durch 
diese Vorgange in die Haarbalge hineingedruckt. Hier umkleidet 
und schmiert er die Haare und gelangt schliefilich auch auf die 
Hautoberfiache, die er geschmeidig erhalt und gegen Kalte schutzt. 
Bei Berlihrung mit der Luft verdickt er sich zur Konsistenz des 
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Abb. 6. Teil eines Wollhaares 

Fiirbung: Keine 
Okular: 7,5X 
Objektiv: 4 mm 

Wratten-FiIter: H-BIaugriin 
Lineare Vergro:fi!erung: I z60fach 



Ohrenwachses, mit dem er verwandt ist. Werden die Gange mit 
Schmutz ·verstopft, so werden sie durch den sich entwickelten Druck 
ausgedehnt und erzeugen dunkle Erhebungen. Man findet bisweiIen 
Talgdriisen auch an allen Karperteilen, die keine Haare enthalten. 

Gerade unterhalb der Fettdriise befindet sich an jedem Haarbalg 
ein Biindelchen glatter Muskeln, die sogenannten "arrector pili-Muskeln« 
befestigt, das sich durch das Corium schrag aufwarts fast bis an ihre 
Oberfiache erstreckt. In Abb. 2 bildet der Muskel mit dem Haarbalg 
ein V, in dessen Winkel die Talgdriise sitzt. Die Nerven, die diesen 
Muskel innervieren, geharen zu den exitomotorischen Nerven. Sie 
bewirken unter dem Einfiufi seeIischer Erregungen wie Furcht, Uber
raschung, Zorn oder anderer unangenehmer Zustande oder unter dem 
Einfiufi von Kalte oder erregender Beriihrung Kontraktion. Die als 
Gansehaut und Haarstrauben, letzteres besonders bei erschreckten 
Katzen bekannte Erscheinungen geharen zu den aIlgemein beobacht
baren dieser Art. 

Der eigentliche Zweck des erector pili-Muskels ist offen bar der, 
den Karper gegen plOtzlichen Temperaturwechse! durch seine Fahigkeit, 
die Absonderung des Talges zu beeinfiussen, zu schiitzen. Er wirkt 
wie die Kupplung eines guten Thermoregulators. Beim Zusammen
ziehen driickt er auf die Driisen und veranlafit die Zellen, ihren Talg 
an die Haarbalge abzugeben und dabei zu zerfallen. Der Talg 
wird dann durch die Ham'baIge an die Hautoberfiache befOrdert. 
Hier behindert er die Tatigkeit der Schweifidriisen und die Wasser
verdunstung auf der Hautoberfiache. 

Die Schweifidriisen sind kolbenfOrmige Sacke, von denen spiral
formige Gange an die Hautoberfiache fiihren. In Abb. 3 kann man 
sehen, wie mehrere dieser Gange sich durch die Epidermis winden und 
an der Hautoberfiache als Poren enden. Oft scheinen die Schweifi
driisen oberhalb der Miindungen del' Talgkanale in die Haarbalge zu 
fuhren. Die Sackchen der Schweifidriisen werden von Epithelzellen 
begrenzt, die mit der Malpighischen Schicht in Zusammenhang stehen. 
Sie scheiden Wasser, Fett, Salze, Harnstoff und andere Abfallstoffe 
des Elutes aus und schieben sie durch die Gange heraus. Diese 
Drusen sondern ferner dort, wo keine Talgdriisen sind, eine oIige 
Fliissigkeit ab, die die Oberfiache der Haut geschmeidig erhalt; sie 
erfiillen einen doppelten Zweck: einmal scheiden sie Abfallprodukte 
aus und andererseits kannen sie die Karpertemperatur durch Vel'
anderung der Verdunstungsgeschwindigkeit des Wassers regulieren. 

Das ganze Epidermis - System einschliefilich der eigentIichen 
Epidermis, der Haare, der Schweifi- und Fettdriisen mufi so yom 
Corium entfernt werden, dafi letzteres vor jeder Verletzung bewahrt 
wird, die am fertigen Leder zu sehen ware. 

Die Haut ist mit den darunterliegenden Teilen des Karpel's durch 
Bindegewebsfasern lose verbunden. Gewahnlich nennt man dieses 
Gewebe die Fettschicht, wei I es besonders in der Umgebung des 
UnterIeibes haufig die Ablagerungsstatte fUr Fett ist. Sie dient dazu, 
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den Korper vor Kalte zu schUtz en. Das lockere Geflige dieses Ge
webes gestattet der Haut gro£e Beweglichkeit und ge~taltet so durch 
Zufall das Enthauten, das sonst sehr schwierig sein wUrde, ganz ein
fach. Obgleich das Unterhautbindegewebe kein eigentlicher Bestandteil 
der Raut ist, ist es fiir den Gerber von einer gewissen Bedeutung, 
da der gro£te Teil der Haute in dem Zustande, in dem sie der 
Gerberei eingeliefert werden, damit behaftet ist. Es mi1£ vor der 
Gerbung entfemt werden, da es sonst das Fortschreiten dieses Prozesses 
emsthaft hindern wUrde. 

Abb. 7 gibt einen Vertikalschnitt durch das Unterhautbindegewebe 
vom Schild einer Kalbshaut mit dem untersten Teil des Coriums 
wieder. Das obere Viertel des Bildes wird von dieser Schicht ge
bildet, die am unteren Rand durch Strahnen elastischer Fasern,· die 
im Bild tief dunkel erscheinen, in Wirklichkeit jedoch schwach gelb
lich aussehen, abgeschlossen wird. Die Fettzellen des Gewebes sind 
in Schichten angeordnet, die durch Bindegewebsfasern zusammen
gehalten werden. Das hell erscheinende Gewebe besteht aus wei£en 
Kollagenfasern, das dunkel gefarbte aus gelben Fasem, aus Elastin. 
GroBe Arterien, Nerven und Venen, die das Corium versorgen, durch
queren an manchen Stellen das Bindegewebe, und man kann beob
achten, wie sie durch dieses gestUtzt werden. Diese Schicht ist auch 
oft mit quergestreiften Muskeln durchsetzt, die ein willkUrliches Zu
sammenziehen der Haut ermoglichen. 

Die Entfernung des Unterhautbindegewebes vor dem Gerben 
bezeichnet man als Entfleischen. Man kann dies offenbar durch Ab
schneiden aller unter der Haut liegenden Gewebe, wobei das Corium 
unverandert bleiben muE, enoeichen. 

Nur das Corium oder die eigentliche Lederhaut wird zur Leder
fabrikation verwendet. Sie besteht hauptsachlich aus Kollagen, der 
Substanz des wei£en Bindegewebes. Kraftiges Leder kann nur aus 
soIchen Hauten bereitet werden, in den en dieser Bestandteil gut ent
wickelt und im UbennaB vorhanden ist. Die drei Hautstrukturen 
von Abb. I, 2 und 3 sind typisch flir die Gegensatze, die man in 
der Raut der niederen Tiere findet. Eine Haut, die hauptsachlich 
aus Fettzellen besteht, ist flir die Lederfabrikation von geringem Wert. 
Eine soIche, in der gro£e Gruppen von Fettzellen zwischen den 
Kollagenfasern eingebettet sind, mu£ ein schwammiges Leder ergeben, 
es entstehen viele unausgeftillte Zwischenraume durch Zerst6rung der 
Fettzellen bei den Vorarbeiten zum Gerben. Die Neigung zu diesem 
oder jenem Extrem bangt ganz von den Lebensbedingungen, der 
Ernahrung und der Art des Tieres abo Vom Standpunkt einer all
gemeinen· Rautstruktur betrachtet, besteht die Hauptmenge der Haut 
aus Fettzellen und Bindegewebe; eine der beiden Komponenten kann 
reichlicher oder sparlicher vorhanden sein. 

Das Bindegewebe besteht im Gegensatz zum Epithelgewebe zum 
groilten Teil nicht aus Zellen; vielmehr ist es das Ergebnis der 
Tatigkeit wandernder Zellen, die im Vergleich zum nichtzellularen 
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Abb. 7. Vertikalschnitt durch das Unterhautbindegewebe einer Kalbshaut 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 ft 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiv: r6 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergro!Jerung: 70fach 



Anteil, gering sind. Abb. 8 illustriert diese Beziehung zwischen Zelle 
unci Kollagenfaser. Die Zellen, die tiefer als die Kollagenfasenl ge
farbt sind, erscheinen im Bilde als dlinkle Flecken von I mm Durch
messer j in Wirklichkeit haben die Zellen aber nur I I I7 0 dieses 
Querschnittes. Die von uns untersuchten Schnitte wiesen auf ein Ab
nehmen dieser Zellen mit zunehmendem Alter der Tiere hin. 

Bei Betrachtung von Querschnitten der Fasern, die senkrecht zur 
Schnittebene laufen, kann man die Anordnung der Faserchen oder 
Fibrillen in Biindelchen beobachten. S e y m 0 u r - Jon e s beobachtete 
eine U mhiillung dieser Biindelchen mit einer sehr diinnen Schicht, 
die er "fiber sarcolemna" nannte. Obgleich wir bisher diese Schicht 
mikroskopisch nicht entdecken konnten, scheint man aus den in einem 
spateren Abschnitt aufgefiihrten Versuchen von Wi Iso n und G a II u n 
zu folgern, daB die Oberfiachenschicht der Kollagenfasern gegen 
tryptische Verdauung widerstandsfahiger ist als das darunter befind
liche Material. 

Das Bindegewebe besteht, wie erwahnt, aus Kollagen- und Elastin
fasern, wobei die dickere Kollagenfaser die Elastinfaser iiberwiegt. Ge
wahnlich befindet sich, wie man aus Abb. 7 ersehen kann, eine dickere 
Schicht von Elastinfasern an der miteren Oberfiache des Coriums 
dort, wo sie an das Unterhautbindegewebe angrenzt. Weitere Elastin
regionen sind bei den arrector pili-Muskeln. Der graflte Teil des 
Coriums enthalt relativ wenig elastische Fasern. 1m allgemeinen um
geben sie die Blutgefafle und Nerven diesel' Schicht. 

Die Hauptstamme der Blutgetafle und Nerven laufen del' Ober
fiache i.ibel' del' unteren Elastinschicht parallel. Von diesen Stammen 
zweigen sich Bahnen auf warts ab und verteilen sich iiberall im Corium. 
In dieser Schicht ist ebenfalls ein Lymphsystem vorhanden. 

Querschnitte durch Arterien und Venen lassen drei Schichten 
deutlich erkennen, eine AuBenschicht aus Kollagen- und Elastinfasern, 
eine mittlere Schicht aus glattem Muskelgewebe und eine inn ere 
Membran aus fiachen Zellen. AIle drei Schichten sind bei den 
Arterien gleichmaflig ausgepragt. Bei den Venen ist jedoch die auflere 
Schicht dicker als die inneren, letztere sind weniger ausgebildet und 
fallen zusammen, wenn die Venen leer sind. Die Venen sind ferner 
mit halbmondfarmigen Ventilen versehen, um ein Zuriickstramen des 
Blutes zu verhindern. 

Am oberen Teil von Abb. 7 ist der Querschnitt einer Arterie 
als kreisfOrmiger Karper etwas links von der Mitte zu beobachten. 
Rechts von der Arterie befindet sich eine zusammengefallene Vene. 
Die kreisfOrmige Masse unter der Arterie ist der Querschnitt eines 
Nervenbiindels. Drei weitere Querschnitte von Nervenbiindeln von 
langlicher Form sind auffallend; zwei befinden sich unter der Vene 
und einer links der Arterie. 

Jene Korperteile, bei welchen der Tastsinn stark ausgepragt ist, 
wie in den Fingern, weisen zahlreiche Erhebungen des Coriums in 
die Epidermis, Papillen genannt, auf. Diese Struktur ist im Schnitt 
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Abb. 8. Vertikalschnitt durch die Retikularschicht einer Kalbshaut 

Stelle del" Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 {t 

Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
\Y ratten-Filter; B-Griin 
Lineare V ergroi3erung: 170fach 



der Raut des menschlichen Hackens in Abb. 3 besonders ausgepragt. 
Die Papillen ordnen sich zu ganz bestimmten Mustern an, die sich 
wahrend des ganzen Lebens nicht andern; so wird die Zeichnung 
des Daumenabdruckes durch diese Papillen charakterisiert. Bei 
manchen K6rperteilen, hauptsachlich dort, wo der Tastsinn wenig 
entwickelt ist, fehlen sie ganzlich, auch dort, wo die Epidermis sehr 
dunn ist, sind sie nicht vorhanden. Es gibt zwei Arten von Papillen, 
die einen enthalten BlutgefaBe, welche die benachbarten .Epithelzellen 
mit Lymphe versorgen, die anderen enthalten Nerven, die geg~n 
Beruhrung, Schmerz, Ritze und KlUte empfindlich sind. Die Epidermis 
ist uber den Papillen dunner als an anderen Stell en , da ja die 
Papillen den Zweck haben, die Nervenenden naher an die Oberflache 
zu fUhren, wo sie am meisten ben6tigt werden. 

Den Teil des Coriums, der in direktem Kontakt mit der Epidermis 
steht, nennt S e y m 0 u r - Jon e s, da er den Narben des fertigen 
Leders bildet, nNarben-Membran". Wohl ist ihre Abgrenzung aut 
der Epidenl1isseite scharf, doch geht sie auf der anderen Seite in 
das Corium ohne p16tzliche Anderung der Eigenschaften uber. Die 
Faserh des Bindegewebes werden urn so feiner, je mehr sie sich dem 
Narben nahern; in der Schicht selbst sind sie auBergew6hnlich fein 
und verlaufen parallel zur Oberflache. Sie sind sehr gut in dem 
horizontalen Schnitt einer gegerbten Kalbshaut in Abbildung ISO 

zu sehen. Die Narbenschicht, ob sie nun mit dem Bindegewebe 
des Coriums zusammenhangt oder nicht, weist ihr gegenliber groBe 
Verschiedenheit auf. Gibt man BloBen in kochendes Wasser, so 
bleiben die Fasern der Narbenschicht noch lange, nachdem die 
tiefer befindlichen Kollagenfasern in Gelatine verwandelt worden sind, 
als dunnes, nur wenig verandertes Blattchen zuruck. Die AuBenschicht 
ist sehr scharf begrenzt, jedoch erscheint die inn ere Seite, die mit 
Kollagenfaserresten versehen ist, gallertartig und heterogen; dies deutet 
auf einen langsamen Ubergang des Coriums in die Narbenschicht hin. 

Da die Narbenschicht das Aussehen des fertigen Leders bestimmt, 
so ist es von groBer Bedeutung, diese beim Entfernen der Epidermis 
unbeschadigt zu lassen. Der Gerber muB es als einen besonderen 
Gllicksumstand ansehen, daB die daruberliegende Epidermis gegen 
Alkali widerstandsfahiger ist als die Narbenschicht, und daB diese 
wiederum gegen tryptische Enzyme widerstandsfahiger ist als die 
darunterliegenden Elastinfasern. Sie ist jedoch unter U mstanden 
gegen gewisse proteolytische Bakterien empfindlich; es entsteht in 
solchen Fallen ein stippiger Narben. 

Die Zeichnung des Narbens, wie sie nach dem Enthaaren und 
Gerben zutage tritt, ist fUr jede Tiergattung charakteristisch, die Fein
heit des Narbens hingegen wird durch das Alter des Tieres bestimmt. 
Der Narben erhalt seine Struktur durch die Anordnung der Haarbalge, 
Poren und, w.o diese vorhanden sind, der Papillen. Abb. 9 und 10 

geben den Narben verschiedener Tiere wieder; sie haben aIle die 
gleiche VergrOBerung und sind deshalb direkt vergleichbar. Kuh und 



Kuh Kalb 

Schaf Ziege 

Schwein Pferd 

Abb. 9. Narben gegerbter Haute 

Okular, Keins 
Objektiv, 48 mm 

Wratten-Filter' K2-Gelb 
Lineare Vergrotlerung' 7fach 



Kamel Bar 

Meerschwein Schildkrote 

Albinoratte Lachs 

Abb. 10. Narben gegerbter Haute 

Okular: Keins 
Objektiv: 48 mm 

Wratten-Filter: Kz-Gelb 
Lineare Vergrotlerung: 7fach 



Kalb zeigen im Narben dieselbe Struktur, jedoch ist der des alteren 
Tieres rauher. Die Narbenstruktur bietet so mit eine Moglichkeit, die 
Tierart zu bestimmen. 

Wir wenden uns jetzt von der allgemeinen Hautstruktur zur 
speziellen und beschaftigen uns im folgenden mit der Histologie der 
in der Gerberei Verwendung findenden Haute. 

Die Kuhhaut 
1m allgemeinen wahlt der Gerber als Ausgangsmaterial flir 

schweres, kraftiges, haltbares Leder Kuh- und Stierhaute. Abb. I I 

gibt den Schnitt durch den dicksten Teil des Schildes einer Kuhhaut 
wieder. Die Hautproben wurden sofort nach dem Tode des Tieres 
mit Erlickischer FHissigkeit fixiert. Dieser Hauttypus eignet sich flir 
Sohl-, Treibriemen- oder Geschirrleder. Uber 80% der Gesamtdicke 
der Haut besteht aus schweren, sich kreuzenden Kollagenfaserbtindeln, 
den Hauptlederbildnern, dazwischen liegen nur wenige Fettzellen, die 
bekanntlich das Leder schwammig machen. 

Die obere Grenze des Schnittes, die durch eine dunkle Linie, 
die etwa 1/2% der Gesamtdicke ausmacht, gebildet wird, ist die 
Epidermis. Alles tibrige ist das Corium. Das Unterhautbindegewebe 
fehlt; es wird beim Enthauten dieser Tiere mitentfernt. Die Epidermis 
dringt an manchen Stellen in das Corium ein und bildet dann Balge, 
in denen die Haare wachsen. 

Das obere Ftinftel des Coriums erhalt durch die Anwesenheit 
von Muskeln, Drusen und Balgen den Charakter einer besonderen 
Schicht, die sich von den tieferen Teilen des Coriums deutlich ab
hebt. In der Tat ist es unter dem Gesichtspunkte der Lederfabrikation 
zweckmafiig, das Corium als aus zwei Schichten bestehend anzusehen. 
Die Grenzlinie geht etwa durch die am tiefsten gelegenen Schweifi
oder Talgdrusen. Die tiefere Schicht des Coriums wird oft wegen 
der netzfOrmigen Struktur der Kollagenfasern "Retikularschicht" ge
nannt, welche Bezeichnung wohl flir die meisten in der Lederfabrikation 
verwendeten Haute zutrifft; bei denjenigen, deren Corium groBtenteils 
aus Fettzellen besteht, erscheint sie jedoch etwas gezwungen. Da die 
Hauptfunktion der oberen Schicht des Coriums, die Warmeregulierung 
des Korpers zu sein scheint, schlagt der Verfasser dafiir die Bezeichnung 
" Thermostatschicht" 1) vor. 

In Abb. I I nimmt die Thermostatschicht das obere Fiinftel und 
die Retikularschicht die unteren 4/5 des Schnittes ein. Die Tatsache, 
dafi die Retikularschicht die physikalischen Eigenschaften des Leders 
wie Dehnbarkeit, Festigkeit, Elastizitat usw., die Thermostatschicht 
mehr das Aussehen des Leders bestimmt, erlautert den Vorteil, der 
sich aus einer getrennten Betrachtung beider Schichten ergibt. Be
sondere Aufmerksamkeit mufi man der Thermostatschicht bei der 

1) In der deutschen FachIiteratur wird diese Schicht gewohnlich .Papillar
schicht" genannt. 
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Bereitung feinerer Ledersorten widmen. Es ist eine wichtige Tat
sache, daB diese in groBen und kleinen Hauten fast die gleiche 
Machtigkeit besitzt; bei dUnnen Hauten, selbst bei dUnn en Stellen 
ein und derselben Haut nimmt diese Schicht den groBten Teil der 
Gesamtdicke ein. 

Der Schnitt in Abb. 11 ist nur 19fach vergroBert; die obere 
linke Ecke wurde, um die Struktur der Thermostatschicht genauer zu 
zeigen, in Abb. 12 bei 8 sfacher VergroBerung noch einmal' abgebildet. 
Die Malpighische Schicht und die Hornschicht der Epidermis, die 
dort, wo sie die Haarbalge streifen, sehr dUnn werden, sind deutlich 
erkennbar; die stratum granulosum und lucidum scheinen abwesend 
zu sein. Der arrector pili-Muskel ist an dem Boden eines Haarbalges 
angewachsen und lauft nach rechts oben. Gerade tiber dem Ansatz 
des Muskels entleert sich eine Gruppe von Talgdrtisen in den Haar
balg. Der leere Raum links wurde von einer SchweiBdrtise ausgeHillt, 
ihr Entleerungskanal verlaBt die Schnittebene und el'scheint als Pore 
rechts des Haares am Eingang des Haarbalges wieder. Die feinen 
schwarzen Linien, die parallel zur Oberfiache laufen und in del' 
ganzen Thermostatschicht verteilt sind, sind die elastischen oder gelben 
Fasern des Bindegewebes. In dieser Schicht sind die Kollagenfasern 
viel dtinner als in der Retikularschicht; sie scheinen in einzelne 
Fibrillen aufgelOst zu sein. 'Die Narbenschicht scheint hingegen aus 
kleinen Faserchen zu bestehen und sich gegen das Ubrige Corium 
nicht scharf abzugrenzen. Dieser Schnitt weist keine Papillen auf. 
Auch in den i.ibl'igen Teilen der Kuhhaut mit Ausnahme der Beine 
waren keine zu finden. 

Um ein noch klal'eres Bild von der wichtigen Thennostatschicht 
zu erhalten, stell ten wir eine Serie von Schnitten her, die parallel 
zur Oberfiache liefen. In Paraffin eingebettete Hautstreifen wurden in 
das Mikrotom getan und Schnitte von 20 fl Dicke del' Reihe nach von 
del' Hornschicht bis zur Retikularschicht hergestellt. Abb. 13 bis 17 
sind solche Horizontalschnitte aus der Schenkelhaut, die gewahlt 
wurde, um die in den anderen Teilen abwesenden Papillen zu beob
achten. Abb. 13 ist ein Schnitt durch die Epidermis; im Zentrum 
liegt die 0ffnung eines Haarbalges. Die runde Masse im Zentrum, 
etwas oberhalb der Bildmitte ist der Querschnitt eines Haares; die 
faserigen Linien, die eine oval geformte Masse urn die Haare herum 
bilden, sind ein Teil der Hornschicht der Epidermis, die in den 
Haarbalg hineintaucht. Die dunklen Punkte, die man auf dem i.ibrigen 
Teil des Bildes sieht, sind Kerne der Zellen aus· der Malpighischen 
Schicht der Epidermis. Die unregelmaBig geformten, hellgefarbten 
Flecken sind Querschnitte von Papillen des Coriums, die in die 
Epidermis hineinragen und hauptsachlich aus Nerven und BlutgefiiBen 
bestehen. 

Abb. 14 stellt einen 0,30 mm unter der oberen Grenze der 
Hornschicht Iiegenden Schnitt dar. Er liegt in der Ebene der Talg
drtisenkanale, und zwar dort, wo diese in die Haarbalge mi.inden. 

\Vilson, Cht"mie def Ll>derfabrikation. 3 
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Abb. II. Vertikalschnitt durch eine Kuhhaut 

Stelle der Entllahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 fl 
Farbullg: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiy: 48 mm 
Wratten-Filter: F-Rot 
Lineare Vergro:filerung: 19fach 
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Abb. 12. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kuhhaut 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 fl 
Farbung: Van Heurcks BIauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergro:filerung: 85 fach 



Abb. 13. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut 
(E pidermis) 

Stelle der Entnahme: Schenkel 
Dicke des Schniltes: 20 fl 
Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: 5X 
Objektiv: 8 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergro£lerung: 200fach 

Unterhalb des Bildmittelpunktes sieht man den Querschnitt eines 
Haares, rechts und links davon den zweier Kanale, die in den Haar
balg munden. Die Kanale und der Balg sind mit Epithelzellen um
geben; sie gehen in die Malpighische Schicht, deren Anhangsel sie sind, 
tiber. Die -dunklen fadenartigen Gebilde geben elastisches Gewebe 
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Abb. 14. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut 
(0,30 mm unter der HautoberfHiche) 

Stelle der Entnahme: Schenkel Okular: SX 
Dicke des Schnittes: 20 ,U Objektiv: 8 mm 
Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, Wratten-Filter: H-Blaugriin 

Daubs Bismarckbraun Lineare Vergrotlerung: 200fach 

wieder. Die feinen Kollagenfasern dieses Gebietes, die heller gefarbt 
sind, treten kaum hervor. 

Der Schnitt von Abb. 15 liegt 0,24 mm unter dem von Abb. 14· 
Auch hier erscheint der Querschnitt des Haares wie in Abb. 14, unter
halb der Mitte. Die Haarbalge sind mit einem dicken Epithelgewebe 



Abb. 15. HorizontaIschnitt durch eine Kuhhaut 
(0,54 mm unter der Oberflache) 

Stelle der Entnahme: Schenkel 
Dicke des Schnittes: 20 ft 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: 5X 
Objektiv: 8 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergro:f3erung: 200fach 

umgeben und mit elastischen Fasern dichter durchflochten. Oberhalb 
des Balges sieht man rechts und links zwei Gruppen von Talgdrlisen, 
deren Kanale in der Ebene von Abb. 14 in den Balg munden. Die 
Drusen ahneIn Traubenbiindeln. Jeder dunkle Fleck stellt einen 
Zellkern dar, die diinnen Linien, die ihn umgeben, sind Zellwande. 
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Abb. 16. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut 
(0,54 mm unter der Oberflache) 

Stelle der Entnahme: Schenkel 
Dicke des Schnittes: 20 fh 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare V ergroJilerung: 48fach 

In der Mitte der oberen Bildhiilfte erblickt man einen Teil eines 
arrector pili-Muskels; er erstreckt sich schrag aus der Schnittebene 
heraus vom Haarbalg fort. Beim Zusammenziehen dieses Muskels 
entsteht ein Druck auf die Drtisenzellen und ihren Talginhalt, so dail 
dieser durch die Mlinclungen der in Abb. 14 sichtbaren Gange in 



Abb. 17. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut 
(0,84 mm unter der Obertlache) 

Stelle der Entnahme: Schenkel Okular: SX 
Dicke des Schnittes: 20 I' Objektiv: 8 mm 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, Wratten-Filter: H-Blaugriin 

Daubs Bismarckbraun Lineare Vergroi3erung : 200fach 

den Haarba!g gepreflt wird. Zwischen den beiden Drlisengruppen und 
den Haarbalgen befindet sich mehrfach Muskelgewebe, das ebenso 
wie der arrector pili-Muske! zusammengesetzt ist. Augenscheinlich 
erstreckt sich der arrector pili-Muskel auch bis in diese Gegend und 
kann eine Art von quetschendem Druck auf die DrUsen ausUben. 
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Abb. 16 gibt, urn die allgemeine Anordnung der Balge und 
Drtisen sichtbar zu machen, die Mikrophotogra()hie des gleichen 
Schnittes bei schwacher VergroBerung wieder. Man kann den in 
Abb. 15 wiedergegebenen Teil unterhalb del' Mitte erkennen. Dl'ei 
weitere Haal'e gruppiel'en sich um das yon uns beobachtete; sie haben 
eine ausgesprochene Neigung, Gmppen von dreien und vieren zu 
bilden. Manche Haarbalge erstrecken sich nicht so tief wie andere, 
so daB auch ihre Talgdriisen in hoheren Ebenen liegen. Hieraus erklal't 
sich das Fehlen von Talgdriisen bei manchen Haarbalgen. Die kurzen 
dicken Linien riihren von Arterien und Venen her, die in die Schnitt
ebene hinein- oder aus ihr herauswandern. 

Abb. 17 ist die Wiedergabe eines 0,30 mm unter dem Schnitt 
von Abb. 15 befindlichen Praparates. Es liegt denmach 0,84 mm 
unter der Oberftache der Hornschicht. Wie in Abb. 14 und 15 sieht 
man den Quersclmitt des gleichen Haal'es, nur daB er diesmal durch 
den Haarkolben gebt; die dunkle Masse ist der Kolben, del' helle 
Fleck in seinem Innern" die Haarpapille. Rechts, links und Uber dem 
Haarkolben sind SchweiBdrtisen, die als grofie leere Sacke erscheinen. 
Teile der sie begrenzenden Epithelzellen entwickeln eine Art Leoparden
muster. In diesel' Ebene sind die elastischen Fasern weniger haufig 
als in den vorhergehenden, die Kollagenfasern dagegen treten zahl
reicher und in dickel'en Btindeln auf. 0, I 2 mm tiefer fmden wir die 
letzten Epithelzellen an den Schweifidrlisen und haben somit die untere 
Grenze der Thermostatschicht erreicht. 

Die Retikulal'schicht besteht fast ausschlieBlich aus Kollagenfasern. 
Elastinfasern fmdet man nul' in der alleruntersten Region und dort, 
\vo Blutbahnen und Nerven diese Schicht durchlaufen. 

Die Kalbshaut 
Eine Kalbshaut ist, wie man erwarten kann, in vieleI' Beziehung 

wie eine kleine Knhhaut aufgebaut. In Abb. 18 erblickt man den 
Vertikalschnitt durch die Haut einer jungen, gesunden Farse. Der 
Hautstreifen wurde sofort nach dem Schlachten und Enthauten in 
Erlickischer Fliissigkeit fixiert. 1m allgemeinen ist die Haut einer 
Farse von gl'oBerer Festigkeit und Feinheit als die eines Stierkalbes 
und wird daher bei der Lederherstellung bevorzugt. Beim Vergleich 
von Abb. I I und 18 ist zu bedenken, daB der Schnitt durch die 
Kalbshaut tiber zweimal so stark vergroBert ist, als der durch die 
Kuhha\1t., Man kann in der Tat bei Nichtberlicksichtigung der Ver
groBerung beim Yergleich der Mikrophotographien dieses Buches zu 
irrefiIhrenden SchHissen kommen., 

Bemerkenswert ist die re1ativ groBe Dicke der Thennostatschicht. 
Diese Tatsache ist besonders wichtig, da diese Schicht Lei der Her
stellung von Kalbsleder im Gegensatz zu der von Leder aus Kuh
oder Stierhauten eine ausschlaggebende Rolle spielt. Kalbsl1aute 
werden gewohnlicb fUr Bekleidungsleder verwendet, iiberhaupt fUr jene 



Abb. 18. Vertikalschnitt durch eine Kalbshaut 

S teIle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 fl 
Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiv: 32 mm 
Wratten-Filter: F-Rot 
Lineare VergroJ3erung: 40fach 



43 

Leder, bei denen Feinbeit des Narbens hoch bewertet wird. Kuh
haute werden mehr flir Sohl-, Satfler- und Geschirrleder benutzt. 

Beim Vergleich von Abb. I lund 18 ist noch zu beachten, daB 
beide Schnitte genau entsprechenden Stellen der Haut entnommen 
sind. Die groBe Bedeutung dieser Tatsache erkennt man klar, wenn 
man die Schnitte, die in Abb. 20 bis 27 wiedergegeben sind, ver
gleicht. Es ist eine wohlbekannte Erscheinung, daB eine gegerbte 
Haut durchaus keine einheitliche Struktur aufweist. Der Schild ist 
im allgemeinen fester und dicker als jeder andere Teil, die Klauen 
sind fest aber diinn, die Flamen wiederum dick und schwammig. 
Urn nun die Verschiedenheit in der Struktur innerhalb einer Haut zu 
zeigen, wurden 8 Haut-
stlickchen den in neben
stehenderZeichnung bezeich
neten Stellen einer Kalbs
haut entnommen. Derselben 
Haut entstammte der in 
Abb. 18 abgebildete Schnitt. 
Abb. 20 bis 27 geben nun 
diese 8 Schnitte wieder; es 
WIt bei ihrem Vergleich auf, 
daB die Thermostatschicht 
iiberall gleich dick ist; 
die Machtigkeit und Ge
websbildung der Retikular
schicht dagegen wechselt 
betrachtlich. 

Die Retikularschicht ist 
am Scllild dreimal so dick 
wie an der Hinterklaue. In 
den Schultern ist sie eben
falls diinner als im Schild, 
auch erscheinen die einzel
nen Fasern feiner. In den 
Flamen laufen die Fasern 

Abb. 19. Skizze einer Kalbshaut mit Angabe 
der ;Entnahmestellen der in den Abb. 20 bis 27 

wiedergegebenen Hautschnitte 

1. Vorderklaue 5. Schulter 
2. Hinterklaue 6. Riickgrat 
3. Hals 7. Schild 
4. Bauch 8. Schwanz 

der Oberflache parallel, so daB das Gewebe gegen vertikale Bean
spruchung weniger widerstandsfahig ist. 1m Schild hingegen laufen 
die Kollagenfasern zum Teil fast vertikal, zum Teil in allen mag
lichen Richtungen und geben dem Leder eine besonders groBe 
Widerstandsfahigkeit gegen Beanspruchung durch Zug. Erwahnenswert 
ist ferner noch, daB der Narben im Schild wenig gezackt ist. Mar. 
ersieht in der Tat, daB die verschiedenen Eigenschaften innerhalb 
eines fertigen Leders sich auf die Verschiedenheiten in der ursprting
lichen, lebenden Haut zurtickftihren lassen. 

Beim Studium der in Abb. 18 abgebildeten Kalbshaut kann man 
aile bei obiger Beschreibung der K uhhaut gegebenen Erlauterungen 
verwerten. Das untere FUnftel des Bildes wird vom Unterhautbinde-
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gewebe erflillt. Es besteht aus zwei Reihen von Fettzellen, die durch 
Bindegewebsbander zusammengehalten werden. Das dicke Band, 
welches das Corium nach unten abschlieBt, ist dicht mit elastischen 
Fasern durchwebt aber wie bei der Kuhhaut sind nur wenige zwischen 
der eben erwahnten Schicht und der Thermostatschicht vorhanden. 

Aus Abb. 8 gewinnt man ein noch klareres Bild vom Retikular
gewebe; sie zeigt einen Teil der linken Seite des Gewebes von 
Abb. 18 bei starkerer VergroBerung. 

Die Schafshaut 
Abb. 28 gibt einen Vertikalschnitt einer gesunden Schafshaut 

wieder, die sogleich nach dem Tode des Tieres in Erlickischer 
Fliissigkeit fixiert worden ist. Die Struktur der Schafshaut unterscheidet 
sich sowohl in der Thermostat-, als auch in der Retikularschicht, wie 
man aus dem Vergleich von Abb. 18 und 28 deutlich ersehen kann, 
erheblich .von der einer Kuhhaut. Man kann erkennen, daB in allen 
Fallen, in denen Festigkeit und Fiiile verlangt wird, die Schafshaut 
die Kalbshal1t nicht zu ersetzen vermag. Die lose Struktur des Gewebes 
bei der Schafshallt wird durch die Feinheit der kollagenen oder 
lederbildenden Fasern verursacht, die untereinander nur lose verwoben 
sind und der OberfHiche der Haut parallel laufen. AuBerdem entbiilt die 
Thermostatschicht viele SchweiBdrusen und Fettzellen, die Hohlraume 
im fertigen Leder entstehen lassen und es sehr schwammig machen. 

Die AusmaBe der Fettzellenkomplexe wechseln betrachtlich je 
nach der Ernahrung des Tieres; oft trennt eine kontinuierliche Schicht 
von Fettzellen die beiden Hauptschichten des Coriums. In solchen 
Fallen ist es zweckmaBig, die beiden Teile vor dem Gerben zu 
trennen und getrennt weiter zu behandeln. Gewohnlich spaltet man 
die Haute nach dem Aschern. . Die Thermostatschicht odeI' der 
Narbenspalt. wird mit Hilfe von Sumachextrakt oder anderen Gerb
materialien zu Buchbinder-, SchweiB- und ahnlichen Ledern ver
arbeitet; die Retikularschicht hingegen wird durch Behandlllng mit 
Tran in Samischleder, woflir sie sich besonders eignet, verwandelt. 

Die dunklen gebogenen Massen und kleinere ahnlich erscheinende 
Gebilde sind Teile von Haarbalgen. 1m Gegensatz zu denen des 
Kalbes drehen sie sich nach allen Seiten. Wir waren nicht imstande, 
auch nur einen Haarbalg in einer Ebene zu finden. Die Krausheit 
del' Wolle hat hierin ihre Ursache. Bei der Kuh und dem Kalb 
sind die Balge und daher auch die Haure gerade. 

Das Studium der Hautstruktur des Schafes ist wegen der Win
dungen der Haarbalge-schwierigerals das der Kalbshaut. Die Prtifung 
mehrerer Sclmitte zeigt jedoch zur Gentige, daB del' allgemeine Aufball 
beider Haute der gleiche ist. Ein, Teil eines arrector pili-Muskels 
lauft von der Spitze des Haarbalgp.s nach der rechten oberen Ecke 
des BiJdes. Die Fettdrlisen sitzen mehr an der Oberflache, wahrend 
die SchweiBdriisen den tieferen Teil der Thermostatschicht ausfLillen. 
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In den Abschnitten tiber "Enthaaren und Streichen, Die Beize, 
Die vegetabilische Gerbung" findet man Hautschnitte in verschiedenen 
Stadien der Gerbung, die im Zusammenhang mit den Rohhautschnitten 
zu studieren sehr niitzlich sein dUrfte. Durch Vergleich von Abb. 28, 
66 und 67 im Abschnitt iiber "Enthaaren und Streichen" ist es 
moglich, die Epidermisschicht besser differenziert zu erkennen. Die 
Anordnung der elastischen Faser ersieht man am besten aus Abb. 83. 

Die von uns hier untersuchte Schafshaut enthielt auBerordentlich 
wenig Fettzellen, welche die Haut im allgemeinen in zwei Schichten 
zu zerlegen pfIegen. Wir konnten sie daher in ein verhaltnisma£ig 
festes Leder verwandeln. Abb. 104 gibt einen Schnitt durch dieses 
Leder wieder. Es war weich und kaum schwammig; ein solcher 
Hauttypus ist ein gutes Beispiel fUr den Ersatz von Zickelleder durch 
Schafsleder fiir die Handschuhlederherstellung. 

Die Ziegenhaut 
In vieler Beziehung liegt die Hautstruktur emer Ziege zwischen 

der eines Kalbes und der eines Schafes. Die Fasern sind fester und 
voller als die einer Schafshaut und weniger fest und voll als die einer 
Kalbshaut. DrUsen und Fettzellen, die die Schwammigkeit des Schaf
leders bedingen, sind bei Ziegen in der gleichen Fulle nicht vorhanden ; 
immerhin mufi erwahnt werden, daB die Ernahrung einen hohen EinfIuB 
auf die Struktur der Haut· hat. Ziegen- und Schafshaute wechseln im 
Handel in Bezug auf Qualitat und Substanz auBerordentlich, eine 
Tatsache, die das Studium ihres inneren Aufbaus auf weitgehendster 
Basis rechtfertigen wUrde. Kalbshaute hingegen variieren in ihren 
Qualitateri auch nicht annahernd in dies em Ausma£le. 

Wie das Kalb hat auch die Ziege gerade HaarbiUge und infolge
dessen gerade Haare. Die OberfIache einer Ziegenhaut ist bedeutend 
rauher als die eines Kalbes. Der Narben eines Kalbes ist daher, 
wie uns ein Blick auf Abb. 9 zeigt, erheblich feiner als der einer Ziege. 
Oft ist jedoch ein rauher Narben nicht unerwunscht, so dafi der Ziegen
narben bisweilen sogar durch mechanische Bearbeitung kiinstlich noch 
starker gerauht wird. 

Abb. 29 gibt einen Vertikalschnitt einer Ziegenhaut wieder. Die 
Probe entstammt einer frisch en Durchschnittshaustierhaut, wie sie im 
allgemeinen einer Gerberei eingeliefert wird. Die sehr diinne Linie, 
die die HautoberfIache bildet, ist die Epidermis. Sie taucht in das 
Corium ein und bildet dort fast gerade Balge, in denen die Haare 
wachsen. Die feinen dunnen Linien, die von der Basis nach rechts 
aufwarts laufen, stellen einen arrector pili-Muskel dar. Gerade oberhalb 
des Muskels sieht man den Ausgang einer Talgdriise in den Haarbalg. 
Die Haut verdankt Weichheit und Schmiegsamkeit auch in den 
festesten Teilen dem Umstand, daB die Kollagenfasern fast parallel 
zur OberfIache laufen, bei Kalbshauten treten diese Eigenschaften jedoch 
nur in den Flamen auf. 



Abb. 20. Vorderklaue 
Abb. 22. Hals 

Abb. 2 I. Hinterklaue 
Abb. 23. Bauch 

Vertikalschnitte durch eine Kalbshaut 

Stelle der Entnahme: Wie oben 
angegeben 

Dicke des Schnittes: 15ft 

Farbung: Van Heurcks Blauholz, 
Picro-Indigo-Carmin 

Okular: Keins 
Objektiv: 32 mm 
vVratten-Filter: F-Rot 
Lineare Vergrolilerung: Isfach 



Abb. 24. Schulter 
Abb. 26. Schild 
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Abb. 25. Riickgrat 
Abb. 27. Schwanz 

Vertikalschnitte durch eine Kalbshaut 

Stelle der Entnahme: Wie oben 
angegeben 

Dicke des Schnittes: IS {.t 

Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, 
Picro-Indigo-Carmin 

Okular: Keins 
Objektiv: 3:l mm 
Wratten-FiIter: F-Rot 
Lineare V ergroBerung: IS fach 



Abb. 28. Vertikalschnitt durch eine Schafshaut 

Stelle der Entnabme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 f.1, 

Farbung: Van Heurcks BJauholz, 
Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
vVratten-Filter: e-Blau 
LineareVergroBerung: 50fach 



Abb. 29. Vertikalschnitt durch eine Zickelhaut 

Stelle der Elltnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 25 It 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Picro-Indigo-Carmin 

"\V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
\Vratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare VergroBerung: 50fach 

4 
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Die untere Oberflache des Coriums wird von einer Schicht quer
gestreifter Muskeln begrenzt, die dem Tier gestattet, mit der Haut 
zu zucken. Muskeln dieser Art findet man haufig bei den ver
schiedensten zur Lederherstellung verwendeten Hauten. 

Abb. 146 zeigt einen typischen Schnitt durcb eine chromgare 
Ziegenhaut. Es ist nicht uninteressant, ihre Struktur mit der des 
Kalbes und Schafes zu vergleichen. 

Die Schweinshaut 
Bei der Betrachtung von Abb_ 30, des Schnittes einer Schweins

haut, ersieht man, daB diese Haut fUr die Lederfabrikation von ver
haltnismaBig geringem Wert ist. Die Retikularschicht besteht groBtenteils 
aus den fUr die Lederfabrikation praktisch wertlosen Fettzellen. Wir 
haben bier ein Beispiel fUr die irrefUhrende Anwendung des Begriffes 
" retikular " . Die Fettzellen dehnen sich sogar bis in die Thermostat
schicbt aus. Beachtenswert ist die nahe Beziehung zu der in Abb. 1 

gezeigten menschlichen Haut. 
Epidermis- und Corium·Oberflache sind dem Aussehen nach sehr 

raub und unregelmaBig. Wie bei anderen Hauten taucbt die Epidermis 
in das Corium ein und bildet Haarbalge, in denen Haare oder viel
mehr Borsten wachsen. Die Haarbalge sind in eine groBe Zahl von 
Fettzellen, aus welcher die Retikularschicht besteht, eingebettet. In 
der Umgebung jedes Haares dringen die Fettzellen, konusartige Korper 
bildend, in die Thermostatschicht ein; aus Abb. 5 kann man deutlich 
die Struktur eines Schweinshaarkolbens ersehen. 

Der zum Haarbalg in Abb. 30 gehOrige arrector pili-Muskel liegt 
nicht in del' Schnittebene. Ein Teil dieses Muskels kann man auf 
Abb. 84 sehen. Dieselbe Abbildung laBt femer infolge starkerer 
VergroBerung die Anordnung der elastischen Fasem der Thermostat
schicht besser erkennen. Die Schweinshaut hat im Vergleich zur 
Kuh-, Kalbs- und Schafshaut sehr viel weniger elastische Fasern. 

Die Rauheit des Narbens wird weiterhin durch die Anwesenhei~ 
von Papillen, die in der Haut der meisten niederen Tiere selten zu 
sein scheinen, mitbedingt. Bei KUhen wurden Papillen nur an den 
Beinen gefunden, an Kalbs-, Schafs- und Ziegenhauten waren Uberhaupt 
keine zu entdecken. Es ware interessant, festzustellen, ob die relativ 
hohe Zahl der Papillen beim Schwein anderen niederen Tieren gegen
tiber eine groBere Empfindlichkeit gegen Beriihrung und Schmerz be
dingt. Sehr gut kann man die auBerordentliche Rauheit des Narbens 
bei gegerbter Schweinshaut in Abb. 107 beobachten. 

Nach dem Enthaaren und anderen Gerbevorarbeiten bleibt nur 
ein Teil der Thermostatschicht der Haut Ubrig. Die Haarbalge sind 
dann einfache Taschen, die yom Narbengewebe umgeben sind und 
deren untere Teile auf der Fleischseite der Haut hervortreten. Nach 
dem Gerben, wenn die Fleischseite zum Glattmachen gefalzt wird, 
werden die Boden der Taschen abgeschnitten nnd es entstehen dort, 



Abb. 30. Vertikalschnitt durch eine Schweinshaut 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 ft 
Farbung: Friedlanders Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objektiv: 48 mm 
Wratten-Filter: e-Blau 
Lineare VergroBerung: 14fach 

wo ursprtinglich Borsten waren, Locher in der Rant. Dieser Umstand 
tragt mit dazu bei, den Wert des Schweinsleders zu vermindern. 
Abb. 107 gibt den Schnitt einer gegerbten Schweinshaut wieder. 

Die RoBhaut 
Die einzigartige Besonderheit der Rofihaut ist in der Struktur 

der Retikularschicht begrtindet. 1m Schild sind dicke Kollagenfaser
massen in der Retikularschicht vorhandenJ die dem RoBspiegelleder 

4* 
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eine natiirliche Wasser- und fast auch Luftdichtigkeit verIeihen. Abb. 31 
zeigt uns einen Schnitt durch einen Rotlspiegel. In der Mitte des 
Biides sieht man eine Schicht dichter Fasermassen, die oft ais 
"giasige" bezeichnet wird, dunkler als die iibrigen erscheint und sich 
horizontal durch die ganze Schicht zieht. Man bezeichnet jenen 
Hautteil, der diese Schicht enthalt, als "Spiegel" und verfertigt daraus 
das sogenannte Corduanleder fUr Schuhsohlen. Die iibrige Rotlhaut 
enthalt diese glasige Schicht nicht. Die Fasern der Retikularschicht 
sind sonst nur lose verwoben und ergeben daher ein schwammiges, 
in der Verwendbarkeit bes'chranktes Leder. 

Die Thermostatschicht der Rotlhaut ahneit der der Kuhhaut. 
Abb. 31 latlt die allgemeine Anordnung der Haarbalge, der arrector 
pili-Muskeln und Talgdriisen erkennen. Jedoch treten die genaueren 
Einzelheiten nicht so gut hervor, da das Praparat einer Haut ent
stammte, die nicht wie die Kuhhaut sofort nach dem Tode des 
Tieres mit Erlickischer Fliissigkeit fixiert worden war. Der Schnitt 
gibt immerhin jenen Zustand einer Rotlhaut wieder, in dem diese 
gewohnlich der Gerberei eingeliefert wird. 

Eine Gegeniiberstellung von Leder das einerseits aus dem Spiegel 
und andererseits aus seiner unmittelbaren Umgebung hergestellt worden 
war, findet man in Abb. 105 und 106. Beim Egalisieren der Dicke 
des Leders mit der Bandmesserspaltmaschine schneidet das Messer 
durch den tieferen Teil der glasigenSchicht hindurch, so dati der 
Unterschied beider Hautproben in den tieferen Teilen am deutlichsten 
hervortritt. 

Die Meerschweinhaut 
Als Beispiel fUr kleinere Tierhaute wahlten wir die Meerschwein

haut, deren Schnitt in Abb. 32 gezeigt wird. Man kann soIehe Haute in 
ein durchaus brauchbares Leder verwandeln; ihre Kleinheit beschrankt 
jedoch die Nachfrage, so dati die Rentabilitat soIcher Leder eine 
sehr fragliche ist. Sehr beachtenswert ist, dati die Thermostatschicht 
der Meerschweinchen- und der bedeutend grotleren Kalbshaut praktisch 
genommen gleiche Dicke aufweisen. Die Natur baut ein diinneres' 
Hautstiick fast ganz auf Kosten der Retikular- und nicht der Thermostat. 
schicht auf, wie dies auch bei der Beschreibung der verschiedenen 
Teile . der Kalbshaut gezeigt wurde. Moglicherweise mutl diese 
wichtige Schicht, um ihre Funktionen richtig erfiillen zu konnen, eine 
gewisse Minimaldicke haben, die von der Grotle des Tieres unab
han gig zu sein scheint. 

Gerade oberhalb der schwarzen Linie der Malpighischen Schicht, 
die das Corium nach oben abgrenzt, erscheint die Hornschicht. Sie 
bildet einige Strahnen aus feinen schwachen Faden. Die Kollagen
fasern sind so dunn, dati sie selbst bei 70 facher Vergrotlerung nur 
als kleine Faden sichtbar gemacht werden konnten. Das dunkle 
Band, das den unteren Teil des Bildes durchlauft, ist ein Komplex 
quergestreiften Muskelgewebes. 
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Abb. 31. Vertlkalschnitt durch tine R oDhaut 

S teUe d~ r Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: :0 II 
Flrbung: Van Heurcks BlaulLob, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: Keins 
Objekti,o, 31 mm 
Wratten-Fihtr: cmau 
Line:are Vergrllf!.erung : lsfach 
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Fischhaute 
Die Struktur der Fischhaute unterscheidet sich in ihren Einzel

heiten wesentlich von der der Saugetiere. Trotzdem ergeben die 
Fischhaute ein Leder, das sich mit einigen UbIichen Ledersorten des 
Handels gut vergleichen laBt. Fischleder ist sehr zahe und wird daher 
vielfach dort verwendet, wo groBe Ansprliche an Festigkeit gesteUt 
werden. Leder aus StOrhaut findet als Binderiemenleder fUr schwere 
Riemen Verwendung und man hat beobachtet, daB die Binderiemen 
den eigentlichen Riemen Uberlebten. Man berichtet, daB die Bewohner 
von New-England in vergangenen Zeiten Schuh- und Handschuhleder 
aus Kabeljauhauten bereitet haben. Andere Fischhaute werden bis
weilen zur Fabrikation von Fantasieledern benutzt. 

Abb. 33, 34 und 3S geben Mikrophotographien von Hautschnitten 
des Heilbuttes, Kabeljaus und Lachses wieder. Die Haute sind mit 
einer dunnen Epidermis bedeckt, die hier und dort in das Corium 
eindringt und Balge bildet, in denen die Schuppen wachsen. Die 
Fischschuppen entsprechen den Haaren. Die Schupp en sind durch 
gezahnte Rander charakterisiert. 

Urn die Einzelheiten des Coriums besser hervortreten zu lassen, 
gibt Abb. 36 einen Teil der rechten Halfte von Abb. 35 bei vieI 
starkerer VergroBerung wieder. Der obere Teil des Bildes wird von 
den unteren Partien der Schuppen gebildet. In der Fischhaut konnten 
wir bisher einen thermoregulierenden Mechanismus, wie er den Warm
bltitlern eigentnmlich ist, nicht nachweisen; wahrscheinlich oenotigen 
die Fische ihn in ihrer Eigenschaft als Kaltbliitler Uberhaupt nicht. Der 
Hauptanteil der Haut besteht an Stelle der sich kreuzenden Kollagen
faserbUndeln aus Kollagenbandern, die parallel zur Oberflache laufen; 
diese Bander kreuzen sich nicht. Von Zeit zu Zeit laufen jedoch 
Kollagenbander vertikal durch die Haut. Auf diese Weise wird die 
Festigkeit erhoht und eine ZerreiBung in vertikaler Richtung, die bei 
nur paralleler Anordnung der Fasern und Bander leicht moglich ware, 
verhindert. 

Abb. 108 gibt de~ Schnitt einer gegerbten Lachshaut, bei der' 
das Epidermissystem ganzlich entfernt worden ist, wieder. Das Leder 
wurde, urn die Struktur klarer hervortreten zu lassen, absichtlich 
unfertig flir das Praparat verwendet. Beim Zurich ten solcher Leder 
wird entweder der obere lose Teil eben gewalzt und mit einer Ap
pretur Uberzogen oder durch Falzen entfernt. Der librige Teil wird 
in letzterem Falle mit einer passenden Appretur versehen und dann 
gepreBt oder plattiert. 

Andere Haute 
Die vorstehenden Beschreibungen von Hautstrukturen sind die 

Ergebnisse von Untersuchungen, die noch im Fortschreiten begriffen 
und von einem AbschluB noch weit entfernt sind. Die bisher ge
leistete Arbeit scheint jedoch bereits greifbare Fortschritte gezeitigt 
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Abb. 32. Vertikalschnitt durch die Haut eines Meerschweinchens 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 /h 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Picro-Inuigo-Carmin 

Okular; Keins 
Objektiv: 16 mm 
\Vratten-Filter: F-Rot 
Lineare VergroBerung: 70fach 



Abb. 33. Vertikalschnitt durch eine Heilbutthaut 
Abb. 34- Vertikalschnitt durch eine Kabeljauhaut 
Abb. 35. Vertikalschnitt durch eine Lachshaut 

Stelle der Entnahme: Seite 
Dicke des Schnittes: 20 (l 

Farbung: Friedliinders Blauholz, 
Picro-Indigo-Carmin 

Okular: Keins 
Objektiv: 32 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare VergroBerung: 17fach 
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Abb. 36. Vertikalschnitt durch eine Lachshaut 

Stelle der Entnahme: Seite 
Dicke des Schnittes: 20 !i 
Farbung: Friedlanders Blauholz, 

Picro-I ndigo-Carmin 

Okular: 7,SX 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugrun 
Lineare Vergro1!erung: 18 sfach 



zu haben und es erwies sich daher als wiinschenswert, so viel als 
moglich von dem bisher Erforschten mitzuteilen, selbst auf die Gefahr 
hin, keinen Anspruch auf Vollstandigkeit mach en zu konnen. In den 
Abschnitten tiber Gerbung erscheinen Lederschnitte von Hauten, die 
wir bisher noch nicht untersucht haben. Man wird sie indessen 
vorteilhaft bei histologischen Studien verwenden konnen. 

Abb. I 10 stellt einen Schnitt durch Alligatorleder dar, das in der 
Struktur der Fasern oder Bander vielfach an das der Fische erinnert. 
Haifischleder in Abb. 109 weist eine ahnliche Struktur auf, die ge
fahrlichen Haken an der Oberflache des Leders sind dem bloBen 
Auge kaum sichtbar und auBern sich in einer rauhen Oberflache des 
Leders. Es gibt mannigfache zur Lederbereitung geeignete Haifisch
haute, es ist jedoch Ublich, nicht diese Haken auf dem verkaufs
fertigen Leder Zll belassen. Die in Abb. I I I abgebildete Struktur 
einer Schildkrotenbaut ahnelt auch der der Fische. In einem gewissen 
Gegensatz zu diesen kleineren Hauten steht die Nilpferdhaut, die in 
Abb. lIS, II6 gezeigt wird. Abb. lIZ, 113 und 114 sind interessante 
Ledertypen der Kamel- und WalroBhiiute. 



Die Chemie der Haut 

Weitaus der graflte Teil der festen Bestandteile der Haut besteht 
aus Proteinen. Die Proteine bilden eine der wichtigsten und schwie
rigsten Gruppen organischer Verbindungen; sie sind charakterisiert 
durch die grofle Zahl der ihnen eigenen physikalischen und chemischen 
Erscheinungen und durch die auflerordentlichen Schwierigkeiten, die 
sich bei ihrer quantitativen Trennung ergeben. Sie enthalten aUe 
Kohlenstoff, ""Vasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, einige auch Schwefel 
und Phosphor, haben amphoteren Charakter und sind daher sowohl 
saure- als auch basenbindend; diejenigen, die sich nicht in Wasser 
lOsen, quell en durch Wasseraufnahme. Sie werden von kochenden Sauren 
und AlkalilOsungen oder von entsprechenden Enzymen mehr oder 
weniger leicht hydrolytisch gespalten. Bei fortschreitender Hydrolyse 
entstehen nacheinander Karper von abnehmender Kompliziertheit der 
Struktur, zunachst Albumosen, dann Peptone, hierauf Polypeptide und 
schliefllich einfache Aminosauren. Zwischen den zahlreichen Spaltungs
proclukten findet man vielfach Amine und Ammoniak. Man hat 
folgencle Aminosauren isolieren uncl bei cler Hydrolyse verschiedener 
Proteine identifizieren kannen 1): 

1. Glycin, Aminoessigsaure, NH2 . CH2 • COOH. 
2. Alanin, a-Aminopropionsaure, CHa . CH(NH2). COOH. 
3. Valin, a-Aminoisovaleriansaure, (CH;l \: CR. CH. (NH2). COOH. 
4. Leucin, a-Aminoisokapronsaure, (CH3 )2: CR. CH2 • CH(NH2). 

COOR. 
S. Isoleucin, a - Amino - (i-methyl- (3- athylpropionsaure (eHa . CH . 

C2H5). CH(NH2). COOH. 
6. Phenylalanin, (3 - Phenyl- a - aminopropionsaure, CSH5' CH2 • 

CH(NHz) . COOH. 
7. Tyrosin, (3-Para-oxyphenyl-a-aminopropionsaure HO. C6 H4 . CH2 • 

CH(NH2) . COOH. 
8. Serin, (3-0xy-a-aminopropionsaure, CH2 (OR) . CH (NH2). COOH. 
9. Cystin, Di«(i-thio-a-aminopropionsaure), HOOC. CH(NH2) . CH2 • 

S-S. CR2 . CH(NH2). COOH. 

1) PI i mm er, Chemische Konstitution der EiweiJJkorper. Dre;den 1914. 
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10. Asparaginsaure! Aminobernsteinsallre, HOOC. CH2 • CH(NH2) . 
COOR. 

11. Glutaminsaure, a - Aminoglutarsaure, HOOC. CH2 • CH2 . 

CH(NH2). COOH. 
12. Arginin, a-Amino-o-guanidil1Yaleriansaure, HN: (C. CH2) . NH . 

CH2 • CH2 • CH2 • CH(CH2). COOH. 
13. Lysin, a-E-Diaminokapronsaure, NH2 . CH2 . CH? . CH2 • CH2 . 

CH(NH2). COOR. 
14. Kaseinsaure, Diaminotrioxydodecansaure, C12H2SN205' 
15. Hlstidin, p-Amidazol-a-aminopropionsallre, 

CH 

;"-
N NH 

I I 
HC=C. CH2CH(NH2)COOH. 

16. Prolin, a-Pyrrolidin-carbonsaure, 
H 2C-CH2 

I I 
HoC CH. COOH. 
-\/ 

NH 
17. Oxyprolin, Oxypyrrolidincarbonsaure, C5 H 9 NO;j' 
18. Tryptophan, 11-Indol-a-aminopropionsaure, 

NH 

/\ 
HC C6 H4 

\/ 
C . CH2 . CH(NH2) . COOR. 

Es gelingt unter gewissen Bedingungen Aminosauren unter Wasser
austritt derart miteinander zu yerketten, dafi die Aminogruppe del' 
einen sich mit del' Sauregruppe der anderen yereinigt: 

CHa . CH(NH2). COOH + NH2 . CH2 . COOH = CH;j . CH(NH2). CO. 
NH. CHQ • COOH + H 20. 

Die Kombination zweier Aminosauren nennt man Dipeptid, die 
dreier Tripeptid; F i s c her 1) konnte ein Oktadekapeptid aufbauen, 
das 15 Glycine und 3 Leucine bei einem Molekulargewicht von J 2 13 
enthielt : 

NH2 • CH(C4H 9 ) .CO. [NHCH2COJl' NH. CH(C4 H9). CO. [NHCH2COl:;. 
NH . CH(C4 H9). CO . [NHCH2CO]s . NH . CH2 • COOH. 

Die Verbindung zeigte die Biuretreaktion der Proteine und wurde 
yon Tannin gefallt. Man wlirde sie als ein Protein angesprochen 

') Fischer, Synthese von Polypeptiden. Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40 (I907 
1754); Chern. Zentralbl. (I907) I 1785. 
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haben, wenn man sie in der Natur vorgefunden hatte. Spater bauten 
A b d e r hal den und F 0 d 0 r 1) ein Polypeptid auf, das aus 
I 5 Glycinen und 4 Leucinen hervorging; es hatte ein Molekular
gewicht von 1326. 

Die grofie Ahnlichkeit der hoheren Polypeptide mit den in der 
Natur vorkommenden Proteinen und mit der Mehrzahl ihrer Abbau
produkte, den Proteosen und Peptonen, die Tatsache ferner, dafi aIle 
Proteine bei vollstandiger Hydrolyse Aminosauren ergeben, hat zu der 
Hypothese gefLlhrt, diese Proteine strukturell als polypeptidartig auf
gebaute Korper aufzufassen. Die vorstehende Liste der einfachen 
Aminosauren lafit die ungeheuere Zahl der Kombinationen und 
Isomeriemoglichkeiten, die beim Aufbau von Proteinen auftreten 
konnen, erkennen. 

Die allgemein eingeftihrte Einteilung der Proteine beruht auf 
verschiedener Losliehkeit, Hydrolysegesehwindigkeit und der Fallbar
keit unter bestimmten Bedingungen. Da jedoeh geringfligige Mengen 
fremder Stoffe geniigen, die Eigensehaften eines Proteins zu andern, 
da es ferner sehr sehwierig ist, die Proteine zu isolieren und zu 
reinigen, so ist diese Einteilung nieht ganz befriedigend, andererseits 
ist sie augenblicklieh die einzig vorhandene. Die allgemeinen Be
zeiehnungen flir Proteine geben keine Einzelindividuen an, Namen wie 
Albumine, Keratine usw. bezeichnen vielmehr Gruppen verwandter 
Proteine, deren quantitative Trennung sehr sehwierig ist. 

Die wiehtigsten Hautproteine sind: Muzine, Albumine, Globuline, 
Melanine, Keratine, Elastine und die unbenannten Proteine der Narben
sehicht, ferner die Kollagene; die zuerst genannten sind von geringerer, 
die letzteren von grofierer Bedeutung fUr den Gerber. Die ersten flint 
Klassen spielen mit Ausnahme der Pelzgerberei nur insofern eine 
gewisse Rolle, als sie von der Haut, ohne dafi die anderen Proteine 
geschadigt werden, entfernt werden mUssen. Die Albumine sind die 
einzigen in Wasser IOslichen Hautproteine. Die Globuline sind in 
sehwaehen Salzlosungen, die Melanine in schwachen AlkalilOsungen 
IOslich. Die noch bleibenden Korperklassen gehoren zu den Albumi
noiden. Diese sind bei Zimmertemperatur in schwachen Saure-, 
Alkali- und SalzlOsungen unlOslieh, von hei£en konzentrierten Saure
und Alkalilbsungen werden sie jedoch hydrolysiert und in Losung 
gebraeht. Die Keratine werden von starken Alkalien gelOst, ohne 
dan die drei anderen Korperklassen von ihnen ernsthaft angegriffen 
werden. Wahrend die Kollagene und die Proteine der Narbenschicht 
von Trypsin kaum beschadigt werden, verdaut dieses Enzym das 
Elastin vollkommen. Das Kollagen lost sieh in koehendem Wasser 
zu Gelatine und nur ein Teil des Elastins und die Narbenschicht 
bleiben zurUck. 

1) Abderhalden u. Fodor, Synthese von hochrnolekularen Polypeptiden. 
Ber. Deutsch. Chern. Ges. 49 (1916), 561; Chern. Zentralbl. (1916), I 736. 
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Aibumine und Globuline findet man ferner in Blut und Lymphe 
der Haut und in den Fllissigkeiten der Muskeln und Nerven. Bei 
Extraktion von Hundehautpulver mit einer 10% NatriumchloridlOsung 
bei 37 0 C erhielt R 0 sen t h a 11) eine Anzahl von Albuminen und 
Globulinen. Nachdem sie koaguliert waren, wurden sie mit Wasser, 
Alkohol und Ather, gewaschen und daIm getrocknet. Er erhielt 24 0! 0 

der Gesamtproteinmasse der Haut, bei Kalbshaut betrug die Ausbeute 
nur 4,2%, 

Die Albumine sind in reinem Wasser und verdlinnten Saure-, 
Basen- oder Salzlosungen lOslich, gefallt werden sie durch konzen
trierte Mineralsauren und gesattigte SalzlOsungen, die schwache Sauren 
enthalten. Bei Anwesenheit von wenig Salz kann man sie durch 
Kochen zum Koagulieren bringen. 

Die Globuline sind im allgemeinen in rein em neutralen Wasser 
unlOslich, lOslich dagegen in schwachen Nentralsalzlbsungen; hieraus 
konnen sie durch hinreichende Herabsetzung oder Erhohung der Salz
konzentration zum Ausfallen gebracht werden; die GlobulinlOsungen 
sind also nur bei mittleren Salzkonzentrationen stabi!. In schwa chen 
Saure- und AlkalilOsungen sind die Globuline ebenfalls lOslich. Wie 
die Albumine koagulieren sie beim Kochen. Gewohnlieh reehnet man 
das Fibrinogen, einen wichtigen Bestandteil des Blutes, ebenfalls zu 
den Globulinen, es ist jedoch durch seine groBe Empfindliehkeit gegen 
NeutralsalzlOsungen und Hitzekoagulation gegenliber dem Serum
Globulin charakterisiert. An der Luft hat es die Tendenz unter 
Bildung von unlOslichem Fibrin zu gerinnen; beschleunigt wird dieser 
Vorgang durch Bewegung und Temperaturerhohung, aufgehalten durch 
Abklihlen und dureh den Zusatz von Sauren, Alkalien und konzen
trierten SalzlOsungen. Flir den Gerinnungseffekt maeht man ein 
Enzym, das Thrombin verantwortlich, man nimmt an, daB dieses flir 
gewohnlich nieht im Blut vorhanden ist, sondern bei Gegenwart von 
Kalziumsalzen von den Leukoeyten und Blutblattchen gebildet wird. 

Die Muzine sind zllsammengesetzte Proteine und gehoren zu jenen 
Glukoproteinen, welche Protein- und Kohlehydratgruppen im Moleklil 
enthalten. In rein em Wasser unlOslich, lOsen sie sieh jedoch in 
schwachen AlkalilOsungen zu schleimigen Massen, aus denen sie durch 
Sauren ausgeflillt werden kbnnen. Bisher noch ungelOst ist die Frage, 
ob die Muzine in der Haut der Saugetiere sehr verbreitet sind. Vielfach 
nimmt man an, daB sie eine "interfibrillare Kittsubstanz" bilden. 
Bisher ist jedoch die Existenz einer niehtkollagenartigen Kittsubstanz 
noeh nicht klar nachgewiesen worden. 

R 0 sen t h a I 2) extrahierte eine Kalbshaut, die vorher yon 
Albuminen und Globulinen befreit worden war, mit halbgesattigtem 
Kalkwasser bei Toluolzusatz. Die gelOsten Proteinsubstanzen wurden 

1) Rosenthal, Biochemical Studies of Skill. Journ. Am. Leather Chern. 
Assoc. II (I9I6), 463. 

2) Loc. cit. 



durch Salzsaurezusatz gefallt, mit schwachen Sauren, Alkohol und 
Ather gewaschen, getrocknet und dann gewogen. Die Ausbeute an 
Proteinen, die er nMukoide" nannte, betrug ungefahr 2,7% der ge
samten Hautsubstanz, aus Teilen des Schildes betrug sie 4,8 °/0' aus 
denen des Bauches 1,2 °/0' Die Deutung, die R 0 sen t h a I seinen 
Versuchen gibt und die darauf basiert, daB Muzine in schwachen 
Alkalien loslich sind und wieder durch Sauren gefallt werden konnen, 
wird durch Versuche von Tho m p son und At kin 1) erschtittert. 
Sie konnten zeigen, daB sich Haare und Wolle in Kalkwasser !Osten, 
und daB ein Teil des Ge!Osten durch schwache Sauren ausgefallt wurde. 
Da nun frisch gebildete Epithelzellen noch weit leichter angreifbar 
sind als Haare und Wolle, wird ein Teil des von R 0 sen t h a I 
isolierten Materials in Wirklichkeit aus dieser QueUe stammen. 

Zwischen Muzinen und Mukoiden lassen sich keine scharfen 
Grenzen ziehen. Ham mar s ten 2) unterscheidet sie folgendermaBen: 
"D i e e c h ten M u z i n e sind durch die Tatsache charakterisiert, 
daB ihre natiirlichen Losungen oder solche, die durch Spuren von 
Alkali oder Saure hergestellt werden, schleimig fadenziehend sind und 
durch einen UberschuB von Essigsaure un!Oslich oder sehr schwer 
!Oslich gemacht werden konnen. Die Mukoide zeigen diese physi
kalischen Eigenschaften nicht, sie weisen andere Loslichkeits- und 
FaJlbarkeitsverhaltnisse auf". 

Die Melanine sind Proteine von intensiver Farbe, die zwischen 
rotbraun und schwarz schwankt. Sie bilden die Pigmente del' Haare 
und Epithelzellen, sind in Wasser und schwachen Sauren un!Oslich, 
IOsen sich jedoch mehr oder weniger leicht in verdtinnten Alkalien. 
Man kann sie auch mit kochenden Alkalien extrahieren und mit Sauren 
ausfallen. Sie enthalten wechselnde Mengen an Eisen und Schwefel. 

Mit Sicherheit weiB man tiber den Ursprung der Melanine, die 
scheinbar aus Ell1t und Lymphe stammen, nichts. 1hre Entwicklung 
wird durch hal1fige Einwirkung von starkem Sonnenlicht gefOrdert. 
Die Belichtung verursacht eine lebhaftere Durchblutung der Haut und 
damit verbunden eine Produktion von Pigmenten, die das Gewebe 
gegen die Wirkung des Sonnenlichtes schiitzen. Dieser Vorgang auBert 
sich auBerlich sichtbar im Dunklerwerden der Haut. Die Farbtrager 
des Elutes, die Hamoglobine, gehoren zur Klasse der aIs Chromo
proteine bezeichneten zusammengesetzten Proteine, die wie die Melanine 
auch Eisen und Schwefel enthalten. 

Die Gerber wissen sehr wohl, daB Blut und Lymphe Substanzen 
enthalten, die fahig sind, durch gewisse Reaktionen tiefgefarbte Korper 
zu ergeben. Haute aus denen Elut und Lymphe nicht entfernt worden 
ist, weisen oft schwer zu entfernende Flecken auf, die man auf die 
Anwesenheit dieser Substanzen zurlickflihrt. Es lassen sich jedoch 

1) F. C. Thompson u. W. R. Atkin, Note Gn the Analysis of Lime 
Liquors. Journ. Soc. Leather Trades Chem. 4 (1920), 15. 

2) Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie. Wiesbaden 1922. 



gewisse Vorkehrungen treffen, urn diese Erscheinung zu verhindern. 
Sie werden spater im Zusammenhang mit der Konservierung von 
Hauten, die nicht sofort der Gerbung tibergeben werden sollen, be
sprochen werden. 

Der Hauptbestandteil des Epidermissystems, welches Epidermis, 
Haare und die Epithelzellen der DrUsen umfaBt, ist das Keratin. Eine 
allgemeine Methode, dieses Material zu isolieren, ist folgende: man 
kocht die sorgfaltig herauspraparierte Schicht, die die Keratine enthalt, 
mit Wasser und unterwirft den Rtickstand einer Behandlung mit einer 
sauren PepsinlOsung und darauf mit einer alkalischen TrypsinlOsung. 
Danach wascht man sorgfaltig mit Wasser, Alkohol und Ather. 

Die Keratine unterscheiden sich chemisch von anderen Proteinen 
durch den verhaltnismaBig hohen Cystinanteil, der bei der Hydrolyse 
erhalten wird. Die folgende Tabelle zeigt die Ausbeute an Amino
sauren bei Keratinen verschiedenen Ursprungs und bei Elastin, Kollagen 
und Gelatine. Interessant ist die Differenz der Ausbeuten an Amino
sauren bei Keratinen verschiedenen Ursprungs. Es ist anzunehmen, 
daB jede Probe wahrscheinlich aus einem Gemisch verschiedenster 
Keratine" die mit anderen Proteinen mehr oder weniger verunreinigt 
sind, besteht. 

Wird Keratin auf die oben angegebene Weise gewonnen, so ist 
es im allgemeinen gegen schwache Sauren und Alkalien, Pepsin, Trypsin 
und kochendes Wasser resistent, gelOst wird es in stark en Alkalien 
und von Wasser bei 150° C unter Druck. Man konnte bei dieser 
Isolierungsmethode einwenden, daB man auf diese Weise kein frisch 
gebildetes Keratin untersucht. Dagegen laBt sich anflihren, daB die 
Proteine neu gebildeter Epithelzellen noch keine Keratine sind. Kun 
ist jedoch der Wechsel der Eigenschaften mit zunehmendem Alter der 
Epithelzellen so allmahlich, daB es fast unmoglich ist scharfe Grenzen 
zu ziehen. Dies Beispiel illustriert sehr gut die Schwierigkeiten, die 
sich bei der Einteilung der Proteine nach bestimmten Eigenschaften 
ergeben. Die Zelle der Malpighischen Schicht der Epidermis wird yon 
Ammoniak und Trypsin leicht angegriffen, wird sie jedoch weiter 
herausgeschoben, so wird sie gegen diese Agenzien immer widerstands
fiihiger. 

In der stratum granulosum der Epidermis ist das Protoplasma 
der Epithelzellen eingetrocknet und erscheint als kornige Masse inner
halb der Zellen. Nach Wa Ike r 1) bestehen diese Kornchen aus zwei 
Stoffen, dem Keratohyalin und Eleidin, von denen er anniml1\t, daB 
sie Ubergangsstufen des Protoplasmas in jene wachs- und fettartigen 
Substanzen bilden, die in der Hornschicht der Epidermis vorkommen. 

Die gelben elastischen Fasern, die die auBere Schicht des Coriums 
durchziehen, und welche die Blutbahnen und Nerven umhtillen, be
stehen aus Proteinen, die man unter dem Namen Elastine zusammen
faBt. Die Sehnen und Bander des Tierkorpers liefern hauptsachlich 

1) Walker, Dermatology. New-York. 



c1as Material zum Stuc1ium des Elastins, insbesondere das Ii g a
men tum n u c h a e, das Band an der Ruckseite des Ochsenkopfes. 
S e y m 0 u r - Jon e s 1) fand, dafi ein Stuck des ligamentum nuchae 
von I qcm Querschnitt bei Belastung einen Zuwachs an Lange von 
IS0 % erfahren konnte, ohne zu zerreifien; der Zug konnte, da er 
zu klein war, nicht gem essen werden. Er stellte ferner fest, daB das 
Band sich nur sehr schwer in Kalkwasser lOste; moglicherweise wurde 
die Losung durch Bakterien veranlafit. 

Man kann Elastin auf folgende Weise aus den Sehnen isolieren: 
Zumichst behandelt man die Sehnen mit schwachen KochsalzlOsungen, 
dann nach Auswaschen mit kochendem Wasser mit I 01 oiger Kalium
hydroxydlOsung, hierauf wieder mit Wasser und schliefilich mit Essig
saure. Das Ubrigbleibende wird mit kalter 5 010 iger Chlorwasserstoff
SallIe 24 Stun den behandelt, mit Wasser griindlich gewaschen, dann 
nochmals mit Wasser gekocht und schliefilich mit Alkohol und Ather 
getrocknet. Man erhalt einen gelblichweiBen Korper, der weder von 
kochendem Wasser, noch von Alkalien und Same in der Kalte an
gegriffen wird. Leicht lost er sich dagegen in der Hitze in konzen
trierten Mineralsauren. Die bei der Hydrolyse erhaltenen Anteile an 
Aminosauren kann man aus Tabelle I entnehmen. 

Tabelle I 

010 an Aminosauren aus den Keratinen von KoUagen 
Aminosaure Rotl-

I 
Schaf- Schaf-

I 

Ganse-
Elastin 5) oder 

I 
Gelatine 6) 

haaren 2) wolle 3) horn I federn 4) 

Glycin 
I 

0,6 2,6 25,8 4,7 0,5 25,5 
Alanin 1,5 4,4 1,6 1,8 6,6 8,7 
Valin 0,9 2,8 4,5 0,5 1,0 0,0 
Leucin 7,1 I 1,5 15,3 8,0 2 I, 1 7,1 
Serin 0,6 I 0,1 I, I 0,4 - 0,4 
Asparaginsaure 0,3 I 2,3 2,5 1,1 - 3>4 
Glutaminsaure 3,7 12,9 17,2 2,3 0,8 5,8 
Cystin 8,0 7,3 7>5 - - -
Phenylalanin 0,0 - 1,9 0,0 3,9 1,4 
Tyrosin . 3,2 2,9 3,6 3,6 0,3 0,01 

Prolin 3,4 4>4 3,7 3,5 1,7 9,5 
Oxyprolin - - - - - 14, I 
Hystidin 0,6 - - - - 0,9 
Arginin . 4,5 - 2,7 - 0,3 8,2 
Ly5in 1,.1 - 0,2 - - 5,9 

1) F. L. Seymour-Jones, Chemical Constituents of Skin. Journ. Ind. Eng. 
Chern. 14 (1922) . 

• ) Abderhalden u. Wells, Zeitschr. f. physio!. Chem. 46 (lg05), 31. 
3) Abderhalden u. Voitinovici, Ibid., 52 (I907), 348. 
4) Abderhalden u. Le Count, Ibid. 48 (Ig05), 40. 
5) Abderhalden, Lehrbuch der physio!. Chemie ([gog). 
0) Dakin, Journ. BioI. Chem. 44 (1920), 524. 

\V 11 son, Chemic dcr Lederfabnkation. 5 
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Nattirlich ist die Annahme, da13 das Elastin der Haut mit dem 
anderer Korperteile in allen Eigenschaften genau tibereinstimmt, un
sicher. Urn sich jedoch tiberhaupt eine Vorstellung von den Haut
e1astinen mach en zu konnen, erschien es witnschenswert, Proteine der 
gleichen allgemeinen Korperklasse von anderen Korperteilen, in den en 
sie leichter als in der Haut zuganglich waren, zu studieren. Man fand 
nun, da13 das Elastin der Haut sich ahnlich wie das des ligamentum 
nuchae verhalt. Es ist auch gegen kochendes Wasser und kalte Saure
und Alkalili:isungen bestandig. Bei der Leimbereitung bleibt der gro13te 
Teil des Elastins in dem Schmutz zurtick, der beim Koehen der Haut 
in Wasser entsteht. Beim mikroskopischen Studium der Haut bei den 
verschiedensten Behandlungen fanden wir, da13 elastische Fasern von 
sehwaehen Saure- oder Alkalili:isungen oder den Kalkbrtihen der Gerberei 
nicht angegriffen wurden; aufge10st wurden sie jedoeh von neutralen 
Trypsinli:isungen. Die elastischen Fasern wirken einer Vergro13erung 
der Narbenf1ache entgegen. 

Die Proteine des Narbens sind gegen die meisten chemischen 
Agenzien au13erordentlich widerstandsfahig. So werden die dUnnen 
Fasern des Narbens bei Alkalikonzentrationen noeh nicht angegriffen, 
die ausreiehen, urn Epidermis, Haare und sogar die Kollagenfasern 
aufzuli:isen; ferner besitzen sie im Gegensatz zu den letzteren eine 
ausgesprochene Widerstandstahigkeit gegen koehendes Wasser. Wahrend 
das Kollagen als Gelatine in Losung geht, bleiben sie ungeli:ist zuritek, 
wo bei sie allerdings gewisse Veranderungen in ihrem Aufbau erleiden. 
Auch Trypsinli:isungen, die imstande sind, die darunterliegenden 
elastisehen Fasern aufzuli:isen, greifen augenseheinlich den Narben nicht 
an. Bei einem pH-Wert von etwa 6 werden sie leicht von Faulnis
bakterien zerstOrt; diese Erseheinung la£t sich jedoeh dureh genitgen
den Zusatz von Saure, Alkali oder Salz vermeiden. 

Obgleieh diese Fasern dem Gewicht naeh einen sehr klein en Teil 
der Haut bilden, sind sie wegen der eharakteristischen Struktur, die 
sie dem' Narben des fertigen Leders erteilen, von gro£ter Wichtigkeit. 
Aus Abb. 150 kann man ihren Aufbau erkennen. Beim Gerben und 
Farben nehmen sie, wie man aus Sehnitten beobachten kann, eine 
andere Farbe als die Kollagenfasern an. Jede Besehiidigung der 
Narbensehieht setzt den Verkaufswert des Leders wesentlieh herab. 

Das Kollagen ist der vorherrschende Eiwei£bestandteil der Haut 
und daher flir den Gerber als der eigentliche nLederbildner" von 
gro13ter Wichtigkeit. Es ist der Hauptbestandteil der wei£en Fasern 
des Bindegewebes des Coriums. 

Man bereitet Kollagen flir Untersuchungen aus frischer Haut 
durch Entfernung aller anderen Komponenten. Das Unterhautbinde
gewebe wird sorgfaltig abgeschnitten und die Haut gritndlich ge
waschen. Darauf extrahiert man sie, urn die loslichen Proteine zu 
entfernen, mehrmals mit IoDfoiger Kochsalzlosung durch Schittte1n in 
einer geschlossenen Flasehe. In der gleichen Flasehe wird sie dann 



mehrere Tage mit einer gesattigten KalziumhydroxydlOsung, die einen 
UberschuB an Kalziumhydroxyd und 0,1 % Schwefelnatrium enthalt, 
unter gelegentlichem UmschUtteln bis zur Haarlassigkeit behandelt. 

Man entfernt hierauf durch Schaben mit einem MesserrUcken die 
Haare und das Epidermissystem. Danach schneidet man die ganze 
Narbenschicht am besten mit der Spaltmaschine abo Weiterhin wird 
die Haut, urn den Hauptanteil des Kalkes zu entfernen, mit Wasser 
gewaschen und dann bei 40° C 5 Stunden lang mit einer Lasung 
b~handelt, die im Liter I g Pankreatin U.S.P., 2,8 g primares Natrium
phosphat und 18 ccm m! I Natriumhydroxyd enthalt. Auf diese Weise 
lOst man aIle elastischen Fasern . heraus. Die in kleine StUcke zer
schnittene Haut wird dann unter UmrUhren in Wasser getan. Zu 
dies em Wasser setzt man gerade so viel Chlorwasserstoff als eben 
n6tig ist, Methylorange zum Umschlagen zu bringen. Sobald kein 
Saurezusatz mehr natig ist, bringt man die HautstUckchen Uber Nacht 
in flieBendes Wasser. Am nachsten Tage werden sie zum Entwassern 
mit Alkohol und dann mit Xylol behandelt. Das Xylol laBt man an 
der Luft verdampfen. SchlieBlich werden die HautstUckchen in der 
Miihle feingemahlen. Das auf diese Weise bereitete Kollagen be
zeichnet man als Hautpulver. 

Beim Erhitzen mit Wasser auf 70° C geht Kollagen langsam als 
Gelatine in Losung. Die Beziehungen zwischen Kollagen und Gelatine 
sind noch nicht mit Sicherheit erkannt. H 0 fm e is t e r 1) nimmt an, 
daB Kollagen ein Gelatineanhydrid ist, daB der Ubergang der beiden 
Formen ineinander umkehrbar und daB man daher Kollagen durch 
Erhitzen von Gelatine auf 130° C wieder erhalten kann. Nun andert 
jedoch das Erhitzen die Eigenschaften der Gelatine insofern, als diese 
nach dem Trocknen schwerer quillt und schwerer in Losung geht. 
A I e x and e r 2) kommentiert H 0 fm e i s t e r s Ansicht wie folgt: "Es 
ist sehr zweifelhaft, ob Kollagen unter diesen Bedingungen regeneriert 
werden kann; mehr Wahrscheinlichkeit hat die Annahme, daB beim 
Entfernen des Wassers eine Aggregierung der die Gelatine bildenden 
Teilchen eintritt, so daB ein irreversibles, un16sliches Gel entsteht." 

S mit h 3) fand, daB bei 100 ° C getrocknete Gelatine, die auf 
128° C erhitzt wurde, 1,25 O! ° Wasser verlor. Sie quoll dann nur 
sehr langsam und 16ste sich bei 35°-40° C in Wasser unter fast 
ganzlichem Verlust der Gelatinierungsfahigkeit. Er schlieBt daraus, 
daB bei 128° C getrocknete Gelatine in Kollagen Ubergefuhrt wird, 
und daB das Kollagen selbst eine schwer dispergierbare Form von 
Gelatine darstellt. Em met t und G i e s 4) nehmen wiederum an, 
daB die UberfUhrung von Kollagen in Gelatine eine intramolekulare 
Umlagerung ist. 

Am. 

1) Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2 (1878), 299. 
2) Aliens Commercial Organic Analysis. Vol. 8 (1913), 586. 
3) Smith, Mutarotation of Gelatin and Its Significance in Gelation .. Journ. 
Chem. Soc. 41 (1919), 135. 
4) Emmet u. Gies, Journ. BioI. Chern. 3 (1907), 33. 

5* 
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PI i m mer 1) schreibt: "Jene Proteine, die der Trypsineinwirkung 
widerstehen, es sei denn, dati vorher Pepsin auf sie eingewirkt hat, 
stimmen strukturell darin iiberein, dati sie den Anhydridring auf
weisen. " Gelatine wird leicht von Pepsin oder Trypsin hydrolysiert, 
obgleich man gewohnlich annimmt, dati Kollagen wohl durch Pepsin 
aber nicht dUJ'ch Trypsin hydrolisiert wird. Diese Tatsache fiihrte 
den Verfasser 2) zu der Annahme, dati PI i m mer s Feststellung die 
H 0 f m e i s t e r s c h e Ansicht iiber die Anhydridstruktur des Kollagens 
bestatlgt. Nun haben jedoch Thomas und Seymour-Jones 3) 
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Abb. 37. Die Verdauung von Haut
pulver durch Trypsin als Funktion 

der Zeit 

kiirzlich gezeigt, dati Kollagen von 
Trypsin unter geeigneten Bedingungen 
angegriffen wird. Die irrige Ansicht, 
dati Kollagen nur dann von Trypsin 
angegriffen wird, wenn es mit 
Sauren oder Alkalien vorher gequellt 
wird, ist durch qualitative Beobach
tungen von K ii h n e 4) , E w aId 
und K ii h n e 5) und E w aId 6) ent-
standen. -

Tho mas und S e y m 0 u r -
Jon e s fan den , dati Trypsin bei 
einem pH-Wert von 5,9 schnell auf 
Kollagen einwirkt. Sie stellten ferner 
fest, dati ein vorhergehendes Be
netzen mit Losungen von anderen 
pH-"Werten innerbalb der Grenzen, 
die eine direkte Hydrolyse des 
Proteins durch Saure oder Alkali 
ausschlietlen, die Trypsinwirkung 
nicht erheblich beschleunigt. Urn 
den Einflutl von Zeit und Kon
zentration bei der Verdauung von 
Hautpulver durch Trypsin zu unter

suchen, wandten sie folgende Methodik an: Bei jedem Versuch wurden 
0,5 g Hautplliver in ein Zentrifugenglas getan, das ein Volumen von 
10 ccm und einen in 0, I ccm graduierten konischen Boden hatte. 
Um das Hautpulver auf den optimalen pH-Wert zu bringen, wurde 
es mit 5 ccm eines Phosphatpuffergemisches vom pH-Wert 5,9 iiber-

1) Loc. cit. 
2) W il son, Theories of Leather Chemistry. J ourn. Am. Leather. Chem. Assoc. 

(1917), lOS. 
3) A. W. Thomas u. F. L. Seymour-Jones, Hydrolysis of Collagen by 

Trypsin. Journ. Am. Chem. Soc. (1923); Seymour-Jones, Dissertation. Columbia 
University. 1923. 

4) Kuhne, Verhandl. d. Naturhist. Med. Ver. Heidelberg. I (1887), 19S. 
5) Ewald u. Kilhne, Ibid. I (1887), 451. 
G) Ewald, BioI. Zeitschr. 26 (IS90), I. 



schichtet, ferner wurden einige Tropfen Toluol zur Hinderung von 
Bakterientatigkeit hinzugefiigt. nas Glaschen wurde 3 Stunden ge
schlittelt und 20 Minuten bei IooofacherEndbeschleunigung zentrifugiert 
und danach das Volumen des Hautpulvers abgelesen. Die liberstehende 
Fliissigkeit wurde abgegossen und durch 5 ccm einer TrypsinlOsung yom 
pH-Wert 5,9 ersetzt, gleichzeitig wurde ein Parallelversuch mit der 
gleichen Menge PufferlOsung angesetzt. Zur Sicherheit wurde liberall 
Toluol hinzugefiigt. Die Versuche wurden hierauf bei 400 C eine 
bestimmte Zeit im Brutschrank geschlittelt, danach zentrifugiert und das 
Volumen des Hautpulvers wieder ab-
gelesen. Die Volumenvenninderung 
wurde als Mafi flir die Trypsinver
dauung genom men. 

Abb. 37 zeigt die Auflosungs
geschwindigkeit von Hautpulver durch 
0,5°! oige TrypsinlOsung in Abhangig
keit von der Einwirkungszeit. Bei der
artig konzentrierten EnzymlOsungen 
tritt die Hydrolyse verhaltnismafiig 
·sehr schnell ein. Nicht uninteressant ist 
auch die Hydrolyse im Blindversuch. 

Abb. 38 zeigt die Hydrolyse
geschwindigkeit von feinem und 
grobem Hautpulver als Funktion der 
Trypsinkonzentration. Das feine Haut
pulver entstammte einer Portion, die 
ein Sieb von 34 Maschen auf 25 mm 
passiert hatte, das grobe der zurtick
gehaltenen Portion. Wie man sieht, 
benotigt grobes Hautpulver mehr 
Zeit zur Hydrolyse, als man er
warten sollte. In Abschnitt 7 werden 
wir zeigen, dafl eine konzentrierte 
TrypsinlOsung nach 40 Stunden eine 
deutliche Hydrolyse von Kalbshaut 
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Abb. 38. Die Hydrolysegeschwindig
keit von feinem und grobem Haut
pulver als Funktion der Trypsin-

konzentration 

herbeiflihrt. Hierbei spielen die Diffusionsgeschwindigkeit des Enzyms 
in die Haut und Komplikationen, die durch andere nicht kollagene 
Proteine bedingt werden, eine Rolle. Bei der oben beschriebenen 
Methode fiir die Hautpulverbereitung bewirkt das Enzym keinen ernst
haften Kollagenverlust, hingegen wird alles Elastin gelOst. 

Kollagen wird durch konzentrierte Saure- und AlkalilOsung bei 
gentigend langer Einwirkungsdauer hydrolysiert. Beim Erwarmen geht 
die Hydrolyse schnell vor sich. Beim Studium der Hydrolyse durch 
Sauren, Alkalien, Trypsin und Pepsin fand Nor t h r 0 pi), dafl der 

1) Northrop, Comparative Hydrolysis of Gelatin by Pepsin, Trypsin, Acid, 
and Alkali. Journ. Gen. Physiol. 4 (1921 ), 57. 



Verlauf der Hydrolyse in den ersten Staaien bei Alkali, Trypsin und 
Pepsin ahnlich ist, Sauren hingegen verhalten sich anders. Er ver
gleicht die verschiedenen Hydrolysengeschwindigkeiten bei mannig
fachen Peptidketten und stellt folgende interessante Tatsachen fest: 
diejenigen Ketten, die von Pepsin hydrolysiert werden, werden auch 
von Trypsin angegriffen. Trypsin hingegen wirkt auch dort ein, wo 
Pepsin versagt. Jene Ketten, die auf beide Enzyme reagieren, werden 
von Pepsin schnell, von Trypsin nur langsam hydrolysiert. Ketten, 
die von Pepsin und Trypsin schnell aufgespalten werden, sind gegen 
Sauren resistent und gegen Alkalien sehr empfindlich. 

Die Chemie des Kollagens und der Gelatine nimmt in der Chemie 
der Lederbereitung einen so grofien Raum ein, dafi eine ausftihrliche 
Behandlung den entsprechenden Kapiteln tiberlassen werden mufi. 

Die Haut enthalt im BIut, der Lymphe und den Drtisensekreten 
eine Anzahl von Nichtproteinsubstanzen. BIut und Lymphe enthalten 
Zucker, Salze, insbesondere Phosphate, Karbonate, Sulfate und die 
Chloride des Kaliums und Natriums, ferner Fette, die Cholesterine und 
Lecithine enthalten; es sind dies Phosphorsaureverbindungen von 
Fetten, die oft in loser Verbindung mit Protein en vorkommen. Der 
Hauptbestandteil des Schweifies ist Kochsalz; er enthalt ferner Sulfate, 
Phosphate, Harnstoff und manchmal Sebum (Talg). Sebum, das 
Sekret der Talgdrtisen, besteht aus Cholesterinen, komplexen Olelnen, 
hoheren Alkoholen und verseiften Fetten. Gewohnlich ist es mit 
Epithelzellen vermischt, die vermutlich aus den Fettdrtisen stammen, 
die das Sebum abscheiden. 



Die Ionisation 
der in der Gerberei gewohnlich 
gebrauchten Sauren und Basen 

Die Beobachtung der H- und OH-Ionenkonzentration der Gerbe
briihen ist von allergroflter Wichtigkeit. Unregelmafligkeiten dieser 
Konzentrationen rufen sicherlich entsprechende Unregelmiifligkeiten in 
den Eigenschaften der fertigen Leder hervor. Durch Ausbalancieren 
der Arbeitsmethoden erhielt man im allgemeinen ein einheitliches End
produkt, und die Gerber, die an einem so entwickelten Fabrikations
gang unabanderlich festhielten, waren in der Tat schon lange fahig, 
die H-Ionenkonzentration einigermaflen zu iiberwachen, ohne sich 
allerdings iiber den Sinn mancher Operation klar zu sein. Wurden 
Brtihen plOtzlich mit saurebildenden Fermenten infiziert, oder ent
schHipften die Brtihen aus anderen Grtinden der Uberwachung, so 
konnten die Folgen verheerende sein, wenn es der Gerber nicht durch 
ahnliche Erfahrungen gewitzigt verstand, die Unregelmafligkeiten aus
zugleichen. 

Viele Vorkampfer, die es unternahmen, chemische Methoden in 
der Gerberei anzuwenden, waren von vornherein durch die Unfahig
keit, den Wirkungsgrad von Sauren und Basen verschiedener Starke 
zu bestimmen, gehemmt. Sehr oft ist ein allzu grofler Verlafl auf die 
Konzentration der Saure, unter Auflerachtlassung der Ionisation, ver
hangnisvoll gewesen. Noch oft findet man teure Sauren im Gebrauch, 
wo billige den gleichen Zweck ebenso gut oder besser erftillen konnen. 
Selbst dort, wo der Praktiker den entscheidenden Wert der H-Ionen
konzentration im Gegensatz zu Titrationsaziditat erkannt hatte, war er 
oft auflerstande, die H-Ionenkonzentration zu ermitteln. Es fehlte an 
iibersichtlichen Tabellen, die die Ionisationswerte der allgemein tib
lichen Sauren und Basen bei verschiedener Konzentration angaben. 
Urn diesem Ubelstand abzuhelfen, errechnete und sammelte Tho mas 1) 
aus der Literatur eine Anzahl Tabellen flir die Ionisationswerte einer 
Reihe von Basen und Sauren ftir Konzentrationen, bei denen sie im 

') Thomas, Tabulation of Hydrogen and Hydroxyl Ion Concentrations of 
Some Acids and Bases. Journ. Am. Leather Chern. Assoc. IS (1920), 133. 



allgemeinen verwendet werden. Es wurde ein Konzentrationsbercieh 
zwischen 0,00 r und 2 molar berueksiehtigt. U nter del' Annahme, 
da£ gewisse Teile dieses Buches fur eine gro£e Zahl von Lesem 
leiehter verstandlieh werden und da£ ferner das Bueh bei experi
menteIIen Studien uber Lederbereitllng als Naehsehlagewerk von Wert 
sein soli, wurden diese Tabellen hier wiedergegeben. 

Bei der Zllsammenstellung sehlug Tho mas zwei Wege ein. 
Fur sehwaehe Sauren wurde die H-Ionenkonzentration aus den Disso
ziationskomtanten, die mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessern ermittelt 
worden waren, bereehnet. Naeb 0 s twa Ids Verdunnungsgesetz ist 

a 2 
K=---

V (I - a) 

hierbei bedeutet K die Dissoziationskonstante, V 
r Mol geWst ist und a den Ionisationsgrad. 
Gleiehung naeh a erhiilt man 

das Vol limen, in dem 
Dureh AufWsung der 

a= 1/2 (-KV + VK2V2+ 4KV) 

Da jedoeh K2V2 im Vergleieh zu KV vemaehlassigt werden darf, 
kann man diesen Faktor bei der Berechnung fallen lassen und folgenden 
Ausdruek benutzen: 

Ionisation in Prozenten = 100 YKV - 50 KV 

FUr starke Sauren wurden die Werte fUr 100 a bei den ver
sehiedensten Konzentrationen del' Literatur entnommen. Die dazwisehen
liegenden wurden dureh graphisehe Interpolation ermittelt. Bei Basen 
wurde entspreehend verfahren. Die Tabellen kannen insbesondere 
bei den starken Siiuren und Basen Abweiehungen bis zu 5 Ofo auf
weisen. Augenblieklieh jedoeh sind die angegebenen Werte die 
einzig verfUgbaren. Sie leiten sieh, wie ausgeflihrt, aus Leitfahigkeits
und nieht aus Potentialmessungen abo 

Sauren 
Ameisensaure. Von 2,0 bis 0,1 molar wurden die Werte aus der 

Os t w al d s e hen Konstanten K = 2 1,4 X 10-5 bei 25 0 C erreehnet. 
Von 0, Ibis 0,001 molar wurden sie aus experimentell gefundenen 
Werten von 0 s twa 1 d 2) errecImet. 

Borsaure. Die Werte wurden aus der von L u n den 3) bereehneten 
Konstanten K = 6,6 X IO-IO bei 25 0 C erreehnet. Da die Same 
au£erordentlieh sehwaeh ist und bei 0,8 molar eine gesattigte Lasung 
entsteht, wurden in der Tabelle nUT die Konzentrationen 0,8; 0,1; 

0,0 lund 0,001 molar angegeben. 
Buttersaure. Das Konzentrationsgebiet 2 - 0, I molar wurde aus 

del' 0 s twa Ids e hen 2) Konstanten K = 1.49 X 10-5 bei 25° C 
• 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 3 (1889), 170. 
3) J ourn. chim. physic. 5 (1907), 574. 
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errechnet. Das Konzentrationsgebiet zwischen 0, lund 0,00 I molar 
wurde aus Ostwaldschen Experimentaldaten errechnet. 

Essigsaure. Samtliche Werte wurden aus Experimentaldaten von 
Ken d a II 4) berechnet. 

Gallussaure. 1m Konzentrationsgebiet 1-0,03 molar wurden die 
Werte mit Hilfe der Ostwaldschen Konstanten K = 4,0 X 10-5, im 
Gebiete 0,03 - 0,00 I molar aus Experimentaldaten 0 s twa Ids 5) 
berechnet. 

Kohlensaure. Diese Saure ist sehr schwach und ihre Konzen
tration hangt vom Partialdruck der Kohlensaure der Atmosphare tiber 
der Fliissigkeit abo Es wurde aus diesem Grunde keine besondere 
Tabelle angelegt, sondern nur zwei bedeutsame Konzentrationen von 
Ken d a 11 6) tibernommen. Bei 25° C betragt die Uislichkeit von 
Kohlensaure bei einem Druck von I Atm. Kohlensaure 0,0337 Mole 
im Liter. Die Kohlensaure ist in der Liisung zu 33% ionisiert und 
die Konzentration der Wasserstoffionen betragt daher 0,000 I I Mole im 
Liter. Dies entspricht einem pH-Wert von 3,96. Unter gewiihnlichen 
Bedingungen betragt der Partialdruck der Kohlensaure der Luft 
0,000353 Atm., bei diesem Druck ist die Kohlensaure zu 0,0000119 
Molen im Liter liislich, dies entspricht einer H-10nenkonzentration von 
0,000002 Molen im Liter oder einem pH-Wert von 5,7°. 

Milchsaure. Die Werte flir Konzentrationen zwischen 2 und 
0, I moiar wurden aus Daten von Ken d a II, Boo g e und And r e w s 7), 
die flir Konzentrationen zwischen 0,1 und 0,001 molar aus Experimental
wert en von 0 s twa I d 5) errechnet. 

Oxalsaure. Die einzig vorhandenen Angaben zwischen 0,03 und 
0,004 molar waren die von 0 s twa I d 5); eine Berechnung nach dem 
Verdtinnungsgesetz ist, da die Same zu stark ist, unmiiglich. 

Phosphorsaure. Die Werte fur die Konzentrationen 2 bis 0,1 molar 
wurden aus Daten von Ken d a II, Boo g e und And r e w s 7), fur 
Konzentrationen von 0, Ibis 0,00 I molar aus Angaben von No yes 
und E as t man 8) errechnet. 

Salpetersaure. Die Werte zwischen 2 und I molar stammen von 
Jon e s 9), die zwischen 0,5 und 0,001 molar wurden aus Angaben 
von K 0 h 1 r a usc h 10) errechnet. 

Salizylsaure. Die "Verte wurden aus Experimentaldaten von 
Ken d a 11 4) errechnet. 0,0167 molar ist die Liislichkeitsgrenze. 

Salzsaure. Die Angaben zwischen 2 und 0,5 molar stammen von 
Jon e s 9), die zwischen 0,5 und 0,001 molar wurden aus K 0 h 1-
r a usc h s 10) Experimentaldaten interpoliert. 

4) Medd. Vetenskapsakad. Nobelinst. Band 2, Nr. 38 (1913), 1-27. 
5) Zeitschr. f. physik. Chern. 3 (1889), 241. 
6) Journ. Am. Chern. Soc. 38 (1916), 1481. 
7) Journ. Am. Chern. Soc. 39 (1917), 2303. 
8) Carnegie lnst. Pub!. Nr. 63 (1907), 268. 
n) Carnegie lnst. Pub!. Nr 60 (1907), 93. 

10) Morgans Elements of Physical Chemistry. 4th edition (1908), 519. 
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Schwefelsaure. Die Angaben von 2 bis I molar stammen von 
Jon e s 9), die zwischen 0,5 und 0,001 molar wurden aus Experimental
daten von K 0 h 1 r a usc h 10) errechnet. 

Weinsaure. Die Konzentration 2 bis 0,04 molar wurde aus 
Daten von Ken d all, Boo g e und And r e w 8 7), die zwischen 
0,04 und 0,001 molar aus 0 s twa 1 d s 5) Experimentaldaten errechnet. 

Zitronensaure. Fur 2 bis 0,4 molare Losungen sind Werte von 
Ken d a 11, Boo g e und And r e w s 7) wiedergegeben. Fur 0,4 bis 
0, I molare Losungen wurden die Werte extrapoliert. FUr Konzen
trationen zwischen 0,01 und 0,001 molar wurden sie aus Angaben 
von W a Ide n 11) errechnet. 

Basen 
Ammoniumhydroxyd. Die Tabelle wurde nach dem Ver

dunnungsgesetz aus der Konstanten K = 1,8 X 10-5 bei 25° C von 
No yes, Kat 0 und S 0 sma n 12) errechnet. 

Bariumhydroxyd. Die einzigen vorhandenen Angaben von 
Noyes und Eastman 8) umfassen das Gebiet von 0,001 bis 
0,05 molar, aus welchen Angaben die Tabelle berechnet wurde. 

Kaliumhydroxyd. Der Wert fUr 2 molar stammt von Jon e s B), 
die Werte von Ibis 0,4 molar und von 0,03 bis 0,001 molar wurden 
den Angaben von K 0 h 1 r a usc h 10) entnommen, die Werte zwischen 
0,4 und 0,03 wurden extrapoliert. 

Kalziumhydroxyd. Fur diese Base sind keine Experimentaldaten 
aufzufinden, bei ihrer groBen Ahnlichkeit mit Bariumhydroxyd begeht 
man indessen keinen groBen Irrtum, wenn man die Werte fUr Kalzium
und Bariumhydroxyd gleichsetzt. 

Natriumhydroxyd. Der 2 molare Wert stammt von Jon e s 9), 
die anderen aus Angaben von K 0 h I r a usc h 10). 

starke der Sauren und Basen 
Ordnet man die Sauren nach steigender Starke oder H·Aktivit1H, 

so erhalt man folgende Reihe: 

Borsaure, 
Kohlensiiure, 
Bllttersaure, 
Essigsaure, 
Gallllssiiure, 
Milchsaure, 
Ameisensiiure, 
Zitronensaure, 
Weinsaure, 
Salizylsaure, 
Phosphorsaure, 

11) Zeitschr. f. physik. Chern. IO (1892), 568. 
12) Zeitschr. f. physik. Chem. 73 (19IO), 1. 



Oxalsaure, 
Schwefelsaure, 
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Salpeter- und Chlorwasserstoffsaure. 

Borsaure ist die schwachste, Sal peter- und Chlorwasserstoffsaure die 
starksten Sauren. 

Die Reihenfolge der Basen mit abnehmender OH-Aktivitat ist 

Kaliumhydroxyd, 
N atriumhydroxyd, 
Barium- und Kalziumhydroxyd, 
Ammoniumhydroxyd. 

Die Temperatur 
AIle Werte in den Tabellen 2 bis 10 sind fUr 25 0 C berechnet. 

Da der Temperaturkoeffizient sehr klein ist, kann man ihn fUr den 
praktischen Gebrauch vernachlassigen, so dafi die Tabellen fiir die in 
der Gerberei Ublichen Temperaturen Geltung haben. 

Die pH -Werte 
Man benutzt heute weitgehend den Ausdruck pH, urn unter 

Vorzeichenwechsel den Wert von a anzugeben, wobei die Beziehung: 
(H+) = 10-a Mole im Liter besteht. Die Anwendung dieses Aus
druckes hat ofters Verwirrung angestiftet, weil mit steigenden Werten 
fiir die H-Ionenkonzentration die Werte fUr pH fallen. Die pH-Skala 
hat sich indessen auch fitr den Praktiker, der nicht mit der Chemie 
vertraut ist, als ntitzlich erwiesen. Er nimmt die pH-Werte als Mafi 
fur Sauren und Basen, wie er ein Thermometer als Mafi fUr die 
Temperatur nimmt, ohne sich urn den Mechanismus zu kiimmern. 
Er hat sich daran gewohnt, dafi eine bestimmte Brtihe beispielsweise 
bei einem pH-Wert von 5,5 am besten wirkt. Wenn die Analyse 
den pH-Wert 6,5 angibt, so wird er sofort wissen, dafi ein Zusatz 
von Saure notwendig ist, urn die Brtihe auf den pH-'vVert von 5,5 
zurUckzubringen. Der gewandte Praktiker bedient sich des pH-Systems 
wie jedes anderen Mafisystems. Er lernt sehr bald, dafi ein pH-Wert 
von 7 eine neutrale Losung darstellt, dafi Werte, die Uber 7 liegen, 
Alkalinitat und Werte, die unter 7 liegen, Sauregrade angeben. 

Der Lederforscher wird die EinfUhrung von -log [H+] als 
Variable der von [H+J vorziehen, da er auf diese Weise bequemer 
einen wei ten Bereich umfassen kann. Der Gebrauch der pH-Werte 
hat fitr ihn we iter den Vorteil, negative Werte zu vermeiden, er schafft 
so ein brauchbares Protokollsystem, das sonst durch den Gebrauch 
von Logarithmen und negativen Werten und durch Vorstellungen uber 
Ionisation zu hoflnungslosen Verwirrungen Anlafi geben konnte. 

Die den H-Ionenkonzentrationen entsprechenden pH-Werte sind 
den Tabellen von Tho mas, um sie zu vervollstandigen, hinzu
gefligt worden. 



Tabelle 2 

Chlorwasserstoffsaure Salpetersaure 

Mole Saure Ionisation I Mole H+ 
IpH-Werte Ionisation I Mole H+ 

I pH-Werte im Liter in % im Liter in 0/0 im Liter 

I 
I I 0,001 100,0 0,0010 3,00 100,0 0,0010 3,00 

0,002 100,0 0,0020 I 2,70 99,5 

I 
0,0020 2,70 

0,003 100,0 

I 
0,0030 

i 
2,52 99,5 0,0030 2,5 2 

0,004 100,0 0,0040 2,40 99,4 0,0040 2,40 
0,005 100,0 

I 
0,0050 2,30 99,4 

I 
0,0050 2,30 

0,006 100,0 0,0060 2,22 99,4 0,0060 2,22 
0,007 100,0 0,0070 2,15 99,3 0,0070 2,15 
0,008 100,0 0,0080 2,10 99,3 0,0079 2,10 
0,009 99,9 0,0090 2,05 99,3 0,0089 2,05 

0,01 99,8 0,010 2,00 99,3 0,010 2,00 
0,02 98,8 0,020 1,70 99,3 0,020 1,70 
0,03 98,0 0,029 1,54 99,2 0.030 1,52 
0,04 97,6 0,039 1,41 98,7 0,039 1,41 
0,05 96,8 0,048 1,32 98,3 0,049 1,3 I 
0,06 96,4 0,058 1,24 97,6 0,059 1,23 
0,07 95,8 I 0,067 1,17 97,3 0,068 1,17 
0,08 95,6 

I 
0,076 1,12 96,8 0,077 1,1 I 

0,09 95,2 0,086 1,07 96,3 0,087 1,06 

0,1 94,8 

I 
o,oq5 1,02 96,0 0,096 1,02 

0,2 92,0 0,184 0,74 92,9 0,186 0,73 
0,3 qo,1 0,270 0,57 90,7 0,272 0,57 
0,4 88,7 I 0,355 0,45 89,4 0,358 0,45 
0,5 87,S 0,438 0,36 87,9 0,439 0,36 
0,6 86,5 0,5 19 0,28 - - -
0,7 84,7 0,593 0,23 - - -
0,8 83,3 0,666 0,18 - - -
0,9 81,5 0,734 0,13 - - -

1,0 79,6 0,796 0,10 84,8 0,848 I 0,07 

2,0 69,3 1,386 -0,14 73,9 1,478 -0,17 
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Tabelle 3 

Schwefelsaure 1) Phosphorsaure 2) 

:vIole Saure Ionisation I Mole H+ 
IpH-Werte Ionisation I Mole H+ 

I pH-Werte im Liter in 0/0 im Liter in 010 im Liter 

0,001 97,7 0,0020 2,70 89,0 0,0009 3,05 
0,002 94.7 0,003 8 2,42 83,0 0,001 7 2,77 
0,003 90,5 0,0054 2,27 77>5 0,0023 2,64 
0,004 88,0 0,0070 2, IS 73.5 0,0029 2,54 
0,005 85,9 0,0086 2,07 70,0 0,0035 2,46 
0,006 84,2 0,0101 2,00 67,5 0,004 1 2,3C) 

0,007 82,7 0,0116 1,94 65,0 0,0046 2,34 
0,008 81,8 0,0131 1,88 63,0 0,0050 .2,30 

0,009 80,5 0,01 45 1,84 60,5 0,0054 2,27 

0,01 79,6 0,016 1,80 59,0 0,006 2,23 
0,02 73,1 0,029 1,54 47,5 0,010 2,00 
0,03 69,4 0,042 1,38 42,0 0,01 3 1,89 
0,04 66,8 0,053 1,28 38,0 0,01 5 1,82 
0,05 64,8 0,06 5 1,19 35,0 0,018 1,74 
0,06 63,5 0,07 6 1,12 33,0 0,020 1,70 
0,07 62,4 0,087 1,06 31,0 0,022 1,66 
0,08 61,7 0,099 1,00 30,0 0,02'l, 1,62 
0,09 61, I 0,110 0,96 28,5 0,026 1,58 

0,1 60,7 0,12 I 0,92 27,5 0,028 1,55 
0,2 57,6 0,230 0,64 22,8 0,046 1,34 
0,3 56,0 0,33 6 0,47 20,7 0,062 1,2 I 

0,4 54,7 0.43 8 0,3 6 19,8 0,079 1,10 

0,5 53,6 0,53 6 0,27 19,0 0,095 1,02 

0,6 52,9 0,635 0,20 IS,8 0, 113 0,95 
0,7 52,0 0,728 0,14 18,0 0,126 0,90 
0,8 51,4 0,822 o,o<} 17,9 0,143 0,84 
0,9 50,9 0,9 16 0,04 17,7 0,159 0,80 

1,0 50,7 1,01 4 -0,01 17,5 0,175 0,7 6 

2,0 39,9 1,596 -0,20 16, I 0,322 0,49 

1) 100% Ionisation bedeutet vollstandige Dissoziation in H+, H+ und S04'" 
2) 100 % Ionisation bedputet vollstandige Dissoziation in H + und HSP04" 



Tabelle 4 

Ameisensaure Essigsaure 

Mole Saure Ionisation I Mole H+ I pH-Werte Ionisation I Mole H+ I pH-Werte im Liter in % im Liter in % im Liter 

0,001 35,8 0,00036 3,44 12,8 0,0001 3 3,89 
0,002 27,I 0,00054 3,27 9,2 0,00018 3,74 
0,003 22,0 0,00066 3,18 7.5 0,00023 3,64 
0,004 20,1 0,00080 3,10 6,6 0,00026 3,58 
0,005 18,0 0,00090 3,05 5,9 0,00030 3,5 2 
0,006 16,6 0,00100 3,00 5,4 0,0003 2 3.49 
0,007 IS,S 0,00109 2,96 5,0 0,00035 3.46 
0,008 14,8 0,00118 2,93 4,7 0,00038 3,42 
0,009 14,0 0,00126 2,90 4,4 0,00040 3,40 

0,01 13,4 0,001 3 2,87 4,2 0,00042 3.38 
0,02 9,7 0,001 9 2,7 2 3,0 0,00060 3,22 
0,03 8,1 0,0024 2,62 2,4 0,0007 2 3,14 
0,04 7,1 0,0028 2,55 2,1 0, 00084 3,08 
0,05 6,4 0,003 2 2,49 J ,9 O,OOOQS 3,02 
0,06 5,8 0,0035 2,46 1,7 0,00102 2,99 
0,07 5,4 0,003 8 2,42 1,55 0,00109 2,96 
0,08 5,0 0,0040 2,40 1,5 0,00120 2,92 
0,09 4,7 0,0042 2,3 8 1,4 0,00126 2,90 

0,1 4,5 0,0045 2,35 1,3 0,001 30 2,89 
0,2 3,2 0,0064 2,19 0,9 0,00180 

! 
2,7+ 

0,3 2,6 0,007 8 2, II 0,7 0,00210 2,68 
0,4 2,3 0,0092 2,04 0,6 0,002 40 i 2,62 
0,5 2,1 0,0105 1,98 0,57 0,0028 5 i 2,55 
0,6 1,9 0,011 4 1,94 0,50 0,00300 2,5 2 
0,7 1,8 0,0126 1,90 0,45 0,003 J 5 2,50 
0,8 1.7 0,01 36 1,87 0,42 0,00336 2,47 
0,9 1,6 0,0144 1,84 0,40 0,00360 2,44 

1,0 1,5 0,01 50 1,82 0,37 0,00370 2,43 

2,0 1,03 0,0206 1,69 0,30 0,00600 2,22 
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Tabelle 5 

Gallussaure Milchsaure 

Mole Sliure Ionisation I Mole H+ I pH-Werte Ionisation I Mole H+ 

I 
pH-Werte im Liter in % im Liter in 0/0 im Liter 

0,001 18,7 0,0001 9 3,72 30,9 I 
0,0003 1 

I 

3,5 1 
0,002 13,4 0,0002 7 3,57 23,0 

I 

0,00046 3,34 
0,003 10,7 0,00032 3,49 IS,7 0,0005 6 3,25 
0,004 9,3 0,00037 3,43 16,7 0,00067 3,18 
0,00':; 8,4 0,00042 3,38 IS, I 0,00076 3112 
0,006 7,6 0,00046 3,34 13,9 0,00083 3,08 
0,007 7,0 0,00049 3,3 1 12,9 0,00090 3,05 
0,008 6,7 0,00054 3,27 12,2 0,0009 8 3,01 
0,009 6,2 0,0005 6 3,25 II,S 0,00104 2,9 8 

0,01 5.9 0,00059 3,23 11,0 0,001I0 2,96 
0,02 4,1 0,00082 3,09 8,0 0,00160 2,80 
0,03 3,3 0,00099 3,00 6,6 0,001 98 2,70 
0,04 3,0 0,00120 2,92 5,8 0,002 32 2,63 
0,05 2,70 0,001 35 2,87 5,2 0,00260 2,58 
0,06 2,50 0,001 50 2,82 4,8 0,00288 2,54 
0,07 2,30 0,00161 2,79 4,3 0,00301 2,5 2 
0,08 2,20 0,001 76 2,75 4,1 0,003 28 2,48 
0,09 2,05 

I 

0,0018 5 2,73 3,8 0,00342 2,47 

0,1 1,98 0,0020 2,70 3,7 0,0037 2,43 
0,2 1,40 0,0028 2,55 2,7 0,0054 2,27 
0,3 I, I 5 0,0035 2,46 2,2 0,0066 2,18 
0,4 1,00 0,0040 2,40 1,8 0,007 2 2,14 
0,5 0,89 0,0045 2.35 1,6 0,0080 2,10 
0,6 0,80 0,0048 2,32 1,5 0,0090 2,05 
0,7 0,74 0,005 2 2,28 1,4 0,0098 2,01 
0,8 0,70 0,005 6 2,25 1,3 0,0104 1,98 
0,9 0,68 0,0061 2,2 I 1,2 0,0108 1,97 

1,0 0,63 0,0063 2,20 I, I 0,01I0 1,96 

2,0 - - - 0,8 0,0160 1,80 
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Tabelle 6 

Buttersaure Borsaure 1) 

Mole Saure Ionisation I Mole H+ I pH-Werte 
Ionisation I Mole H+ I pH-Werte im Liter in 0/0 im Liter in 0/0 im Liter 

0,001 II,4 0,000 II 3,96 0,080 0,0000008 6,10 
0,002 8,3 0,00017 3.77 - - -
0,003 6,8 0,00020 3,70 - - -
0,004 6,0 0,00024 3,62 - - -
0,005 5,4 0,00027 3,57 - - -

0,006 4,9 0,00029 3,54 - - -
0,007 4,55 0,0003 2 3,49 - - -
0,008 4.3 0,00034 3,47 - - -
0,009 3,95 0,0003 6 3.44 - - -

O,OI 3,8 0,0003 8 3.42 0,026 0,0000026 5,58 
0,02 2,7 0,000~4 3,27 - - -

0,03 2,2 0,00066 3,18 - - -
0,04 1,95 0,0007 8 3, I I - - -
0,05 1,7 0,00085 3,07 - - -
0,06 1,6 0,00096 3,02 - - -
0,07 1,4 0,0009 8 3,01 -- - -
0,08 1.35 0,00108 2,97 - - -

0,09 1,25 0,00II3 2,95 -- - -

0, I 1,2 0,00120 2,92 0,008 0,0000080 5,10 
0,2 0,86 0,001 72 2,7 6 - - -
0,3 0,70 0,00210 2,68 - - -
0,4 0,60 0,00240 2,62 - - -
0,5 0,54 0,002 70 2,57 - - -
0,6 0,49 0,002 94 2,53 - - -
0,7 0,43 0,00301 2,5 2 - -
0,8 0,4 1 0,003 28 2,4 8 0,003 0,0000240 4,62 
o,g 0,4° 0,003 60 2,44 - - -

1,0 0.39 0,00390 2,40 - - -

2,0 0,27 0,00540 2,27 - - -

1) 100010 Ionisation bedeutet vollstandige Dissoziation in H+ und H 2B03' 



Tabelle 7 

Weinsiiure 1) Zltronensiiure 2) 

Mole Saure Ionisation I Mole H+ 
IpH-Werte 

Ionisation I Mole H+ 
I pH-Werte 

im Liter in 0J0 im Liter in Ofo im Liter 

0,001 65,3 0,0007 3,15 60,2 0,0006 3,22 
0,002 51,0 0,0010 3,00 47,4 0,0009 3,05 
0,003 43,0 0,0013 2,89 39,8 0,0012 2,92 
0,004 39,0 0,0016 2,80 36,0 0,001 4 2,85 
0,005 35,5 0,0018 2,74 33,1 0,0017 2,77 
0,006 33,0 0,0020 2,70 30,8 0,0018 2,74 
0,007 31,0 0,0022 2,66 28,9 0,0020 2,70 
0,008 30,0 0,0024 2,62 27,6 0,0022 2,66 
0,009 28,0 0,002 5 2,60 25,9 0,0023 2,64 

0,01 27,0 0,0027 2,57 2S,0 0,002S 2,60 
0,O2 19,5 0,0039 2,4 1 18,3 0,0037 2,43 
0,03 16,5 0,0050 2,30 IS,S 0,0047 2,33 
0,04 14,5 0,005 8 2,24 13,8 0,0055 2,26 
0,05 13,1 0,0066 2,18 12,S 0,0063 2,20 
0,06 12,2 0,0073 2,14 II,S 0,0069 2,16 
0,07 11,4 0,0080 2,10 10,7 0,0075 2,12 
0,08 10,9 0,0087 2,06 10,1 0,0081 2,09 
0,09 10,2 0,0092 2,04 9,S 0,0086 2,07 

0,1 9,9 0,010 2,00 9,1 0,009 2,04 
0,2 7,1 0,01 4 1,85 6,1 0,012 1,92 
0,3 5,7 0,01 7 1,77 4,7 0,01 4 1,85 
0,4 4,9 0,020 1,70 4,0 0,016 1,80 
0,5 4,2 0,021 1,68 3,S 0,018 1,74 
0,6 3,7 0,022 1,66 3,1 0,019 1,72 
0,7 3,5 0,025 1,60 3,0 0,021 1,68 
0,8 3,2 0,026 1,58 2,9 0,023 1,64 
0,9 3,0 0,027 1,57 2!8 0,02 5 1,60 

1,0 2,9 0,029 1,54 2,7 0,027 1,57 

2,0 2,1 0,042 1,38 1,8 0,036 1,44 

1) 100% Ionisation bedeutet vollstandlge Dissoziation in H+ und HC.H400" 
2) 1000/0 Ionisation bedeutet vollstandige Dissoziation in H+ und H 2CoH,,07'. 

\V II son, Chemle der Lederfa:)TikatlOn. 6 
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Tabelle 8 

Oxalsaure ') Salizylsaure 

Mole Saure Ionisation I Mole H+ I pH-\Verte Ionisation I Mole H+ I pH-Werte im Liter in 0/0 im Liter in 0/0 im Liter 

0,001 -
I 

- - I 62,0 0,0006 

I 
3,22 

0,002 - - - 51,0 0,0010 3,00 
0,003 - - - 44,5 0,001 3 2,89 
0,004 95,0 0,003 8 2,42 40,0 0,0016 2,80 
0,005 93,0 0,0047 2,33 37,0 0,001 9 2,7 2 
0,006 9 T,5 0,0055 2,26 34,5 0,0021 2,68 
0,007 90,0 0,0063 2,20 32,0 0,0022 2,66 
0,008 89,0 0,007 1 2,15 30,5 0,0024 2,62 
0,009 880 0,0079 2,IO 29,0 0,0026 2,5 8 

0,010 87,0 0,0087 2,06 27,7 0,0028 2,55 
0,0167 

I 
- - - 24,0 

I 
0,0040 2,40 

0,020 79,0 o,or 58 1,80 - - -
0,030 73.5 0,0221 1,66 - - -

') 100 % Ionisation bedeutet vollkommene Dissoziation in H + und HC20 4 '. 



Tabelle 9 

Kaliumhydroxyd Natriumhydroxyd 

Mole Base Ionisation \ Mole OH' 
I pH-Werte Ionisation \ Mole OH' I pH-Werte im Liter in Ofo im Liter in % im Liter 

I 
0,001 100,0 0,001 11,00 100,00 0,001 11,00 
0,002 100,0 0,002 11,30 100,0 0,002 11,30 
0,003 roo,o 0,003 II,48 100,0 0,003 11,48 
0,004 100,0 0,004 11,60 100,0 0,004 11,60 
0,005 100,0 0,005 II,7° 100,0 0,005 11,70 
0,006 100,0 0,006 II,78 100,0 0,006 11,78 
0,007 100,0 0,007 11,85 100,0 0,007 II,85 
0,008 100,0 0,008 11,90 99,9 0,008 11,90 
0,009 99,9 0,009 II,95 99,7 0,009 Il,9S 

0,01 99,9 0,010 12,00 99,5 0,010 12,00 
,0,02 99,3 0,020 12,30 97,9 0,020 12,30 
0,03 98,7 0,030 12,48 96,8 0,029 12,46 
0,04 9/,9 0,039 12,59 96,0 0,038 12,58 
0,05 97,3 0,049 12,69 95,3 0,048 12,68 
0,06 96,7 0,058 12,76 %7 0,057 12,76 
0,07 96,2 0,067 12,83 94,1 0,066 12,82 
0,08 95,8 0,077 12,89 93,7 0,075 1::,88 
0,09 95,3 0,086 12,93 93,2 0,084 12,92 

0,1 95,0 0,005 12,98 92,9 0,093 12,97 
0,2 92,2 0, 184 13,26 89,8 0,180 13,26 
0,3 90, I 0,270 13,43 87,0 0,261 13,42 
0,4 88,8 0,355 13.55 85,3 0.341 13,53 
0,5 87,6 0,438 13.64 83,5 0,4 18 13,62 
0,6 86,3 0,5 18 13,7 I 81,9 0,49 1 13,69 
0,7 85,0 0,595 13,77 80,4 0,5 63 13,75 
0,8 84,3 0,674 13,83 79,2 0,634 13,80 
0,9 82,8 0,745 13,87 77.7 0,699 13,84 

1,0 81,9 0, 81 9 13,91 76,6 0,766 13,88 

2,0 66,3 1,326 14,12 57,0 1,140 14,06 

6* 



Mole Base 
im Liter 

0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0,006 
0,007 
0,008 
0,009 

0,01 
0,02 

0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,07 
0,08 
0,09 

0,1 
0,2 

0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 

1,0 

2,0 

Tabelle 10 

Ammoniumhydroxyd Bariumhydroxyd 1) 

Ionisation I Mole OH' I Ionisation I Mole OH' I 
in % im Liter pH-Werte in % im Liter pH-Werte 

12,52 
8,99 
7,44 
6,48 
5,82 
5,33 
4,93 
4,62 
4,37 

4,15 
2,96 
2,42 
2,12 
1,88 
1,72 

1,59 
1,49 
1,40 

1,33 
0,94 
0,77 
0,67 
0,60 
0,55 
0,50 
0,47 
0,45 

0,0001 3 
0,00018 
0,00022 
0,00026 
0,0002 9 
0,0003 2 
0,00035 
0,00037 
0,00039 

0,00042 

0,00059 
0,00073 
0,0008 5 
0,00094 
0,00103 
O,OOIl I 
0,00Il9 
0,00126 

0,001 33 
0,00188 
0,002 31 
0,00268 
0,00300 
0,00330 
0,00350 
0,0037 6 
0,0°4°5 

0,00600 

IO,II 

10,26 
10,34 
10,42 
10,46 
10,5 1 

10,54 
10,57 
10,59 

10,62 
10,77 
10,86 
10,9, 
10,97 
11,01 
II,05 
11,08 
I I, 10 

II,I2 

11,27 

11,36 
11,43 
II,48 
11,52 

11,54 
IJ,58 
11,61 

11,62 

11,78 

96,0 

95,0 
94,0 
93,0 
92 ,0 

91,3 
91,0 

90,5 
90 ,0 

88,4 
86,0 
82,8 
81,0 
80,0 

0,0010 
0,001 9 
0,0028 
0,0037 
0,0046 
0,0055 
0,006 
0,007 
0,008 

0,009 
0,01 7 
0,02 5 
0,03 2 

0,040 

II,OO 
11,28 
1I,45 
11,57 
11,66 
11,74 
11,78 
11,85 
11,90 

II,95 
12,23 
12,40 

12,5 1 

12,60 

') 100 0/ 0 Ionisation bedeutet vollstandige Dissoziation in BaOH+ und OH'. 
Bemerkung: Fiir Zahlenwerte von Kalziumhydroxyd kann man die von. 

Bariumhydroxyd verwenden. 



Der Einflu6 von Salzzusatz 
Die in den Tabellen enthaltenen Zahlen gelten flir reine Losungen 

von Sauren und Basen. Der Zusatz von Kochsalz oder anderen neu
tralen Chloriden autlert sich darin, die H-Ionenkonzentration der 
Sauren zu vermehren 1) 2) 3) 4) und die OH-Ionenkonzentration der 
Basen zu verstarken 2). Neutrale Sulfate hingegen setzen die H-Ionen
konzentration herab. 

t1.0 

+0.5 

;-. 0.0 

~ 

~ -0.5 

-1.0 

-1.5 

-2.0 

1 2.. 3 
Mole 8a/z 1m lIrer 

Abb. 39. Der EinfluLl verschiedener Salze auf die 
H-Ionenkonzentration einer n!lo-Salzsaurelosung 

Tho mas und B a I d win 5) konnten den entgegengesetzten 
Einflutl von Chlor- und Sulfat-Ionen auf Losungen von Schwefelsaure 
und Salzsaure zeigen. Die Ergebnisse ihrer Untersuchungen fUr 

1) Poma, Zeitschr. f. physik. Chem. 88 (1914), 67I. 
2) Harned, Joum. Am. Chem. Soc. 37 (1915), 2460. 
3) Fales u. Nelson, ibid. 37 (1915), 2769. 
4) Thomas u. Baldwin, Joum. Am. Leather Chern. Assoc. 13 (1918), 248. 
5) Thomas u. Baldwin, Contrasting Effects of Chlorides and Sulfates on 

the Hydrogen-Ion Concentrations of Acid Solutions. Joum. Am. Chem. Soc. 41 
(1919), 1981 . 
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n/ IO-Sauren sind in Abb. 39 und 40 wiedergegeben. In jedem FaIle 
wurde eine SaurelOsung mit Salz vermischt und auf ein Volumen 
von 100 ccm gebracht, so dafi die Endkonzentration n/lo betrug. 
Die H-Ionenkonzentration wurde dann nach zweitagigem' Stehen mit 
der Wasserstoffelektrode gemessen . 

.. 4.0 

..a.S 

~ O.D 

~ 

~ -0.5 

-"1.0 

-1.5 

-2.0 

1 2 a 
Hole SaJz 1m Liter 

Abb. 40. Der Einflul3 verschiedener Salze auf die 
H-Ionenkonzentration einer n/lo-SchwefelsiiureI5sung 

Ordnet man die Chloride nach ihrer Fiihigkeit, die H-Ionen
konzentration zu vermehren, so erhiilt man folgende Reihe: 

KCl = NH4Cl < NaCl < LiCl < BaCl2 < MgCI2 • 

Dieselbe Reihenfolge erhalt man flir die Hydratationsfa:higkeit dieser 
Salze, wobei unter Hydratation die Zahl der sich mit den Kationen 
bei unendlicher Verdiinnung verbindenden Wassermolekiile zu verstehen 
ist. Po mal) fand, dafi die H-Ionenkonzentration von Chlorwasserstoff· 
saurelOsung durch Chloride in folgender Reihenfolge vermehrt wird: 

RbCl < KCl < LiCl < CaCl2 < MgC12 
1) Lac. cit. 



Beim Ausbau der Arbeiten von Tho mas und B a I d win zeigte 
Wi Iso n 1), daB ihre Resultate folgenden bemerkenswerten Zug auf
weisen: Nimmt man den Logarithmus der H-Ionenkonzentration und 
die Konzentration der hinzugefiigten Salze als Variable, so erhalt man 
bei Alkaliehloriden gerade Linien von der allgemeinen Formel 

log [H+] = log a + bm, 
wobei b eine Konstante bedeutet, a die H-Ionenkonzentration flir 
m = 0, also bei keinem Salzzusatz, [H+] die H-Ionenkonzentration 
bei m Molen Salz im Liter. 

0.0 

i 
~ 

.,.--~ 

.,.--~ >-- I 
J\" "t. S°lt --

,r,-~ 
.P 

~ 

~ --.r 0'2.~" t\z. so", 
o· 

..0-~ 
..t:P'" 

+0.5 

-0.5 

)-0 --..r , 

-t..O 

Ii so" ~ ~~ 
>--~ :r--..,..-.( 

-3.0 

-3.5 

1 2 3 
Hole SoIz im Liter 

Abb. 41. Der Einflu13 von Natriumchlorid auf Schwefel
saure bei verschiedener Konzentration 

Es zeigte sieh, daB die Beziehung von der Starke der Saure
lasung unabhangig ist, dafi b also nur von der Art des zugesetzten 
Chlorides abhangt. Abb. 41 zeigt den Einflufi des Zusatzes von 
Koehsalz zu versehiedenen Sehwefelsaurekonzentrationen. Es ergaben 
sieh gerade Linien von gleiehem Neigungswinkel gegen die Aehsen, 
der Durehsehnittswert von b betrug 0,205. 

Der Zusatz von 4 Molen Koehsalz pro Liter erh6ht die H-Ionen
konzentration einer 0, I molaren Salzsaure auf 0,44 Mol pro Liter. Dies 

1) Wilson, Hydration as an Explanation of the Neutral Salt Effect. Journ. 
Am. Chem. Soc. 42 (I920), 7I5. 
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H1£t sich nur durch die Annahme erklaren, daB 3/4 des gesamten 
Wassers nicht mehr als Losungsmittel fungieren kann. Nach der 
Hydratationstheorie nimmt man an, daB die Wassel'molektile an die 
Ionen gebunden werden. 

Wenn die Steigerung der H-Ionenkonzentration auf Entfernung 
von Wasser durch Kochsalz beruht, muB es moglich sein, aus Messung 
del' H-Ionenkonzentration den Hydl'atationsgrad des Salzes bei irgend
einer Konzentration zu bestimmen. Man kommt dann zu folgender 
Entwicklung: nach obiger Gleichung ist log ([H+]ja) = bm. Nun ist 
[H+] a der Faktor, der die Anderung del' Saurekonzentration bestimmt, 
wenn man m Mole Salz pro Liter hinzufiigt. Es sei w die Gesamt
menge des freien und a die des an das Salz gebundenen Wassers in 
einem Liter Losung, das m Mole Salz enthalt. Die Mole freien 
Wassers sind dann wa/[H+] und die an ein Mol Saiz gehundenen, 
(w/m) X (1 - a/[H+]). Bezeichnet man den Ietzten Ausdruck mit h, 
so ist: 

h=W(1 - 10-bm)/m. 

Aus dieser Gieichung kann man die Hydratationswel'te fUr jede Salz
konzentration berechnen. Bei unendlicher Verdiinnung des Salzes 
vereinfacht sich der Ausdruck wie folgt: 

Lim 
m = ° (1 - IO-bm)/m = 2,3 0b . 

Nun ist bei unendlicher Verdtinnung w=55,5 und daher h= 128b. 
Die Zahl von Molektilen des Wassers, welche sich mit einem Molekiil 
Kochsalz bei unendlicher Verdtinnung verbinden wiirden, wtirde also 
128 X 0,205 oder 26,2 sein. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem 
Werte 26,5 iiberein, den S mit hI) mit Hilfe einer ganz anderen 
Messungsmethode gefunden bat. Die Berechnungen des Hydratations
grades von Kaliumchiorid, Ammoniumchiorid und Lithiumchlorid aus 
der Beziehung h = 128 b stimmen mit den entsprechenden Messungen 
von S mit h 1) iiberein. 

Man erhalt also eine Moglichkeit, die Anderung der pH-Werte 
der Losungen von Sauren bei Zusatz von neutralen Chloriden zu be
rechnen. Mage I den pH-Wert der Saurelosung ohne Salz bedeuten, 
den man aus den vorhergehenden Tabellen ersehen kann, moge ferner 
F den pH-Wert nach Zugabe von m Molen des Salzes im Liter und H 
endlich die Zahl der bei unendlicher Vel'dtinnung von 1 Salzmolekiil 
gebundenen Wassermolektile sein, so ist 

F=I-o,007 8Hm 

Diese Gleichung sttitzt sich nicht nur auf die Giiltigkeit der Theorie. 
Messungen von Tho mas und B a I d win haben gezeigt, daB sie 
beim Zusatz von Chioriden zu Schwefeisaure und SaIzsaure benutzt 
werden kann, wenn man fur H folgende Werte einsetzt: 

1) Smith, A Method for the Calculation of the Hydration of the Ions at 
Infinite Dilution. Journ. Am. Chern. Soc. 37 (1915), 722. 
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Kaliumchlorid IS 
Ammoniumchlorid IS 
Natriumchlorid 26 
Lithiumchlorid 35 
Bariumchlorid 5 o. 

Da die H-Ionenkonzentration bei Zusatz von Sulfaten herabgesetzt 
wird, laflt sich dieser Effekt nicht auf die Hydratation zuriickftihren. 
Er beruht wahrscheinlich auf der Bildung von Additionsverbindungen, 
die durch Hydratationsvorgange noch mehr verwickelt wird. Beztiglich 
der H-Ionenkonzentration von Schwefel- und Salzsaure bei Zusatz von 
Neutralsalzen sei auf die Arbeiten von Tho mas und B a I d win 
verwiesen. 

Uber die Dissoziationsgrade einer Anzahl von Salzen bei ver
schiedener Konzentration findet man Angaben auf Seite 35 des ktirz
lich erschienenen Buches von K r au s 1). 

Wahrend der Gerbung passieren die Haute Briihen von weit 
auseinanderliegenden H-Ionenkonzentrationen. Aus der Ascherbriihe 
mit einem pH-Wert von 12,5 kommt die Haut in eine Beizbrtihe mit 
einem pH-Wert von 7,5, hierauf in einen Pickel mit einem pH-Wert 
von 1,5, dann in eine Chrombriihe, in der er von 3 auf 4 steigt, und 
schliefllich in eine Fettbrtihe, wo er 9 betragt. In der vegetabilischen 
Gerbung kommen die Haute aus der Beizbrtihe in eine Gerbbl'tihe, 
deren pH-Wert zwischen 2,5 und 5,5 liegt, je nach def Fabrikations
methode. Trotzdem die Haut im Verlauf des ganzen Prozesses groflen 
Schwankungen der pH-Werte ausgesetzt ist, ist sie doch gegen kleine 
Schwankungen dieser Werte innerhalb der einzelnen Prozesse selbst 
sehr empfindlich, es sei denn, dafl irgendeine Anderung in einem 
Prozefl durch eine entsprechende in einem anderen ausgeglichen wird. 

Eine einfache Wasserstoffelektrode fur Gerbbruhen 
Die grofle Nachfrage nach der Konstruktion einer Wasserstoff

elektrode, die sich besonders flir den Gebrauch in der Gerberei 
eignet, veranlaflten Wi Iso n und K ern 2), eine solche Modifikation 
der gewohnlichen Elektroden zu beschreiben. 1m Laufe einer zehn
jahrigen Praxis haben sich gewisse geringfiigige Anderungen als niitz
lich herausgestellt. Die hier beschriebenen Wasserstoffelektroden sind 
in den vergangenen Jahren taglich flir aIle moglichen Gerbbriihen 
benutzt worden und haben sich selbst in der Hand von nicht wissen
schaftlich vorgebildeten Personen als sehr brauchbar e'nviesen. 

Der auflere Teil der Wasserstoffelektrode ist das Glasgefafl A; 
es ist ein mit einem Seitenarm versehenes Glasrohr, dessen Boden 
zum Hindurchlassen des vVasserstoffstromes durchbrochen ist, und 

1) Kraus, The Properties of Electrically Conducting Systems. New-York. 
2) Wilson u. Kern, Hydrogen Electrode Vessels for Use with Tannery 

Liquors. Ind. Eng. Chern. 17 (19 2 5), 74. 



zwar fliefit der gereinigte Wasserstoff durch den Seitenarm B herein. 
Die Elektrode selbst besteht aus einem Ibis 2 cm langen Platin
draht, der in ein Glasrohr, das durch einen Korken in das aufiere 
Glasrohr eingefuhrt wird, eingeschmolzen ist. Die inn ere Rohre wird 
mit Quecksilber geftillt, so dafi der Kontakt mit dem Elektrometer 
durch Eintauchen eines Drahtes in die inn ere Rohre hergestellt 
werden kann. 

Die Vorteile einer soIchen Anordnung sind ohne weiteres ein
zusehen. Die Elektroden sind so billig, dafi sie in grofien Mengen 
herstellbar sind. Sie konnen schnell ersetzt werden, wenn sie, was 
haufig bei gewissen Brlihen vorkommen kann, vergiftet w~rden. Die 
Verwendung einer Drahtelektrode, die nur geringe Berlihrungsflache 

zam f'fektl'Ometer 

hat, ist von Vorteil, weil sich das 
Gleichgewicht schneller einstellt; 
insbesondere ist dies beim Titrieren 
von Brlihen, weIche die Elektroden 
vergiften, notwendig. Einige Dutzend 
dieser Elektroden soli ten in Wasser 

B immer gebrauchsfertig aufbewahrt 
werden. Es ist ferner wlinschens
wert, einige unter destilliertem Wasser 
mit Wasserstoff durchstromen zu 
lassen, so dafi man sie in vergifteten 
Brlihen kurze Zeit zur Messung ver
wenden und sofort durch neue er
setzen kann. Sie lassen sich leicht 

Abb durch kurzes Eintauchen in Konigs-. 4 Ia. 
Wasserstoffelektrode fUr Gerbbriihen wasser vor dem neuen Platinieren 

reinigen. 
Das Gefafi C ist eine Kalomelelektrode; bei D ist ein Platin

draht eingeschmolzen, der einen elektrischen Kontakt zwischen den 
beiden getrennten Teilen herstellt. Der Seitenarm E wird mit Queck
silber geftillt und der Kontakt mit dem Elektrometer durch Hinein
steck en eines Drahtes hergestellt. Der Boden der Elektrode wird mit. 
Quecksilber, das mit einer Paste aus Quecksilber und Merkurochlorid 
uberschichtet wird, bedeckt; aufierdem wird das ganze Gefafi mit 
einer gesattigten Kaliumchlorid- und Merkurochlorid16sung gefullt. 
Diese Losung giefit man aus einem Reservoir durch den Arm F 
bei geeigneter Stellung des Hahnes G ein, wobei die liberschlissige 
Losung durch die Kapillare H entweichen kann. Die zu messende 
Losung wird in die Schale I gegossen. 

Die U-formige Gestalt des tiefsten Teiles der Kapillare verhindert, 
da die Gerbbrtihen meist ein geringeres spezifisches Gewicht als das 
der Elektroden16sung aufweisen, eine Verunreinigung der Kalomel
elektrode. Mit Hilfe des Hahnes Gist man leicht in der Lage, die 
Kapillare nach jeder Bestimmung durchzusplilen; eine soIche Elektrode 
kann man ohne weitere Reinigung monatelang verwenden. 



Die physikalische Chemie der Proteine 

Eine der Hauptstiitzen der Gerb'ereichemie ist die physikalische 
Chemie der Proteine, N och bis vor kurzem war unser Wissen tiber 
die chemischen Reaktionen der Proteine so ltickenhaft, daB man es 
kaum wagen konnte, die Vorgange qualitativ zu behandeln. Die 
Proteine schienen sich den stOchiometrischen Beziehungen der 
klassischen, physikalischen Chemie nicht einordnen zu wollen, da die 
frtiheren Forscher nicht in der Lage waren, aIle in den Systemen 
vorhandenen Phasen zu erkennen, und sie es unterlassen hatten, die 
H-Ionenkonzentration zu messen. 

Ein Weg zur quantitativen Entwicklung der physikalischen Chemie 
der Proteine wurde durch die Don nan s c h e Theorie der Membran
gleichgewichte 1) gewiesen. Pro c t e r 2) wandte sie auf die Quellung 
von Gelatine an und Pro c t e r und Wi 1 son 3) konnten daraus eine 
quantitative Theorie der Quellung von Proteingallerten entwickeln. 
L 0 e b 4) hat in ausgedehnten Versuchsreihen diese Untersuchungen 
weiter ausgebaut und dabei den osmotischen Druck, die Viskositat, 
die Stabilitat und die Potentialdifferenzen in Protein system en mit zur 
Auswertung herangezogen. Er konnte schlieBlich eine allgemeine 
Theorie des kolloidalen Zustandes tiberhaupt entwickeln. Diese wert
volle Arbeit ist jetzt in Buchform zuganglich und ist als Nachschlage
werk fUr die Gerbereichemie von groBter Wichtigkeit 5). 

Wir werden jetzt zeigen, daB sich die Proteine den klassischen 
Gesetzen der physikalischen Chemie fligen und daB sie nach wohl
definierbaren Prinzipien reagieren. Donnans Theorie der Membran
gleichgewichte bildet den Ausgangspunkt fUr die folgenden Erwagungen. 
Eine gute Besprechung der Donnan-Theorie findet man in Lew i s 
Physical Chemistry 6). Wir haben sie hier bei Untersuchung des Ein
fiusses der Wertigkeit angewandt. 

') Donnan, Elektrochem. Zeitschr. 17 (19II), 572. 
2) Procter, Equilibrium of Dilute Hydrochloric Acid and Gelatin. Journ. 

Chern. Soc. 105 (1914), 313. 
3) Procter u. Wilson, The Acid-Gelatin Equilibrium. Journ. Chern. Soc. 

109 (19 16), 307. 
<) Journ. Gen. Physiol., 1918-1922. 
5) L 0 e b, D,e EiweliJkorper u. d. Theorie d. kolloidalen Erscheinungen, 1924. 
6) Lewi s, A System of Physical Chemistry, Vol. II, Thermodynamics, 275-286. 



Das Donnansche Membrangleichgewicht 
Diese Theorie behandelt das Gleichgewicht, das entsteht, wenn 

zwei Lasungen durch eine Membran getrennt werden, wobei die eine 
Lasung ein Ion enthalt, das nicht dUrch die Membran wie aIle anderen 
Ionen des Systems hindurch diffundieren kann. Als typisches Beispiel 
wahlte Don nan die wasserige Lasung eines Salzes NaR, wie Kongorot, 
die in Kontakt mit einer Membran stand, welche flir das Anion R' 
und das nichtdissoziierte Salz undurchlassig, hingegen flir Na+ und 
andere Ionen durchlassig war. Die Membran moge die Kongorot-
16sung von einer wasserigen Kochsalzlasung trennen, die letztere soli 
aus ihrer Lasung II in die Lasung I, welche NaR enthalt, diffundieren. 
Hat sich ein Gleichgewicht eingestellt, so wird die freie Energie bei 
einer unendlich kleinen reversiblen Verschiebung bei konstanter 
Temperatur und konstantem Volumen gleichbleiben; mit anderen 
Worten, es wird keine Arbeit geleistet. Wir wollen hier jenen Vor
gang betrachten, der sich beim Transport von dn Molen Na+ und Cl' 
von Lasung II nach Lasung I abspielt. Die geleistete Arbeit, die 
den Wert 0 annehmen muB, wird durch folgende Ausdrticke wieder
gegeben: 

[Na+] II ,[CI'] II 
dn. RT . log [Na+] I + dn. R1 .log [ef] I = 0; 

[Na+] II X [CI'] II = [Na+] I X [CI'] I. 

(Die Werte in den eckigen Klammern bedeuten Mole 1m Liter.) 

Ein Gleichgewicht ist nur dann vorhanden, wenn das Produkt aus 
Anionen und Kationen auf beiden Seiten der Membran gleich ist. 

Die Gleichheit dieses Produktes, so einfach sie erscheinen mag, 
ist flir die quantitative Entwicklung der Gerbereichemie von so fundamen
taler Wichtigkeit, daB jeder Zweifel an der Gultigkeit dieser Beziehung 
energisch zerstOrt werden muB. Man benatigt zur Ableitung dieser 
Gleichung die Thermodynamik nicht. Es ist verhaltnismaBig leicht, 
sie auch auf andere Weise verstandlich zu machen. Beim Durchwandern 
der Membran konnen entgegengesetzt geladene Ionen nur paarweise 
marschieren, da sonst machtige elektrostatische Krafte auftreten und 
ihre Bewegung aufbalten wiirden. Ein einzelnes Na+ oder Cl'-Ion, 
das auf die Membran auftrifft, kannte sie also nicht durchdringen. 
Da jedoch die Membran flir beide durchlassig ist, so wird beim ge
meinsamen Auftreffen beider nichts sie daran hindern kannen, gemeinsam 
in die andere Lasung zu wandern. Die Durchwanderung hangt also 
von der Haufigkeit ab, mit der die Ionen zufallig paarweise an der 
Membran auftreffen; diese Haufigkeit wird jedoch durch das Produkt 
ihrer Konzentration gemessen. 1m Gleicbgewicht ist die Geschwindig
keit, mit der die Na+- und CI'-lonen von Lasung II nach Lasung I 
wandern, ebenso groB, wie die Wanderungsgeschwindigkeit in anderer 
Richtung. Hieraus folgt, daB das Produkt der Konzentration der Ionen 
in beiden Lasungen gleich sein muB. 
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Interessant ist die Komplikation, die durch Einftihrung ei~es 
weiteren Salzes, wie KBr in das System entsteht. Zufolge der gleichen 
Entwicklung wie oben, ist es ohne weiteres einzusehen, da£ ein Gleich
gewicht nur dann herrschen kann, wenn das Produkt [K +] X [Br'] in 
heiden Losungen gleich ist, dasselbe gilt flir das Produkt [K+] X [CI'] 
und [Na+] X [Br']. - Wenn irgendeine Anzahl von Salzen, die in 
je zwei einwertige Ionen zerfallen, im System gegenwartig sind, so 
ist in der Tat das Produkt der Konzentration jedes moglichen Paares 
diffusibler, entgegengesetzt geladener Ionen, in beiden Losungen gleich. 

Wenn ein polyvalentes Ion die Membran trifft, kann es diese nur 
durchdringen, wenn eine aquivalente Zahl von Ionen entgegengesetzter 
Ladung die Membran gleichzeitig treffen. Die Diffusionsgeschwindigkeit 
irgendeines dissoziierten Ions von einer Losung in die andere wird 
offenbar bestimmt durch das Produkt aller Ionen, die notig sind, das 
undissoziierte Salz zu bilden. Das Produkt wird beim Gleichgewicht 
in beiden Losungen denselben Wert haben. Enthalt beispielsweise 
das System die Ionen Na+ und SO"4' so wird das Produkt [Na+] X 
[Na+] X [SO"4] oder [Na+J2 X [SO"4] in beiden Losungen im Gleich
gewichtszustand denselben Wert haben. 

Die Undurchlassigkeit der Membran ftir das Anion R' verursacht 
eine ,ungleichartige Verteilung der Ionen in beiden Losungen. In 
Losung II des einfachen Systems, das die Salze NaR und NaCl ent
halt, moge sein 

In Losung I sei 
und 
so daB ist 

x = [Na+] = [Cl'] 
y = [CI'] 
z = [R'] 

[Na+] = y + z. 

Die Produktengleichung hat dann folgende Form: 

x2 = y (y + z). 

In dieser Gleichung ist auf der linken Seite ein Produkt gIeicher 
Faktoren; auf der rechten eines ungleicher; zufolge einer einfachen 
mathematischen UberJegung ergibt sich, daB die Summe der un
gleichen Faktoren gro£er sein mu£, als die Summe der gleichen. 
Man erhalt also folgende Ungleichung 

zy + z> zx. 
Aus dieser Ungleichung folgt, daB die Konzentration diffusibler 

Ionen im Gleichgewichtszustand in Losung I gro£er ist als in Losung II. 
Zahlreiche experimentelle Befunde haben diese Tatsache bestatigt. 
Nennen wir den Uberschu£ an diffusiblen Ionen in Losung I tiber 
die von Losung II e, so ist: 

oder: 
zy+ z= zx+e 
x=y+ Vey. 

Aus dieser Gleichung folgt, daB x gro£er als y ist, mit anderen 
Worten, die Konzentration von NaCI ist in Losung II gro£er als in 
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Lasung 1. Das Kochsalz verteiIt sich im Gleicbgewicht nicht gleich
maBig zwischen beiden Lasungen, es ist vielmehr in Lasung II 
konzentrierter. 

Die verschiedene Verteilung der Ionen im Gleichgewichtszustand 
verursacht nicht nur eine Verschiedenheit des osmotischen Druckes, 
sondern auch eine Potentialdifferenz an der Membran. Don nan 
konnte eine Gleichung flir diese Potentialdifferenz aus thermo
dynamischen Uberlegungen ableiten. 

In dem eben beschriebenen System mage nr das positive Potential 
von Lasung I, nn das von Lasung II bedeuten. Betrachten wir jetzt 
eine Verschiebung einer unendlich kIeinen positiven Elektrizitatsmenge 
Fdn von Lasung II nach Lasung I. Bei dieser Anderung des 
Systems aus dem Gleichgewichtszustand laBt sich die geleistete Arbeit 
folgendermaBen ausdrticken: Die Anderung der elektrischen Energie
menge betragt Fdn (nn - nr). Gleichzeitig mtissen jedoch pdn Mole 
Na+ von II nach lund qdn Mole CI' in entgegengesetzter Richtung 
wandern. Es bedeuten p und q die Zahl der transportierten Ionen, 
deren Summe I sein muB. Hierbei wird osmotische Arbeit geleistet, 
die durch folgenden Ausdruck wiedergegeben wird: 

[Na+Jn [CI'lr 
pdn RT . log [Na~ + qdn RT . log [Cr] n 

SolI das System im Gleichgewicht sein, so muB die elektrische Arbeit 
gleich der osmotischen sein, also: 

[Na+] n [CI'Jr 
Fdn (nr - nrr) = pdn RT. log [Na+h + qdn RT. log [CI'~ 

Nun ist aber: 

[Na+] rr [CI'lr x 
[Na+Jr =[Cl']n =y; p+q= I; ferner sel E=nr-nn, 

so ist 

E = RT log ~ Volt. 
F y 

Die eben entwickelte Gleichung ist flir die Theorie vieler Vorgange 
der Lederbereitung von grundlegendster Bedeutung. 

Es laBt sich nun zeigen, daB diese Gleichung auch dann gilltig 
ist, wenn Ionen anderer Wertigkeit dem System hinzugefligt werden. 
Nehmen wir den allgemeinsten Fall an, daB ein Salz hinzukommt, 
das die Ionen Ma+ von der Wertigkeit a besitzt. Zufolge der obigen 
Entwicklung betriigt die durch die ungleichartige VerteiIung der Ionen 
des hinzugeftigten Salzes in Lasung I und II hervorgerufene Potential
differenz 
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Hierbei ist n = a gleich der Wertigkeit von Ma+. Aus der Produkten
gieichung folgt ferner 

und 
[Ma+Jr X [CI'PI = [Ma+Jrr X [CI'] arr 
[Na+]aI X [CI'PI = [Na+]>n X [c!']an 

Hieraus folgt, daD 

daher 

x" [Na+]arr 
[Na+]~-rt 

RT x a RT x 
E=-.log-=- .log-

aF ya F y. 

1m Gleichgewicht bewirkt also die ungleichmaDige Ionenverteilung 
zwischen beiden Losungen genau die gleiche Potentialdifferenz, wie 
die ungleiche Verteilung von NaCl. Obwohl der Zusatz eines Salzes 
zunachst durch Starung des Gleichgewichtes eine Potentialdifferenz 
hervorruft, bewirken doch aIle Salze, die zugegen sind, nach Ein
stellung des Gleichgewichtes unabhangig von ihrer Wertigkeit die 
gleiche Potentialdifferenz. Man kann also die Potentialdifferenz aus 
der Beobachtung der Verteilung einer einzigen Ionenart zwischen 
beiden Losungen berechnen. 

Die Kompliziertheit von System en obiger Art beruht auf der 
Tatsache, daD die Membran die Diffusion einer Ionenart von einer 
Phase in die andere verhindert. Ein ahnlicher Zustand entsteht 
tiberall dort, wo eine Anzahl Ionen eines Systems daran gehindert 
werden, von einer Phase in die andere zu diffundieren. Offenbar 
gilt dies auch fUr jeden wichtigen Gerbevorgang. Die verschiedensten 
Gerbbrtihen werden mit der Raut ins Gleichgewicht gebracht; hier 
wird nun die Diffusion von Protein-Ionen nicht durch eine Membran 
verhindert, sondern vielmehr durch eigene Kohasionskrafte. Eine 
eingehende Erklarung dieser Vorgange wird gelegentlich der Be
sprechung der Quellung von Proteinen erfolgen. 

Die Quellung von Proteingelen 
Wird ein Streifen trockener Gelatine in Wasser gebracht, so 

quillt er durch Wasseraufnahme und vergroDert sein Volumen je nach 
der Temperatur des Wassers und der Herkunft der Gelatine auf das 
Ftinf- bis Zehnfache. Mit zunehmender Saure- oder Alkalikonzentration 
nimmt auch die Quellung bis zu einem Maximum zu, urn dann wieder 
abzunehmen. Die Eigenschaft, in wasserigen Losungen zu quellen, 
scheint allen Proteinen gemeinsam zu sein, wenn man die Bedingungen 
so wahlt, daD keine direkte Losung eintritt. Saure- und Alkaliquellung 
werden im allgemeinen durch Neutralsalzzusatz und durch hinreichende 
VergroDerung der Saure- und Alkalikonzentration zurtickgedrangt. 



Auf der Suche nach emer rationellen ErkHirung des Gerbungs. 
mechanismus wurde Pro c t e r immer von neuem darauf gebracht, 
zunachst eine Erklarung filr die Quellung zu tinden. Ihm gebuhrt als 
erster der Ruhm, die innige Verkettung der Tlleorie der Gerbung und 
Quellung erkannt zu haben. Er begann 1897 seine Untersuchungen 1) 
uber die Quellung von Gelatine in Saure und Salz16sungen; ihren 
Hahepunkt erreichten diese Arbeiten in der Pro c t e r -Wi Iso n 5 c hen 
Theorie der Quellung. 

Pro c t e r s allgemeine Methode war folgende: Streifen dunner 
gereinigter Knochengelatine wurden in StUcke von 1 g Trockengewicht 
zerschnitten. Jedes Stuck wurde in eine SWpselflasche getan, die 
100 ccm einer bestimmten Chlorwasserstoffsaurekonzentration enthielt. 
Nach 48 Stun den, die sich zur Einstellung des Gleichgewichtes 
praktisch als ausreichend erwiesen hatten, wurde die Flussigkeit ab
gegossen und mit nil Alkali titriert. Die Gelatineplatten wurden 
schnell gewogen und aus der Gewichtszunahme das Volumen der ab
sorbierten Lasung berechnet. Die gequollenen Gelatineplatten wurden 
in die Flasche zuruckgetan und mit so viel trockenem Kochsalz be
deckt, als natig war, die absorbierte Fltissigkeit zu sattigen. Die 
Gelatine zog sich infolgedessen wieder zusammen und gab die ab
sorbierte Lasung abo Nach 24 Stun den hatte sich das neue Gleich
gewicht eingestellt und die durch das Salz extrahierte Fltissigkeit 
wurde abgegossen und, urn die absorbierte Sauremenge zu bestimmen, 
titriert. Ein kleiner Betrag der Lasung, etwa I ccm, wurde von dem 
Salz aus der Gelatine nicht herausgesogen. Man nahm nun mit 
einer gewissen Annaherung an, daB der zuriickgehaltene Teil die 
gleiche Konzentration freier Saure hatte, wie der extrahierte Teil; diese 
Annahme ist allerdings nicht absolut richtig. Die V olumenvergrafierung 
infolge der Sattigung mit Kochsalz wurde entsprechend in Rechnung 
gesetzt. Man nahm weiterhin an, dafi die noch bleibende Saure als 
Chlorid an die Gelatinebase gebunden war. 

Laste man die durch Salzbehandlung entwasserte Gelatine in 
warmem Wasser auf und titrierte sie mit Alkali, so resultierte eine 
weitere Reihe von Kontrollversuchen. Durch Titration mit Methyl
orange erhielt man die freie Saure, mit Phenolphtalein den Gesamt
sauregehalt einschliefllich der an die Gelatinebase gebundenen Saure 
des Gels. Die gebundene Sauremenge ergab sich als Differenz beider 
Titrationswerte. 

Aus Tabelle I lund Abb. 42/43 kann man die experimentell 
ermittelten Werte filr das von der Gelatine absorbierte Volumen ent
nehmen, ferner auch die freie Sauremenge der auBeren L6sung. die 
freie Sauremenge in der Gallerte und die Sauremenge, die als 
Gelatinechlorid gebunden wurde. Diese Angaben sind der Abhand-

I) Pro c ter, Uber die Einwirkung verdiinnter Saure- und Salzlosungen auf 
Gelatine. Kolloidchem. Beihefte (191I), 243. 
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lung von Pro c t e r 1) tiber das Gleichgewicht zwischen verdtinnter 
Salzsaure und Gelatine entnommen worden. Beim Auswerten der 
Ergebnisse wurde die Konzentration des Gelatinechlorids als Differenz 
der freien und gebundenen Saure in der Gallerte errechnet. Die be
rechneten Werte, die neben den experimentellen stehen, werden spater 
im Zusammenhang mit der Theorie der Quellung besprochen werden. 

Das Gleiohgewioht zwisohen Protein en und Saure 
Pro c t e r erkannte, daB die Gelatine sich mit Chlorwasserstoff

saure zu einem hochdissoziierten Chlorid verbindet, und daB ferner 
das entstehende Gleichgewicht ein spezieller Fall des Donnangleich
gewichtes ist. 1m Interesse der Einfachheit ist es zweckmiilliger, den 
neuesten Stand der Theorie darzustellen, als ihre Entwicklung aus 
den ersten Procterschen Arbeiten bis zum heutigen Standpunkt zu 
schildern, wie er von den Wi Iso n s 2) dedl1ktiv entwickelt worden 
ist. Sie unternahmen es experimentell nachzuweisen, daB sich das 
Gleichgewicht gemaB den klassischen Gesetzen der physikalischen 
Chemie einstellt, unter der Annahme, daB Gelatine mit Salzsaure ein 
hochionisierbares Chlorid bildet. Die erfolgreiche Durchflihrung dieser 
Experimente muBte einen gutfundierten Beweis fLir die Richtigkeit der 
Theorie bilden. 

Nehmen wir, um die Uberlegung allgemein zu gestalten, an, 
daB das hypothetische Protein G in Wasser un16slich, flir -Wasser und 
aIle darin gelOsten Salze durchhissig und elastisch ist, unter allen in 
Betracht kommenden Bedingungen dem H 0 0 k e schen Gesetz folgt. 
Nehmen wir an, daB das Protein sich chemisch mit den H·lonen 
und nicht mit dem Anion der Saure HA bindet, so daB folgende 
Gleichung gilt 

[G] X [H+] = K[GH+] (1) 

mit anderen Worten, daB der Komplex GHA ganzlich in GH+ und 
A'-Ion en gespalten ist. 

Man denke sich ein Millimol G in eine wasserige Lasung der 
Saure HA gebracht. Die Lasung wird G durchdringen und G wird 
sich mit den H-lonen der Saure fest verbinden und sie der Lasung 
entziehen. Infolgedessen wird die Lasung innerhalb des Gels eine 
graBere A' als H+ -Ionenkonzentration aufweisen. In der auBeren 
Lasung hingegen muB notwendigerweise die A' gleich der H+-Ionen
konzentration sein. Die Lasung wird demnach in zwei Phasen zer
trennt, eine innerhalb und eine au13erhalb des Gels. Es wird sich 
schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen den lonen der beiden Phasen 
herausbilden. 

1) Procter, Journ. Chem. Soc. lOS' (1914), 313. 
2) J. A, u, Wynnaretta H. \\'ilson, Colloidal Phenomena and the Adsorption 

Formula. Journ. Am. Chem. Soc. 40 (1918), 886, 
\V i 1 son, Chemic der Leuerfabrikation. 7 



Beim Gleichgewicht mage in der auileren Lasung sein 

x= [H+J = [A']. 

In der Gelphase mage sein 

und 
woraus folgt 

y=[H+] 
z= [GH+] 

[A']=y+z. 

Es wird daran erinnert, dail die eckigen Klammern Mole im Liter 
bedeuten. 

Aus den gleichen Uberlegungen wie bei dem vorhin diskutierten 
Donnangleichgewicht folgt, dail das Produkt [H+] X [A'] in beiden 
Phasen gleich sein muil, so dail folgende Beziehung entsteht: 

X2= y (y+ z). 

Wie oben gezeigt wurde, folgt aus Gleichung (z): 

zy+z> zx 
oder zy + z = zx + e. 

(2) 

Hierbei bedeutet e wieder den Dberschuil diffusibler Ionen der 
Gelphase tiber die der auileren Phase. Kennt man z Variable, so 
kann man mit Hilfe von Gleicbung 2 und 3 die anderen daraus er
rechnen und erbalt folgendes Gleichungssystem: 

x=y+J!ey=Vy2+yz=(z2-e2)/4e. (4) 

y = (- z + Vz 2 + 4X2)/2 = (2X + e - V 4ex+ e2)/z 
(z-e)2/4e. (5) 

z = (x2 _ y2)/y= JI 4ex + e2= e+ z Vey. (6) 

e=(x-y)2/y =z+ zy - 2 VY2=FYZ=-2X+ 

J! 4x2 + Z2. (7) 

Da nun A 'im Gel grailer ist als in der umgebenden Lasung, 
werden die negativ geladenen Ionen des Kolloidkomplexes die Neigung' 
haben, in die auilere Lasung zu diffundieren. Dies ist jedoch nur 
maglich, wenn die daran hangenden Proteinkationen mitgeschleppt 
werden. Letztere werden jedoch durch die Kobasionskrafte, die das 
Gel dem Zug nach auilen entgegensetzt und dessen Mail e ist, auf
gehoben. Wendet man jetzt das Hookesche Gesetz an, so ist 

e=CV (8) 

C bedeutet eine Konstante und ist der Elastizitatskoeffizient des Gels, 
V die Volumenzunahme eines Millimols des Proteins in ccrn. 

Da wIr I Millimol G genornmen haben, ist: 

oder: 
[G] + [GH-t-] = I/(V + a) 
[G] = I/(V + a) - z. 
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Hier bedeutet a das Anfangsvolumen von 1 Millimol des Proteins. 
Aus Gleichung (I) und (9) folgt: 

z = y/(V + a) (K + y). (10) 

Aus Gleichung (6) und (8) folgt 

z = CV + 2 Ji CVy. ( II) 

Endlich folgt aus Gleichung (10) und (I I) 

(V + a) (K + y) (CV + 2 Ji CVy) - y = o. 

In dieser Gleichung sind nur noch die Variablen V und y. 
Wenn die Molektile des Proteins nicht fUr alle in Betracbt 

kommenden Ionen durchlassig sind, so sollte a nicht das Gesamt
volumen des Gels darstellen, sondern nur den freien Zwischenraum 
in der ursprlinglichen, trockenen Gelatine. Flir unser hypothetisches 
Protein wollen wir nun den Grenzfall annehmen, daB a = 0 ist. Diese 
Annahme verursacht bei Gelatine Fehler, die kleiner sind als die 
durch die Experimente veranlaBten, besonders in Anbetracht des 
U mstandes, daB V innerhalb des wichtigsten, praktisch in Betracht 
kommenden Quellungsbereiches sehr graB ist. Gleichung (12) nimmt 
dann folgende einfachere Gestalt an: 

V (K+y)(CV + 2 JiCVy) -y= o. 

Kennt man die Konstanten K und C, so ist man in der Lage, 
das Gleichgewicht als nur von einer Variablen abh<ingig zu betrachten. 
Pro c t e r und Wi Iso n 1) bestimmten den Wert K = 0,00015 flir 
die von il1llen benutzte Gelatine. Sie fUgten nacheinander n/ I Salz
saure zu einer verdlinnten GelatinelOsung und beobachteten die ent
sprechenden H-Ionenkonzentrationen. Der Wert [GH+] aus Gleichung (I) 
oder die gebundene Sauremenge konnte als Differenz der H-Ionen
konzentrationen erhalten werden, die entstand, wenn die Salzsaure 
einerseits mit Wasser vermengt wurde, und wenn man andererseits 
die gleiche Menge der Saure in das gleiche V olumen GelatinelOsung 
brachte. Der Wert von K laBt sich dann leicht errechnen; man 
braucht nur ein Wertepaar von [GH+] und [H+] in Gleichung (I) 
einzusetzen und nach K aufzulosen. 

C lieB sich aus Gleichung (8) durch experimentelle Bestimmung 
von V unl e feststellen. C ist von der Temperatur und Herkunft 
der Gelatine abhangig und betrug bei 18 0 C bei der von Pro c t er 
verwendeten Gelatine 0,0003. 

U m die errechneten Werte von V mit del' experimentell ge
fundenen Volumenzunahme fUr 1 g Gelatine vergleichen zu konnen, 
muB man das Aquivalentgewicht der Gelatine kennen. Ursprlinglich 
betrachtete Pro c t e r die Gelatine als zwei wertige Base vom Molekular
gewicht 839; spatere Arbeiten von Pro c t e r und Wi I son liefien 

1) Procter u. Wilson, The Acid-Gelatin Equilibrium, loco cit. 

7* 
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es jedoch als rats am erscheinen, Gelatine als einwertige mit einem 
Aquivalentgewicht von 768 aufzufassen, und zwar von einer Gelatine 
in einer Saure16sung, die keinen Abbau hervorrufen konnte. 768 Teile 
Gelatine vereinigen sich mit einem Mol Salzsaure. Die Verbindung 
ahnelt der von Salzsaure mit einer schwachen einwertigen Base. Fur 
das Molekulargewicht der Gelatine hat man bisher noch keine uber-
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Abb. 42. Beobachtete und errechnete Werte fUr die Ver
teilung von Salzsaure in dem System Gelatine-HCI-H20 

zeugenden Zahlen auffinden konnen. Andererseits kann man sich 
fragen, ob eine soIehe Untersuchung uberhaupt einen Zweck hat. 
Wir fassen eine Gelatineplatte als Netzwerk von Aminosauren auf, 
ohne daB sich Einzelmolektile entdecken lieBen, es sei denn, daB. 
man die ganze Platte als Riesenmolektil auffaBt. 

Aus Gleichung (13) und aus den oben erwahnten Konstanten 
errechneten J. A. und W. Wi 1 son fUr jene Versuchsreihen, die 
Procter durchgefUhrt hatte, aIle Variablen, die fUr das Gleichgewicht 
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Gelatine und Salzsaure ausschlaggebend sind. In Tabelle II sind 
die wichtigen Variablen - zusammen mit Procters Befunden aufgeftihrt. 

Die Ubeteinstimmung der beobachteten und errechneten Werte 
Iiegt absolut innerhalb der durch die Versuchsfehler bedingten Grenzen; 

fD 

~ so 
.~ 

Die OJJ$f:Ztlflenen Linien 8lellen 
erred1ne jIJe,./e dar. 

~ Die Hreise s/r1Ilen die vrJf7 Pl'Oder 
gefundenen Herte dar. 

IQI 

·s 
~40 
~ 

'r 

\ C), 

·1 
~ 
~ 
§ 
~ 

i 
CIII 

1 

30 
0\ 
~ 

,J 

~ 

20 

a ~ ~ ~ 

""""" r-.:. -
10 

0.10 0,20 0,80 
[H~] in der Qu/Jeren LOsung. 

Abb. 43. Beobachtete und errechnete Werte fiir die 
Quellung von Gelatine in Abhangigkeit von der Salz

saurekonzentration 

Pro c t e r und W i Iso n sehen darin einen Beweis flir die Richtig
keit ihrer Theorie. Weitere Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Praxis findet man in den ausgedehnten Untersuchungen von 
L 0 e b, von denen einige noch spater beschrieben werden sollen. 
Es erscheint erwahnenswert, daB bisher noch keine 
andere Theorie der Quellung das Stadium qual i
tat i v e r S p e k u I a ti 0 n ii b e r s c h ri t ten hat. 
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Tabelle II 

1m Gleichgewicht 

I von I g Gelatine 
[Hel] absorbierte [Hel] [Gesarntchlorid] 

Anfangs-
in der V Losung in cern in der Gallerte in der Gallerte 

[Hel] Losung be- I be- I ge- be- I ge- be- I ge-
rechnet rechnet funden rechnet funden rechnet funden 

0,006 0,001 I 33,3 43,4 44,1 0,0001 0,0005 0,012 0,01 4 
0,008 0,0018 3M 48,8 48,7 0,0002 0,0004 0,01 4 0,01 5 
0,010 0,002 5 41,7 54,3 59,9 0,0004 0,0004 0,016 0,01 5 
0,010 0,0028 42,7 55,6 58,4 0,0004 0,0004 0,01 7 0,01 5 
0,010 0,003 2 43,2 56,2 53,7 0,0005 0,0005 0,01 9 0,01 7 
0,01 5 0,0073 40,8 53,1 57,9 0,002 0,002 0,024 0,020 
0,01 5 0,0077 40,2 52,3 52,2 0,002 0,002 0,025 0,022 
0,01 5 0,0120 3M 48,8 51,9 0,005 0,006 0,03 1 0,027 
0,020 0,0122 37,3 48,6 51,7 0,005 0,006 0,03 1 0,02 7 
0,02 5 0,01 70 34,5 44,9 40,4 0,008 0,009 0,036 0,037 
0,025 0,01 72 34,3 44,7 48,1 0,008 0,009 0,036 0,03 I 
0,050 0,0406 26,7 34,8 36,4 0,026 0,030 0,063 0,061 
0,050 0,0420 26,4 34,4 3 I, I 0,027 0,030 0,065 0,068 

- 0,0576 24,0 3 1,2 34,0 0,041 0,043 0,082 0,079 
0,075 0,0666 23,0 29,9 27,9 0,049 0,05 0 0,09 2 0,095 
0,075 0,0680 22,8 29,7 29,1 0,050 0,053 0,094 0,09 2 
0,100 0,0930 20,7 27,0 23,1 0,072 0,072 0,121 0,126 
0,100 0,0944 20,5 26,7 26,4 0,073 0,072 0,122 0,121 

- 0,105 2 19,8 25,8 29,8 0,083 0,085 0,134 0,128 
0, 125 0, I 180 18,9 24,6 24,4 0,095 0,090 0,148 0,148 
0,150 0,1434 17,9 23>3 24,0 0,118 0,118 0,174 0,173 
0,150 0,1435 17,9 23.3 24,2 0,II8 0,1I8 0,174 0,172 
0,175 0, 1685 17, I 22,3 23,5 0,14 1 0,13 8 0,200 0,200 
0,200 0,19 25 16,3 21,2 20,6 0, 164 0,161 0,225 0,229 
0,200 0,1940 16,2 21,1 22,7 0,166 0, 165 0,227 0,225· 
0,200 0,1945 16,2 2 I, I 22,1 0, 167 0, 164 0,228 0,226 
0,250 0,2450 15, I 19,7 20,2 0,21 3 0,210 0,279 0,281 
0,300 0,2950 14,0 18,2 20,0 0,261 0,260 0,33 2 0.33 2 
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Proteine, die sich in kaltem Wasser nicht lOsen, verhalten sich 
in bezug auf Quellung ahnlich wie Gelatine. Sie haben nattirlich 
andere Werte fUr die Konstanten K und C und fUr das Aquivalent
gewicht. Es ist interessant, auf Grund der Theorie zu diskutieren, 
wie sich eine Anderung der Konstanten beim Ablauf des Quellungs
vorganges autlern wtirde. Aus der Gleichung V = ejC folgt, dati eine 
Zunahme von C eine Abnahme der Quellung bedingen wtirde. Der 
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Abb. 44. Quellungskurven von Proteinen gleichen 
Elastizitatsmoduls mit verschiedenen Werten der 

Hydrolysekonstanten 

Einflufi der Anderung von K, der Hydrolysekonstanten des Proteins, 
bei konstantem C ist aus Abb. 44 ersichtlich. Flir K = 0 liegt die 
maximale Quellung bei x = 0 und hat den Wert 1 j V C. Mit zu
nehmendem K nimmt der Wert fUr die maximale Quellung ab und 
liegt bei steigenden Werten von x. Bei K = 00 hat der Punkt der 
maximalen Quellung den Wert 0 und liegt bei x = 00. 

Gemafi dieser Theorie sollten bei Gelatine aIle einbasischen Sauren 
die gleiche Quellung bei bestimmten H-Ionenkonzentrationen unter 
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sonst gIeichen Bedingungen verursachen, vorausgesetzt, dafi die Protein
salze gIeichmafiig ionisierbar sind. Gewahnlich nahm man an, dafi 
nach dem bekannten Gesetz der Hofmeisterschen Ionenreihen ein
basische Sauren verschiedene Quellungsgrade hervorrufen soIl ten. L 0 e b 
konnte jedoch nachweisen, dafi die frtiheren Beobachter infolge des 
Nichtmessens der H - Ionenkonzentration den Irrtum begangen hatten, 
den Sauren Wirkungen zuzuschreiben, die nur in der Verschiedenheit 
der Wasserstoffionenkonzentration begriindet lagen. Er fand, dafi bei 
einem bestimmten Wert fur x aIle einbasischen Sauren praktisch die 
gleiche Quellung hervorrufen. Ebenso wirken zweibasische Sauren, 
wie Phosphorsaure und Oxalsaure, innerhalb derjenigen Konzentrationen, 
in den en sie wie einbasische Sauren fungieren. 

Die Berechnung des Quellungsgrades in Lasung mehrbasischer 
Sauren ist nicht so einfach wie bei einbasischen. Nehmen wir an, 
dafi das Protein G sich mit den H-Ionen und nicht mit dem Anion 
der mehrbasischen Saure HaA verbindet. Mage die Konzentration 
der polyvalenten Anionen der aufieren Lasung beim Gleichgewicht x, 
die der Anionen des Gelatinesalzes z und die Konzentration der 
Anionen innerhalb der Gallerte y + z sein, so folgt: 

xa+ 1 = ya (y + z). 

Bei Untersuchung del' Gleichung finden wir: 

(a+ I)X «a+ I)y+Z 
oder (a+ I)x+e=(a+ I)Y+Z. 

Die Gesamtkonzentration der diffusiblen Ionen innerhalb der Gallerte 
ist grafier als in der aufieren Lasung und zwar um einen gewissen 
Betrag, dem die Quellung direkt proportional ist. Es ist Ieicht ein
zusehen, dafi, wel1n x yom 'Wert 0 an tiber aIle Mafien wachst, e und 
damit der QueUungsgrad zunachst bis zu einem Maximum ansteigen 
werden, um dann abzunehmen und sich dem Werte 0 immer mehr 
zu nahern. Dies liegt daran, dafi z nicht liber den Wert der Gesamt
kOl1zentration der Gelatine wachsen kann. Bei x = 0 sind auch y 
und e = 0 Nahert sich x = 00, so nimmt die Gleichung folgende 
Form an: 

xa+1 = ya+l 

und es wird: (a+ I)x+e=(a+ I)Y 
woraus foIgt, dafi x = Y und e = 0 sein mufi. 

Die durch jene polyvalenten Sauren, weIche sich mit Gelatine 
verbinden, hervorgerufene Quellung wird geringer sein, als die durch 
monobasische veranlafite, da, wie L 0 e b zeigen konnte, sich weniger 
Anionen mit dem Aquivalentgewicht des Proteins verbinden. Bei Salz
saure und Schwefelsaure werden beispielsweise nur halb so viel SO 4-

als CI-Ionen gebunden. Bei sehr kleinen Werten von x sollte man 
daher erwarten, dafi bei gleicher H-Ionenkonzentration Schwefelsaure 
nur die Halfte der Quellung von Salzsaure hervorruft; dies ist in der 
Tat der Fall. 



Die Herabsetzung der Quellung durch Neutralsalze 
Die Theorie liefert auch eine Berechnung der hemmenden 

Wirkung von Neutralsalzen bei der Saurequellung von Proteinen. In 
dem oben beschriebenen System denke man sich zur Losung der 
Saure HA, in der sich das Protein G befindet, das monovalente 
Neutralsalz MN hinzugefligt, von denen keines der Ionen sich mit der 
Gelatine verb in den moge. Beim Gleichgewicht moge die Konzentration 
von M in der aufieren Losung u und in der Gallerte v sein. Aus der 
allgemeinen Produktengleichung folgt, dafi das Produkt 

([H+] + [M+] X ([A'] + [N']) 

l\l beiden Phasen gleich sein mufi, oder dafi 

(x + U)2 = (y + v) (y + v + z), 
woraus folgt, dafi 

e = 2 (y + v) + z - 2 (x + u). 

Aus beiden Gleichungen ergibt sich: 

e = - 2 (x + u) + V 4 (x + u? + z2. 

Wenn nun der Wert von x + u bei konstantem z zunimmt, mufi der 
Wert von e und damit die Quellung abnehmen. Der Zusatz von MN 
vergrofiert nur u und druckt die Quellung herab, da z nur insofern 
vergrofiert wird, als eine Verkleinerung des V olumens der Gallerte 
eintritt. 

Wichtig ist die Feststellung, dafi die Hemmung der Quellung 
nicht etwa auf einer Zurtickdrangung der Ionisation des Proteinsalzes 
beruht. Die Wirkung des Salzes aufiert sich darin, dafi der Wert e, 
das Mafi flir die Quellung, verkleinert wird. In einigen Fallen ist 
eine ZurUckdriingung der Dissoziation bis zu einem gewissen Grade 
moglich; diese Tatsache wUrde die quellungshindernde Wirkung nur 
noch unterstutzen. FUr Gelatinechlorid ergaben Messungen mit der 
Kalomelelektrode, dafi die Quellung erheblich zuruckgeht, bevor sich 
eine ZurUckdrangung der Ionisation bemerkbar macht. 

Das Gleichgewicht zwischen Proteinen und Alkali 
Proteine sind amphotere Substanzen und reagieren als solche mit 

schwachen Basen und Sauren. Sie haben die Eigenschaft der einfachen 
Aminosauren, aus denen sie aufgebaut sind, beibehalten. Wasserige 
Aminoessigsaure kann sowohl positive als auch negative, als auch 
beide Ladungen zugleich tragen, je nachdem sie als Saure, Base oder 
als beides zusammen reagiert. 

H+ +' OOC . CH2 • NH2 . HOH = HOOC . CH2 . NH2 . HOH = 
HOOC . CH2 • NH2 . H+ + OH'. 

Die Ionisationskonstante eines Proteins aIs Saure kann man foIgender
mafien formulieren: 

[H+] X [G'] = Ka [GH]. 



Nun ist aber 

hieraus folgt: 
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[H+] X [OH'] = Kw oder [H+] = Kw/[OH']; 

[GH] X [OH'] = k[G'], wobei k =Kw/Ka. 

Die letztere Gleichung ist ihrem Wesen nach dieselbe wie die erste, 
nur ist [H+] durch [OH'] ersetzt. Augenscheinlich muss en daher 
Proteine in Losungen von steigender Alkalikonzentration sich ahnlich 
verhalten wie in Losungen ven Sauren, so lange sie auBer einer Salz
bildung keiner weiteren chemischen Veranderung unterliegen. In der 
Tat quillt Gelatine in einer Alkalilosung und weist bei 0,004 Mol im 
Liter ein Maximum auf, bei weiterer Erhbhung der Alkalikonzentration 
nimmt die Quellung ab. In saurer Losung liegt das Maximum der 
Quellung bei einer Konzentration von 0,004 Mol im Liter. 

In Saure- und AlkalilOsungen ist der .EinfiuB der Wertigkeit ahnlich. 
L 0 e b fand, daB die zweiwertigen Basen Kalzium- und Barium
hydroxyd maximale Quellungen hervorrufen, die halb so groB sind 
wie die von einwertigen Basen. Bei definiertem pH-Wert ist die 
GroBe der Quellung mehr durch die Wertigkeit der Ionen, die eine 
im Protein entgegengesetzte Ladung zeigen, bestimmt, als durch die 
spezifische Natur der Ionen. 

In alkalischer Lbsung ist das Protein negativ geladen, in saurer 
dagegen positiv. LaBt man die H-Ionenkonzentration einer ursprting
lich alkalischen Losung, in der das Protein zunachst negativ geladen 
ist, immer mehr wachsen, so muB schlieBlich ein Zustand eintreten, 
bei dem das Protein elektrisch neutral wird, wo es also mit gleich
groBen positiven und negativen Ladungen versehen ist. Die H-Ionen
konzentration, bei der dieses stattfindet, nennt man nach H a r d y 1) 
den isoelektrischen Punkt des Proteins. M i c h a eli s und G r i n e f f 2) 
fan den, daB der isoelektrische Punkt fUr Gelatine bei einem pH-Wert 
von 4,7 liegt. Dieser Wert wurde von L 0 e b und anderen bei 
Wiederholung dieses Versuches bestatigt. 

Tho mas und K e II y 3) bestimmten den isoelektrischen Punkt 
von Kollagen oder Hautpulver mit Hilfe von sauren und basischen, 
Farbungen. Bestimmte Mengen von Hautpulver wurden zunachst mit 
Losungen verschiedener pH-Werte durchtrankt, dann mit Losungen 
von basischem Fuchsin oder Martius-Gelb behandelt und schlieBlich 
mit Losungen von gleichen pH-Werten wie zu Beginn des Versuches 
gewaschen. Fuchsin farbte Hautpulver bei pH-Werten, die grof3er als 
5 waren, Martius-Gelb bei Wert en unter 5, so daf3 der isoelektrische 
Punkt von Kollagen oder Hautpulver bei einem pH-Wert von 5 liegt. 

Po r t e r 4) konnte beobachten, daB das Minimum der Quellung 

1) Hardy, Proced. Roy. Soc. London 66 (1900), 110. 

2) Michaelis u. Grineff, Biochem. Zeitschr. 4I (1912), 373. 
3) Thomas u. Kelly, The Isoelectric Point of Collagen. Journ. Am. Chern. 

Soc. 44 (1922), 195. 
4) Porter, Swelling of Hide Powder. Journ. Soc. Leather Trades Chern. 5 

(1921), 259; 6 (1922), 83. 
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fUr Hautpuiver bei einem pH-Wert von 4,8 Iiegt. Dies gibt gieich
zeitig an, daB auch der isoeIektrische Punkt bei dies em pH-Wert 
liegen muB. Er fand auch, daB ein Maximum der Quellung von 
Hautpuiver in saurer Lasung bei einem pH-Wert von 2,4 und in 
aikalischer Lasung bei einem ~ pH-Wert von 12,3 Iiegt. 

Tho mas und K e 11 y stell ten aus der Literatur eine Reihe von 
isoeIektrischen Punkten fUr verschiedene Proteine zusammen; sie sind 
in Tabelle 12 wiedergegeben. 

TabeIIe 12 

Isoelektrischer Punkt von verschiedenen Proteinen 

I -log [H"'] I Literatur 
oder pH-Wert (siehe unten) 

Kasein (Kuh) 

Gelatine 

Serum-Albumin 
Serum-Globulin 
Ei-Albumin (Henne) 
Denaturiertes Serum-Albumin 
Oxyhamoglobin . 
Kohlenoxyd-Hamoglobin . 
Reduziertes Hamoglobin . 

4,6 
4,7 
4,7 
4,6 
4,7 
4,7 
5,4 
4,S 
5,4 
6,7 
6,S 
6,S 

2 
3 
4 
5 
6 
2 
7 
6 
9 

10 
10 

Stroma-Globulin von roten Blutkorperchen 
Rote Blutkorperchen 

5,0 8, 9 

Proteine aus Hefe (Globuline) 
Gliadin. 
Edestin . 
Tuberin (Kartoffel) 
Ruben-Proteine . 
Tomaten-Proteine 
Nuklein-Sauren 

Literatur: 

4,6 
4,6 
9,2 
5,6 
4,0 
4,0 
5,0 
2,0 

(ungefahr) 
( ) 
( ) 
( ) 

I. Michaelis u. Pechstein, Biochem. Zeitschr. 47 (1914), 260. 

2. Rona u. Michaelis, Ibid. 2S (1910), 193. 
3. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 2 (1920), 577. 
4. Michaelis u. Grineff, Biochem. Zeitschr. 41 (1912), 373. 
5. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 1 (19 18), 39. 

II 

14 
2 

15 
12 
12 
12 
13 

6. Michaelis u. DaYidsohn, Biochem. Zeitschr. 33 (19II), 456. 
7. Sorensen, Compt-rendus tray. lab. Carlsberg 12 (1915-17). 
S. Michaelis u. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 41 (1912), 102. 
9. Michaelis u. Takahashi, Ibid. 29 (19 10), 439. 

10. Michaelis u. Bien, Ibid. 67 (1914), 19S. 
II. Coulter, Journ. Gen. Physiol. 3 (1921), 309. 
12. Cohn, GroB u. Johnson, Ibid. 2 (1919), 145. 
13. Michaelis u. Dayidsohn, Ibid. 39 (1912), 496. 
14. Fodor, Kolloidzeitschr. 27 (1920), 58. 
IS. Michaelis u. Mendelssohn, Biochem. Zeitschr. 65 (1914), I. 
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Zwei Formen von Kollagen und Gelatine 
Quantitative Versuche tiber Alkaliquellung sind deshalb schwierig, 

weil Gelatine die Neigung hat, in Lasung zu gehen. Die Neigung 
ubertrifft bei weitem die der in Same gequellten Gelatine. Aus 
neueren experimentellen Untersuchungen geht hervor, daB die Gelatine 
und einige andere Proteine ihren Aufbau in alkalischen Lasungen 
andern mussen. L loy d 1) konnte an Gelatine, die sich in alkalischem 
Medium gelOst hatte, eine bezeichnende Veranderung nachweisen. Ein 
Vergleich von Gelatine, die einerseits in Alkali und andererseits in 
Same gelOst worden war, wmde folgendermaBen angestellt: 

2 g Gelatine wurden in eine Flasche, die 200 ccm n/ I 0 Salz
saure enthielt, gebracht. Nach sechstagigem Stehen bei 20° C war die 
Gelatine vollstandig aufgelOst. Hierauf wurden 20 ccm n/ I Natrium
hydroxyd hinzugefiigt, worauf Neutralreaktion gegen Lackmus eintrat. 
220 ccm gesattigte AmmoniumsulfatlOsung wurden hinzugefiigt; es 
entstand ein weiBer flockiger Niederschlag, der abfiltriert wurde. Das 
Filtrat wies keine EiweiBreaktionen mehr auf. Der Niederschlag, der 
in kaltem Wasser unlOslich war, wurde mehrere Male gewaschen. 
Er wurde daun in 2 ccm kochendem 'Wasser gelOst und abktihlen 
gelassen, bis sich eine Gallerte bildete. Zur Kontrolle wurden 2 g 
Gelatine in 220 ccm Wasser, die 1,12 g Chlornatrium enthielten, in 
ebensolcher Weise behandelt. 

Zum Vergleich wurden 2 g Gelatine in eine Flasche getan, die 
200 ccm n/lo Natriumhydroxyd enthielt. Nach zweitagigem Steheu 
bei 20° C war die Gelatine vollstandig aufgelast. Hierauf wurden 
20 ccm n/ I Chlorwasserstoffsaure hinzugefiigt, worauf mit Lackmus 
auf Neutralreaktion geprtift wurde. 220 ccm gesattigte Ammonium
sulfatlasung wurden hinzugefligt, so daB wiederum ein weiBer flockiger 
Niederschlag entstand, der abfiltriert wurde. Das Filtrat war proteinfrei. 
Diesmal lOste sich der gefallte Niederschlag in einem kleinen Volumen 
kalten Wassers vollstandig und wurde selbst bei einer Reduzierung 
des Volumens auf 2 ccm nicht gallertartig. 

L loy d nahm an, daB die Gelatine in alkalischer Lasung von 
der Enol- in die Keto-Form tibergeht. Die Gelatine, die sich aus 
saurer Lasung gewinnen lieB und gelatinierungsfahig war, wurde als 
Keto-Form, die aus alkalischer Lasung hergestellte, die jede Gelatinie
rungsfahigkeit verloren hatte, als Enol-Form angesprochen. Fraulein 
L loy d nahm ferner an, daB die Enolisierung in alkalischer Lasung 
reversibel ist; jedoch ist diese Annahme durch ihre Versuche nicht 
einwandfrei bewiesen. 1m Laboratorium des Verfassers sind folgende 
erganzende Versuche d urchgefiihrt worden: K ern fiigte einer in 
Alkali gelasten Gelatine so lange Salzsaure zu, bis der pH-Wert an 
einer Wasserstoffelektrode gemessen 4,7 betrug. Nach dem Abkiihlen 
bildete sich eine Gallerte, eine Tatsache, die beweist, daB der Vor-

1) Lloyd, On the Swelling of Gelatin in Hydrochloric Acid and Caustic 
Soda. Biochem. Journ. 14 (1920), 147. 



gang reversibel ist. Fraulein L loy d s Untersuchungen zeigen nur, 
daB dieser reversible Ubergang nicht nachweisbar ist, wenn zur 
Neutralisation jene Salzsauremenge hinzugefligt wurde, die der vorher 
zugegebenen Alkalimenge aquivalent ist. 

Bei Untersuchung der Quellung von Kalbshaut als Funktion der 
H-Ionenkonzentration fanden W il son und G a II u n zwei Minima bei 
pH-Werten 5,1 und 7,6. Dieser Versuch wird im Abschnitt "Die Beize" 
genauer beschrieben werden. Bei weiterer Untersuchung dieser Tat
sache fanden Wi Iso n und K ern 1), daB bei Schwellung von Gelatine 
in PufferlOsungen ebenfalls zwei Minima auftraten, und zwar bei 
pH-Werten 4,7 und 7,7. Die Methodik solI im folgenden beschrieben 
werden: Es wurde eine Reihe von Pufferlosungen mit verschiedenen 
pH-W erten hergestellt. Die Losungen bestanden aus n( 1 0 Phosphor
saure und einer wechselnden Menge Natronlauge, so daB man die 
erwlinschten pH-Werte erhielt. Letztere wurden mit der Wasserstoff
elektrode bei 20° C festgestellt. Der untersuchte pH-Bereich umfaBte 
die Werte zwischen 3 und 12. J e 200 ccm der Pufferlosungen wurden 
in eine StOpselfiasche getan und im Thermostaten auf 70 C gebracht. 
Dann brachte man Streifen hochwertiger Knochengelatine, deren Ge
wicht bekannt wat, in die LQsungen. Diese blieben 4 Tage lang bei 
einer Temperatur von 70 C in den Losungen und wurden nach dem 
Herausnehmen sorgfaltig abgetupft und dann gewogen. Tabelle 13 
gibt eine Ubersicht tiber die Gewichtszunahme der Gelatine in g 
sowie tiber die Anfangs- und Endwerte der Pufferlosungen. Abb. 45 
zeigt die Abhangigkeit der Quellung von den pH-Werten. 

Wi Iso n und K ern nahmen an, daB es sich um zwei Formen 
der Gelatine handelt, die durch zwei Quellungsminima in den ent
sprechenden isoelektrischen Punkten gekennzeichnet sind, die auch 
von L loy d gefunden worden sind. Es lassen sich zahlreiche Bei
spiele aus der Literatur anflihren, die flir diese Ansicht sprechen. 

So fand S mit h 2) bei der Untersuchung der Mutarotation von 
Gelatine zwei Formen von verschiedenem Drehungsvermogen. Die eine 
Form, die liber 35 0 C stabil war, wurde von ihm als Solform bezeichnet 
und wies eine spezifische Drehung von [aJD = - 141 auf; die andere, 
die unterhalb von 15° C stabil war, wurde von ihm als Gelform be
zeichnet und war durch eine spezifische Drehung von [a JD = - 313 
gekennzeichnet. Bei dazwischenliegenden Temperaturen lag ein Gleich
gewicht von beiden Formen vor. Die Gelform wies im Gegensatz 
zu der Solform die Fahigkeit z?m Gelatinieren auf. S mit h konnte 
errechnen, daB yon der Gelform in 100 ccm 0,6-1,0 g vorhanden 
sein miissen, damit Gelatinierung eintreten kann. Steigt die Temperatur 
liber 15 0 C, so sind steigende Mengen Gelatine infolge der Abnahme 

1) Wilson u. Kern, The Two Forms of Gelatin and Their Isoelectric Points. 
Journ. Am. Chern. Soc. 44 (1922), 2633. 

2) Smith, Mutarotation of Gelatin and its Significance in Gelation. Journ. 
Am. Chem. Soc. 41 (1919), 135. 
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der Gelform notwendig, um eine Gelatinierung zu bewirken. Uber 
35° C verschwindet die Gelform voIlkommen. U nter allen Protein en 
ist die Gelatine das einzige, das Mutarotation aufweist, jedoch verliert 
es diese Eigenschaft gleichzeitig mit der Gelatinierungsfahigkeit, wenn 
es langere Zeit tiber 70° C erhitzt wird. 

Tabelle 13 

Die Quellung von Gelatine in Phosphatpufferl5sungen nach 
4 Tagen bei 7° C 

pH-Werte der Pufferlosung Gewichtszunahrne 
bei 20° C von I g trockener 

Anfangswert Endwert Gelatine in g 

2,90 2,92 13,20 
3,50 3,50 9,49 
3,96 4,01 7,72 
4,14 4,17 6,9 1 
4,47 4,59 6,68 
4,78 4,86 6,20 
5,08 5,12 7,02 
5,29 5,38 7,13 
5,57 5,61 7,22 
5,78 5,80 7,5 6 
6,04 6,08 7,80 
6,29 6,29 7,83 
6,48 6,49 8,02 
6,69 6,70 8,29 
6,9 6 6,94 8,3 1 

7,08 7,10 8,25 
7,41 7>37 8,03 
7,68 7,62 7,62 
7,97 7,89 8,39 
8,42 8,36 8,59 
8,56 8,48 8,60 
9,03 8,96 8,78 
9,57 9,5 1 8,9! 

10,00 9,96 8,98 
10,47 10,41 9,24 
I !,06 W,9 8 9,55 
11,52 I !,48 9,95 
12,00 Il,95 10,73 

D a vis 1) und 0 a k e s untersuchten die Viskositat von Gelatine-
16sungen bei 40° C in ihrer Abhangigkeit von den pH-Werten del' 
Lasung. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abb. 46 zu finden. 
Sie fan den ein Minimum bei einem pH-Wert von 8 und keine Uber
einstimmung mit dem Befunde von L 0 e b, der 4,7 als den iso
elektriscben Punkt der Gelatine ermittelt batte. Bei der Besprecbung 

') Davis u. Oakes, Further Studies of the Physical Characteristics of 
Gelatin Solutions. Journ. Am. Chern. Soc. 44 (1922), 464. 
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ihrer Versuchsergebnisse aufiern sie sich daruber folgendermafien: 
nEs durfte schwierig sein, das Minimum der Quellung bei einem pH
Wert von 8 mit dem isoelektrischen Punkt von Gelatine bei 4,7 in 
Einklang zu bringen«. Sie untersuchten jedoch, da sie bei Temperaturen 
von 400 C arbeiteten, die Solform, wohingegen L 0 e b den iso
elektrischen Punkt der Gelform ennittelt hat. 
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Abb. 45. Die heiden Schwellungsminima von Gelatine 

I 

Bei der U ntersuchung des Beizprozesses bei KalbsblOfien fan den 
Wilson l ) und Daub ebenfalls, da sie bei Temperaturen von ca. 40° C 
arbeiten mufiten, eine Verschiebung des isoelektrischen Punktes fUr 
Kollagen. Sie konnten ein Quellungsminimum bei einem pH-Wert von 
8,0 und nicht von 5,0, wie er von Tho mas und K e 11 y und von 
Po r t e r flir Kollagen fe~tgestcllt worden war, ermitteln. Wi 1 son und 
Gall u n konnten wiederum, wenn sie bei niedrigen Temperaturen 
arbeiteten, zwei Minima der Quellung von KalbsblOBen bei den pH-

1) Wilson u. Daub, A Critical Study of Bating. Journ. Ind. Eng. Chern. 13 
(1921 ), II37· 
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Wert en 5 und 8 feststellen. Die Arbeit von She p par d, S wee t 
und Ben e d i c t 1) ergibt weitere Beweise flir das Vorhandensein von 
2 kritischen pH-Werten bei 5 und 8. Eine Kurve, die die Abhangigkeit 
der Festigkeit eines Gelatinegels von den pH-W erten darstelIt, weist 
ein Maximum bei 5 und ein flaches zwischen 7 und 9 auf. 
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Abb. 46. Die Viskositat einer 1 "!uigen Gelatineliisung 
bei 400 C als Funktion der pH-Werte 

Augenscheinlich bewirkt die Erhohung der Temperatur und der 
pH. Werte den Ubergang der Gelatine von der Gelform in die 50-

genannte Solform. Untersuchungen von Wi 1 son und K ern, die 
bei 7° C ausgeflihrt wurden, bei welcher Temperatur in saurer Losung 
nur die Gelform vorliegt, ergaben, daB der isoelektrische Punkt der 

1) Sheppard, Sweet u. Benedict, Elasticity of Purified Gelatin Jellies 
as a Function of Hydrogen-Ion Concentration. Journ.Am.Chem.Soc.44 (I922), I8S7. 
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Gelform tatsachlich bei einem pH-Wert von 4,7 liegt. Das Auftreten 
eines zweiten Quellungsminimums bei einem pH-Wert von 7,7 scheint 
anzugeben, dail die Gelatine zwischen 4,7 und 7,7 von der Gel- in 
die Solform iibergeht, dail also das zweite Minimum im isoelektrischen 
Punkt der Sol form liegt. Nur wenn die Temperatur unter 7° C lag, 
konnte man verhindern, dail die Gelatine bei haheren pH-Werten in 
Lasung ging. 

Gegen die Bezeichnung S01- und Gelform haben sich Widerspriiche 
erhoben. Man kann sie jedoch, wie jede andere Bezeichnung benutzen, 
bis man iiber die Umwandlung mehr weiil. L loy d s Annahme, dail 
es sich um eine Ketoenolverschiebung handelt, ist bisher rein speku1ativ. 

Par k e r Hi g 1 e y 1) hat vor kurzem an der Universitat in 
Wisconsin das Absorptionspektrum von GelatinelOsungen bei ver
schidenen pH -Wert en untersucht. Er stellte eine Kurvenschar flir 
die Abhangigkeit der Wellenlange der maximalen Absorption im Ultra
violett bei verschiedenen pH -Werten UI).d verschiedenen spezifischen 
Gewichten der Lasungen her. Die Kurven zeigen aIle zwei Minima, 
von denen das eine bei einem pH -Wert von 4,68, das andere bei 
einem von 7,66, den beiden Quellungsminima flir Gelatine liegt. Die 
wahre Existenz dieser Minima konnte so von unerwarteter Seite be
statigt werden. 

Der Einfluil der Anderung des Kollagens von der einen Form in 
die andere auf die vegetabilische Gerbung wird in Kapitel "Die 
vegetabilischen Gerbmittel" naher besprochen werden. 

Potentialdifferenz 
zwischen Proteingallerten und wasserigen Losungen 

Aus der Diskussion der Donnanschen Theorie der Membrangleich
gewichte folgt ohne wei teres , dail die ungleichartige Verteilung von 
lonen zwischen einem Gel und der umgebenden Lasung eine Potential
differenz zwischen beiden Ph as en verursachen muil. Diese wird 
durch den Ausdruck (RTJF) . log n (x/y), dargesteIlt. x bedeutet die 
Konzentration der H - lonen der aufieren Lasung, y die der Lasung 
innerhalb des Gels; der Wert bleibt unabhangig von der Zahl und 
Wertigkeit der anderen lonen des Systems. Man kann die Potential
differenz aus der Bestimmung der pH-Werte der auileren Lasung und 
des Gels errechnen. Ersetzen wir in der Gleichung die natiirIichen 
Logarithmen durch die gewahnlichen, und setzen wir ferner flir die 
Konstanten die numerischen Werte fiir 20° C ein, so erhalten wir: 

P.D. = 58 log (x/y) = 58 (log x - log y) Millivolt. 

Nun ist in dem Gel-log y = pH und in der auileren Lasung 
log x = - pH. Daher ist bei 20° c: 

P.D. = 58 (pH des Gels - pH der Lasung) Millivolt. 

1) Chern. Zentralbl. 1924 II I, pag. 10. 
"\V II son, Chemie der Lederfabrikation. 8 
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L 0 e b 1) gibt eine geschickte Methode zur Messung dieser Potential
differenz mit Hilfe von 2 Kalomelelektroden und eines Com p ton -
Elektrometers an. Die Apparatur wird in Abb. 47 wiedergegeben. 
Man miilt die Potentialdifferenz folgender Kette: 

Kalomel-I gesattigte I auilere festes I gesattigte I Kalol11el-
elektrode KCI-Losung Losung Gel KCI-Losung elektrode 

Infolge des symmetrischen Aufbaues wird nur die Potentialdifferenz 
zwischen dem Gel und der auileren Losung, mit der es im Gleich
gewicht steht, gemessen. 

Die Ausflihrung eines typischen Versuches 2) gestaltete sich folgender
mailen. Je I g gereinigter Gelatine wurde bis zu einer Korngroile, 
die zwischen der Maschengrbile des Siebes Nr. 30 und 60 lag, zer-

;"'ussel'e 

t.oSUh9 
( HCJ) 

Abb.47. Die Messung der Potentialdiiferenz zwischen 
einem Gel und der mit ihm im osmotischen Gleich

gewicht befindlichen Aul3enfltissigkeit nach Loeb 

kleinert und wurde in eine Serie Chlorwasserstoffsaure- oder Natrium
hydroxydlOsungen gebracht. Das Volumen dieser Lasung betrug 
350 cern, die Temperatur 20° C. Nach 4 Stunden wurde das Volumen 
jedes Gelatineanteils gemessen, die Lasung abgegossen und die 
Gelatine geschmolzen, S(l dail die pH-Werte des Gels und der Losung 
mit der Wasserstoffelektrode bestimmt werden konnten. Die Gelatine 
wurde dann in die entsprechenden Gefailen, wie sie in Abb. ,47 ab
gebildet sind, eingeftillt, zum Erstarren gebracht und die Potential
differenz zwischen Gel und der AuilenlOsung mit dem Elektrometer 
gemessen. Die Ergebnisse der Messung der Potentialdifferenz im 
Vergleich mit den aus den pH-Bestimmungen errechneten Potential
differenzen findet man in Tabelle 14. Die Werte stimmen im Vor
zeichen und in der Groilenordnung iiberein. Bei der Art der Unter-

1) L 0 e b, Die Eiweitlkorper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. 
Berlin I924. S. 192. 

2) L 0 e b, The Origin of the Electrical Charges of Colloidal Particles and 
of Living Tissues. Journ. Gen. Physiol. 4 (I922), 351. 
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suchung und bei den grofien Verdunnungen ist hier eine gute Uber
einstimmung festzustellen. Wir werden spater zeigen, da£ die Methode 
zu besseren Ubereinstimmungen ftihrt, wenn man die Fehlerquelle, die 
im Schmelzen und Erstarren der Gelatine begrundet ist, ausschaltet. 
Dies ist der Fall, wenn man die Potentialdifferenzen bei einem Gleich
gewicht zwischen Gelatinelosungen und proteinfreien Losungen mi£t, 
die durch eine semipermeable Wand getrennt sind, insbesondere bei 
gro£erer Leittahigkeit der Losung. 

Gema£ der Theorie sollte die Konzentration der freien Saure 
in einem sauregeschwellten Gel kleiner als in der au£eren Losung 
und entsprechend die Konzentration des freien Alkalis kleiner in dem 
alkaligeschwellten Gel als in der au£eren Losung, mit der sie im 
Gleichgewicht steht, sein. 

Anfangs
konzentration 

in Molen 
im Liter 

0,0010 HCl 
0,0005 HCl 
0,0002 HCl 
0,0001 HCl 
\Vasser. 
0,0001 NaOH 
0,0002 NaOH 
0,0005 NaOH 
0,0010 NaOH 
0,0020 NaOH 
0,0°4° NaOH 

Tabelle 14 

Suspension en gepulverter Gelatine 

Nach 4 Stunden bei 
Vol. der 
Gelatine 

(mm) 

28 
20 

18 

16 

17 
18 

28 
37 
40 
47 
48 

I 
Der pH-Wert der I 

absor- I (a) 
bierten au:f3eren minus 

ILOsung (a)iLOsung (b) (b) 

4,44 
4,5 6 
4,79 
4,85 
+,89 
4,98 
5,06 

5,50 

6,74 
9,54 

10,15 

3,35 
3,55 
3,9 2 

4,24 
4.97 
5,96 
6,24 
6,46 
7,30 

10,56 
11,08 

I
, + 1,09 

I 
+ 1,01 

+ 0,87 
+ 0,61 

I -0,08 

-0,98 
- 1,18 I 
-0,96 
-0,56 
- 1,02 

-0,93 

P.D. Millivolt 

berechnet I gefunden 

+ b3,0 + 56,0 

+ 58,6 + 55,5 + 51,0 + 36,S' + 36,0 + 15,0 

- 4,5 I - 17,5 
- 57,0 - 59,0 
-68,0 - 61,0 

- 56,0 -70 ,0 

-33,0 - 66,0 
- 59,0 -46,0 

-48,0 - 36,0 

Die Angaben von Tabelle 14 bestatigen dies. In der Tat ist fUr 
pH-Werte unter 4,7 in der au£eren Losung die H-Ionenkonzentration 
in dieser gro£er als im Gel; bei pH-Werten der au£eren Losung die 
tiber 4,7 liegen, ist sie hingegen kleiner als im Gel. 

Rhythmische Quellung in Proteingelen 
She p par d und Ell i 0 ttl) untersuchten die Ursachen fur netz

artige Verwerfungen auf photographischen Negativen, die in Beziehung 
zu ahnlichen Erscheinungen stehen, die bei der vegetabilischen Gerbung 
von Hauten auftreten. Wahrend des Waschens oder Fixierens wird 
die nasse Gelatineschicht manchmal mehr oder minder deutlich gewellt 
oder gerunzelt, so da£ sich ein netzartiges Muster bildet, das das 

1) Sheppard u. Elliott, The Reticulation of Gelatin. Journ.Ind.Eng.Chem., 
10 (1918), 727. 

8* 
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ganze Negativ oder einen Teil davon tiberzieht. Sie konnten fest
stellen, daB diese Verwerfungen durch die gleichzeitige Wirkung eines 
que1lenden und gerbenden Mittels entstehen. 

Abb. 48 ist der Abdruck eines Negativs, bei dem ein soIcher 
Runze1ungseffekt eintrat, und der von Herrn Guido D au b im Labo
ratorium des Verfassers erzeugt worden war. Die Platte wurde 
belichtet, entwickelt, mit Natriumthiosulfat fixiert, gewaschen und dann 

Abb. 48. Auf einem photographischem Negativ erzeugte 
netzartige Verwerfung 

mit emer Lasung, die 5 g Mimosengerbstoff und 0, z Mol Essigsaure 
im Liter enthielt, gespiilt. Die Temperatur wurde bei z 8 0 C gehalten. 
Nach mehreren Minuten begann sich die Gelatineoberflache an einzelnen 
Stell en zu werfen. Dieser Vorgang brei tete sich tiber die ganze Ober
flache aus und erzeugte Reihen gequollener Gelatinerticken, die mit 
Talern erharteter, zusammengezogener Gelatine abwechselten. Die 
Silberteilchen folgten diesem Vorgang und wanderten von den erharteten 
Teilen in die gequollenen Riicken, so daB das im Abdruck wieder
gegebene mosaikartige Geprage entstand. Oft war die Hackerbildung 
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vor der Wanderung der Silberteilchen gut zu beobachten. She p par d 
und Ell i 0 t t bring en diesen Effekt in Zusammenhang mit den 
Liesegangschen Ringen. 

Die Saure hat das Bestreben, eine Quellung der Gelatine hervor
zurufen, wahrend der Gerbstoff eine erhartende und zusammenziehende 
Wirkung bat. Wahrend nun die Saure sehr schnell diffundiert, bewegt 
sich der Gerbstoff sehr langsam, da er ein weit grofieres Molekiil und 
die Neigung hat, sich mit der Gelatine zu verbinden. Er erzeugt so 
eine Schicht, die weniger durchlassig ist und deren Quellbarkeit 
gegeniiber der urspriinglichen Gelatine herabgesetzt ist. Dieser Vorgang 
wird durch Annaherung der Temperatur an den Schmelzpunkt der 
Gelatine immer mehr beschleunigt. Wird der Vorgang durch Temperatur
erhohung unter Vermeidung einer Auflosung der Gelatine verlangert, 
so bildet sich eine zweite, viel rauhere Serie von Hockern, die das 
erste feinere Muster iiberdecken. Bei den groberen Mustern liegen 
die Spitz en der Erhebungen Ibis mehrere Millimeter voneinander 
entfernt. 

Eine so!che Verwerfung der Hautoberfiache ist fUr den Gerber 
eine sehr unangenehme Erscheinung. Das einmal entstandene Muster 
ist kaum zu entfernen und setzt den Verkaufswert des Leders erheblich 
herab. Es bildet sich meistens ein Muster von groberer Struktur und 
der Kunstgriff, diese Erscheinung zu einer ktinstlichen Reliefbildung 
zu verwerten, wie dies bei Negativen wegen der Feinheit der Ver
werfung und wegen der Verteilung der Silberteilchen wohl moglich 
ist, kann man hier nicht anwenden. Die Ursache einer Verwerfung 
der Hautoberfiache liegt in der unverstandigen Anwendung von 
Saure wahrend des Gerbvorganges. Ferner kann sie eintreten, wenn 
sich plotzlich in Gruben, die fur frische BrUhen nicht benutzt werden, 
saurebildende Fermente in grafier Zahl entwickeln. Ais Gegen
mafinahme verhindert man die Quellung durch Zusatz von Neutral
salzen oder durch Neutralisation der Saure. 

Die Struktur von Gelatinel6sungen und -Gelen 
1m Verlaufe seiner Untersuchungen Uber die Erscheinungen an 

Gelatinegelen gelangte Pro c t e r 1) zu folgender Auffassung Uber ihren 
inneren Aufbau: Er [afit sie als ein Netzwerk aneinanderhangender 
Molekiile auf, wobei geniigend grafie Zwischenraume vorhanden sind, 
urn den Durchgang yon Wasser, einfachen Molekiilen und Ionen zu 
gestatten. Jene langen Ketten von Aminosauren, aus denen man sich 
die Eiweifimolekiile aufgebaut denkt, sind durch die Verkniipfung der 
sauren und basischen Enden besonclers zu der Bildung eines solchen 
N etzwerkes geeignet. Eine heifie Gelatine16sung kann man als wahre 
Losung von Molekiilen oder zum mindesten yon niedrig polymerisierten 

1) Procter, The Structure of Organic Jellies. Proc. 7th Intern. Congr. of 
Applied Chemistry. London Igog. 
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Gruppen auffassen. Kiihlt sich die Losung nun ab, so ordnen sich 
die Molekiile derart, daB durch die'Vereinigung der aktivsten Saure
gruppen mit den aktivsten basischen Gruppen im System ein Minimum 
an freier Energie entsteht. Es bildet sich im System ein kontinuier
liches Netzwerk. Hiernach ist ein Gelatineblock ein gro£es Riesen
molekiil, eine Vorstellung, die nach den modernen Theorien tiber die 
Kristallstruktur nicht als ungewohnlich betrachtet werden kann. 

Bringt man ein Gelatinegel in eine Losung von Salzsaure, so 
erfiillt diese gema£ der Pro c t e r - Wi Iso n schen Theorie der 
Quellung zunachst beim Durchdringen die Zwischenraume des mole
kularen Netzwerkes. Sodann bildet sich ein ionisiertes Gelatinechlorid, 
die Chlorionen bleiben in der" Losung, welche die Zwischenraume 
erftillt, die entsprechenden Gelatinekationen hingegen formen einen 
Teil des Netzwerkes und sind nicht in dem gleichen Sinne wie die 
Anionen in Losung. Bei ihrem Bestreben, nach au£en zu gehen, iiben 
die Anionen einen Zug auf die Kationen aus und verursachen dadurch 
bis zur Elastizitatsgrenze eine dem Zug proportionale Volumenver
gro£erung. In der Tat sind Gelatinegele elastisch und folgen dem 
Hookeschen Gesetz. Der physikalisch - chemische Beweis fLir die 
Richtigkeit dieser Auffassung liegt in der Ubereinstimmung der ge
fundenen und gema£ der Theorie errechneten Werte der Versuche, 
die in Tabelle I I wiedergegeben sind. Kiirzlich konnten She p par d 
und S wee t 1) zeigen, daB im Verlauf von Festigkeitsversuchen von 
Gelatinegelen, diese fast bis zum Zerrei£ungspunkt dem Hookeschen 
Gesetz folgen. 

Aus den Untersuchungen von L 0 e b tiber die Viskositat von 
Gelatinelosungen, die noch spater besprochen werden soli en , geht 
hervor, daB die erste Stufe zur Gelatinierung die Kombination mehrerer 
Einzelmolekiile zu einem gro£eren Aggregat ist, etwa nach der Art 
eines Kristallisationsvorganges. Bog u e 2) schildert dies en Vorgang 
als Bildung kettenartiger Faden die durch Aneinanderkntipfung je 
zweier Molekiilenden entstehen. Der Vergleich der Bildung von faden
artigen Gebilden von Seifen mit dem Gelatinierungsvorgang fiihrten 
M c B a i n 3) zur Auffassung, daB diese Vorgange in beiden Fallen 
ahnliche sind. Er erklart die Elastizitat der Gele aus einer au£erst 
feinen, fadenartigen Struktur. Diese feinen 1/1000 bis I mm langen Faden 
werden von unzahligen der Lange nach aneinandergereihten Molekiilen 
gebildet, die durch Restvalenzen zusammengehalten werden. 

Erwagt man die verschiedene N atur und die gro£e Zahl der 
Aminosauren, die, wie aus Tabelle I ersichtlich, beim Aufbau der 

1) Sheppard u. Sweet, The Elastic Properties of Gelatin Jellies. Joum. 
Am. Chem. Soc. 43 (1921 ), 539. 

2) Bogue, Properties and Constitution of Glues and Gelatines. Chem. Met. 
Eng. 23 (1920), 6r. 

3) McBain, Colloid Chemistry of Soap. Brit. Assoc. Advancement Sci. 
Third Report. on Colloid Chemistry (1920), 2. 



Proteine auftreten, so erscheint es sehr unwahrscheinlich, dati bei der 
Polymerisation von Gelatine nur eine Richtung bevorzugt werden soBte. 
Es ist eher anzunehmen, dati diese in allen moglichen Richtungen 
stattfindet und dati sich tiberal! Verbindungsketten bilden, die die 
Ketten anderer Richtung sti.ttzen. Die beim Abktihlen mit der Zeit 
zunehmende Viskositat von Gelatine16sungen ist also auf zunehmende 
Teilchengrotle zurtickzuflihren und die Bildung eines starren Gels be
ruht auf dem endgiiltigen Zusammenschlutl grotlerer Aggregate. Es 
entsteht schlieillich im ganzen System ein kontinuierliches Netzwerk. 

Fur die Pro c t e r s c h e Ansicht tiber die Struktur von Gallerten 
und flir die von L 0 e b tiber die von Gelatine16sungen besteht eine 
sehr grotle Wahrscheinlichkeit. Ihrer Ansicht nach enthalten diese 
Gebilde, wenn sie einige Zeit unter 35 0 C stehen gelassen werden, 
Gelteilchen, die aus Aggregaten von Gelatinemolekulen bestehen. 
Tho m p son 1) fUhrt in einer Literaturtibersicht eine Reihe von 
Tatsachen an, die fur diese Auffassung sprechen. 

G r a ham hat vor langem gezeigt, dati die Geschwindigkeit, mit 
der KristaBoide durch Gelatinegele diffundieren, nicht erheblich kleiner 
ist als die Diffusionsgeschwindigkeit in rein em Wasser. Die geringe 
Herabsetzung der Geschwindigkeit steht in keinem Verhaltnis zu der 
sichtbar grotlen physikalischen Differenz des Zustandes von Wasser 
und Gallerte. Obgleich die Viskositat von Gelatinegelen so grotl ist, 
dati sie mit den gewohnlichen Methoden nicht untersucht werden 
kann, bewegen sich die Einzelmolektile, wie in einem Medium von der 
Viskositat des Wassers. Die Netzwerktheorie erklart dies durch die 
Annahme, dati die diffundierenden Substanzen sich sicherlich im Wasser 
oder in wasserigen Losungen die die Zwischenraume des Netzwerkes 
ausftillen, bewegen. Eine gewisse kleine Herabsetzung der Geschwindig
keit latlt sich dadurch erkHi.ren, dati ein Teil des Volumens durch 
Gelatinemolekiile ertiillt ist. Das gleiche gilt auch flir Gelatine16sungen; 
hier ist es der diffundierenden Substanz moglich, sich durch die in 
der Losung suspendierten Gelteilchen ebenso schnell zu bewegen, wie 
durch die sie umgebende Fliissigkeit. 

Tho m p son zeigt an Hand einer Arbeit von Dum a n sky 2), 
dati die Leitfahigkeit von Kaliumchlorid16sungen in Gelatine nicht 
geringer ist, als in Wasser, wenn man eine Korrektur flir jenes 
Volumen eintuhrt, das das Gelatinenetzwerk selbst beansprucht. Hatte 
hingegen die Viskositat einen Einflutl, so miitlte die Leitfahigkeit auf 
einen ganz geringen Bruchteil ihres Wertes flir Wasser herabgedrtickt 
werden. 

Der Dampfdruck ist selbst bei einem 2oprozentigen Gelatinegel 
praktisch ebenso grotl, wie der des Wassers, eine Tatsache, die auch auf 
die Anwesenheit von Wasser innerhalb des Netzwerkgefliges hinweist. 

1) Thompson, Structure of Gelatin Solutions. Joum. Soc. Leather Trades 
Chem. 3 (1919;, 209. 

2) Dumansky, Zeitschr. f. physik. Chem. 50 (1907), 553. 
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Obt man in einer Richtung einen Zug auf ein Gelatinegel aus, 
so tritt Doppelbrechung ein, eine Erscheinung, die immer auf eine 
geregelte Struktur und Anisotropie schlietlen latlt. Selbst bei ver
dtinnten Losungen tritt bei Kompression oder bei Umhtillung mit 
zwei entgegengesetzt rotierenden Zylindern Doppelbrechung ein. Mit 
zunehmendem Druck nimmt der Effekt bis zu einem Punkte zu, der 
der Elastizitatsgrenze entspricht. Dieser Beweis einer gewissen Struktur 
untersttitzt die Ansichten von L 0 e b und Bog u e. 

Ein weiterer Beweis ftir die Netzwerktbeorie von GelatinelOsungen 
licgt in der Tatsacbe, dati die Viskositat von Gelatinelosungen durch 
einfache Bewegung der Losungen vermindert wird. L 0 e b s Arbeiten 
uber die Viskositat von Gelatinelbsungen und Bog u e s Messungen 
uber Plastizitat, die spater besprochen werden, sind weitere StUtz en 
der Theorie. 

Die Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck und 
der ViskosWit von Gelatinelosungen einerseits und der 

Quellung von Gelatinegelen andererseits 
In umfassenden Versuchsreihen konnte L 0 e b zeigen, dati die 

Veranderung des osmotischen Druckes und der Viskositat von Gelatine
lOsungen mit wechselnden pH-Werten oder Salzkonzentrationen parallel 
mit den entsprechenden Werten fUr die Quellung von Gelatinegelen 
gebt, eine Tatsache, die sich auf Grund der Proteinsalzhypothese, die 
oben entwickelt wurde, voraussehen lietl. Die Kurven in Abb. 49 
bis 54 lassen diesen Parallelismus deutlich erkennen. 

Bei Ausfiibrung der Versuche 1) zur Bestimmung der Kurven von 
Abb. 49 wurde [ g gepulverte Gelatine I Stun de lang bei 20° C in 
100 ccm einer Saureli:isung bestimmter Konzentration belassen. N ach 
dem Absetzen wurde das Volumen der Gelatine in einem graduierten 
Zylinder gemessen und der pH-Wert des Gels nach dem Schmelzen 
bestimmt. Das Volumen wllrde als FunktIOn des pH -Wertes des 
Gels und nicbt etwa des der autleren Losung, die immer, wie in der 
Theorie der Quellung erortert wurde, niedriger ist, abgetragen. 

Die Kurven in Abb. 50 wurden folgendermatlen ermittelt 2) : 
0,8°/oige GelatinelOsungen, die verschiedene Sauremengen enthielten, 
wurden schnell auf eine Temperatur von 45 0 C gebracht und dabei 
I Minute belassen, dann schnell auf 24 0 C abgekiihlt und die 
Viskositat bei dieser Temperatur bestimmt. Die Viskositat wurde als 
Funktion des pH-Wertes der Losung abgetragen. 

1) Loeb, Ion Series and the Physical Chemistry of the Proteins II. Journ. 
Gen. Physiol. 3 ([920), 247. 

2) L 0 e b, Ion Series and the Physical Properties of Proteins I. J ourn. Gen. 
Physiol. 3 (1920), 85· 
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Bei den Versuchen 1) flir Abb. 51 wurden Collodiumsackchen in 
der Form von Erlenmeyerkolbchen von So cern Inhalt mit 1 01 oiger 
Gelatine16sung geftillt, die verschiedene Mengen Salzsaure enthielt. 
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Abb. 49. Das Volumen gepulverter Gelatine als Funktion 
des pH-Wertes 

Abh. 50. Die Viskositat von Gelatinel5sungen als Funk
tion des pH-W ertes 

Abb. 51. Der osmotische Druck einer Gelatinel5sung als 
Funktion des pH-Wertes 

Jedes Sackchen wurde mit einern Gurnmistopfen verschlossen, dieser 
wurde von einem Glasrohr durchbohrt, das als Manometer diente. 
Der Apparat wurde schliefllich in ein Becherglas gehangen, das die 
gleiche schwache Saure16sung enthielt, wie man sie zur Bereitung der 

') L 0 e h, Donnan Equilibrium and the Physical Properhes of Pr"teins; II. 
Osmotic Pressure. J ourn. Gen. Physiol. 3 (1921), 69 1 . 
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Gelatine16sung benutzt hatte. Nach Einstellung des osmotischen 
Gleichgewichtes wurde das Niveau der Losung im Manometerrohr 
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Abb. 52. Das Volumen gepulverter Gelatine als Funktion 
des Salzzusatzes 

Abb. 53. Die Viskositiit von Gelatinesuspensionen als 
Funktion:des Salzzusatzes 

Abb. 54- Der osmotische Druck von GelatinelCisungen als 
Funktion des Salzzusatzes 

abgelesen und als Funktion der pH-Werte der Losung abgetragen. 
Die Messungen wurden alle bei 24 0 C ausgefiihrt. 

Die Erklarung flir die Ubereinstimmung der Kurven flir Quellung, 
Viskositat und osmotischen Druck als Funktion des pH-Wertes liegt 
darin, daB die Anderung in allen Fallen auf die gleiche Ursache, 
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namlich die Entstehung von Donnanschen Membrangleichgewichten 
zuruckzuflihren ist. Bei der Viskositatsmessung enthalten die Losungen 
Aggregate von Gelatinemolekiilen, die entsprechend der Anderung der 
pH-Werte quellen. Da nun die Viskositat mit zunehmendem Volumen 
des von der Gelatine besetzten Raumes wachst, so konnen wir er
warten, da:B die Viskositat mit dem Quellungsgrad der Gelatineteilchen 
ab- und zunimmt. 

Bei Untersuchungen uber den osmotischen Druck ist die Au:Be
rung des Donnanschen Membrangleichgewichtes wohl ahnlich, aber 
bedeutend verwickelter als bei der Quellung von Gelen. 

Bei Versuchen uber Quellung und osmotischen Druck kann man 
feststellen, da:B das Maximum dieser Erscheinungen flir Schwefelsaure 
halb so hoch liegt, wie flir Salzsaure. Auch diese Tatsache erklart 
die Theorie, da ja das zweiwertige Sulfation keinen gro:Beren Diffusions
druck als das einwertige ChI orion hat, aber in bezug auf die Aqui
valentkonzentration bei Gelatinesalzbildurig nur halb so gro:B ist. 

Die Abb. 52, 53 und 54 enthalten Kurven, die den hemmenden 
Einflu:B von Neutralsalzen erkennen lassen. Mit zunehmender Kon
zentration des Neutralsalzes nimmt das Volumen gepulverter Gelatine, 
die Viskositat von Suspension en gepulverter Gelatine und der osmo
tische Druck von GelatinelOsungen 1) abo Wieder besteht ein Parallelis
mus, wie er von der Theorie gefordert wird. 

Osmotisoher Druok und Membranpotentiale 
Eine Besprechung der Vorgange, die sich beim Zustandekommen 

des osmotischen Druckes von Gelatine16sungen abspielen, ist sehr 
geeignet, die flir die Lederchemie wichtigen Vorgange bei der Quellung 
besser verstandlich zu machen. Die in L 0 e b s 2) Versuch benutzten 
Collodiumsackchen lie:Ben Wasser, einfache Sauren, Basen und Salze 
hindurchdiffundieren, ge16ste Proteine dagegen nicht. Nehmen wir 
an, da:B das Collodiumsackchen mit Gelatinechlorid und Salzsaure 
geftillt ist und in reines Wasser gebracht wird. Die Salzsaure wird 
so lange in die au:Bere Losung diffundieren, bis sich ein Gleichgewicht 
zwischen der au:Beren Losung und der Gelatinelosung im Innern des 
Sackchens gebildet hat. Die au:Bere Losung enthalt nur Salzsaure, 
die innere Salzsaure und Gelatinechlorid. Beim Gleichgewicht moge 
in der au:Beren Losung sein 

und in der inneren 

so da:B 

x = [H+] = [CI'] 
Y= [H+] 
z = [Gelatine Ion] 

[CI'] = y + Z. 

1) Loeb, Donnan Equilibrium and the Physical Properties of Proteins; III. 
Viscosity. Journ. Gen. Physiol. 3 (1921), 827. 

2) Lo e b, Donnan EqUIlibrium and the Physical Properties of Proteins; 1. 
Membrane Potentials. Journ. Gen. Physiol. 3 (1921), 667. 
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1m Gleichgewicht ist nun, wie friiher in diesem Kapitel entwickelt 
wurde 

und daher 
x2=i(Y + z) 
2Y+ z> 2X. 

Die grofiere Konzentration diffusibler Ionen befindet sich innerhalb 
der Losung und ist 2Y + z und mufi ein Anwachsen des osmotischen 
Druckes bewirken, der dem Ausdruck e in folgender Gleichung 
proportional ist: 

e= 2Y+ z- 2X. 

Dies wiirde bedeuten, dafi die Gelatine selbst keinen osmotischen 
Druck ausUbt, indessen trifft dies nicht absolut genau zu. Man mufi 
zu enoch einen gewissen Betrag addieren, der dem osmotischen Druck 
der Gelatine selbst entspricht. L 0 e b 1) konnte nun nachweisen, dafi 
die etwa notwendigen Korrekturen geringer sein wiirden, als die 
durch experimentelle Fehler bewirkte Abweichungen. 

Wenn man die Grofien x, y und z bestimmen kann, liifit sich 
der osmotische Druck berechnen. Bei 24 0 C ist der osmotische Druck 
an dem Druck einerVVassersaule gem essen 2,5eX I05mm. L 0 e b 2) fand 
fUr Kaseinchlorid, soweit sich die Untersuchung durchfLihren liefi, dafi 
der beobachtete osmotische Druck sich dem'Verte 250,000 e paherte. 

Wegen del' ungleichartigen Verteilung der Ionen zwischen I11l1en
und Aufienfiiissigkeit mufi zwischen heiden eine Potentialdifferenz ent
stehen, die sich Dei 20° C fUr Gele nach folgender Formel berechnen 
lafit : 

P.D. = 58 (pH d.er inneren Losung - pH der aufieren Losung) Millivolt. 

Bei Bestimmung der Potentialdifferenz zwischen innerer und 
aufierer Losung benutzte L 0 e b eine ahnliche Apparatur, wie sie in 
Abb. 47 abgebildet ist. Das Collodiumsackchen, das die innere Losung 
enthielt, wurde in ein Becherglas getan, das die aufiere Losung ent
hielt. Das Manometerrohr wurde durch einen Trichter ersetzt und 
die Kapillare der rechten Kalomelelektrode in diesen, urn den Kontakt 
mit del' Losung herzustelIen, hineingetaucht. Die Potentialdifferenz 
der Kette wurde mit Hilfe eines Compton-Elektrometers gemessen. 

Tabelle 15 gibt einen weiteren Beweis flir die Richtigkeit der 
Theorie. Sie zeigt den hemmenden Einfiufi von N eutralsalzen auf 
den osmotischen Druck und die Potentialdifferenz des Systems einer 
sauren GelatinelOsung, die von einer gelatinefreien durch eine Collodium
membran getrennt wird. Die Kurven des osmotischen Druckes kann 
man aus Abb. 54 ersehen. Nach Einstellung des Gleichgewichtes 
wurden, wie oben beschrieben, die pH-Werte der inneren und der 
aufieren Losung bestimmt. Die Potentialdiffenrenz konnte dann aus 

I) Loeb, The Interpretation of the Influence of Acid on the Osmotic 
Pressure of Protein Solutions. Journ. Am. Chern. Soc. 44 (1922), 1930. 

2) Loeb, The Colloidal Behavior -of Proteins. Journ. Gen. Physiol. 3 (192L), 
557· 
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diesen Messungen mit Hilfe des Faktors 58,8 flir 24 0 C berechnet 
werden. Die Ubereinstimmung von berechneten und gefundenen WeTten 
ist so weitgehend, wie man tiberhaupt erwarten kann. 

Tabelle 15 

GelatinelOsuogen bei 24° C 

Mole ° smotischer pH-Werte der Ca) 

'\a:'\Oa im Liter Druck auiJeren I inneren minus P.D. (Millivolt) 
(mm) Losung (b)ILosung Ca) (b) errechnet I gefundell 

keine . I 435 3,05 

I 
3,58 0,53 I 3 1,2 31 

0,0002 44 405 3,08 3,5 6 0,48 28,3 28 
0,000488 I 37 1 3,10 I 3,5 I 004 1 I 24,0 24 
0,000975 335 3,II 3,46 0,35 20,7 22 
0,001 95 280 3,14 3,41 0,27 16,0 16 
0,0039 215 I 3,17 3,36 ! 0,19 11,2 12 
0,0078 134 

I 
3,20 3,3 2 

I 
0,12 7,u 7 

0,0 156 , 85 3,22 3,29 0, lJ7 4, I 4 
0,03 12 63 3,24 3,25 0,01 0,6 ° 

Mit zunehmender Salzkonzentration nahern die pH -Werte der 
inneren und auileren Losung einander immer mehr. Gemail der 
Theorie wird die Verteilung eines Ions zwischen den beiden Losungen 
gleichmailig durch Neutralsalzzusatz beeinfluilt. Die Lagorithmen der 
Konzentrationen von auilerer und innerer Losung nahern einander 
immer mehr und bewirken eine Verringerung der Differenz der Gesamt
konzentration diffusibler Ionen in beiden Losungen. Die Verringerung 
der Quellung, des osmotischen Druckes und der Viskositat beruht also 
nicht etwa auf einer Zurtickdrangung der Ionisation des Proteinsalzes, 
sondern auf dem eben entwickelten Vorgang. 

Die Anderung der Viskositat von Gelatinelosungen 
mit der Zeit 

Beim Abktihlen von GeIatineIosungen nimmt die Viskositat mit 
der Zeit zu, bis diese schIieillich ein festes Gel bilden. L 0 e b 1) 
erklart diesen Vorgang aus der Bildung von Aggregaten von Gelatine
molektilen und nimmt an, dail die Viskositat dem Anwachsen der 
mittleren Groile der Aggregate parallel lauft. Die Kurven in Abb. 55 
und 56 zeigen die Abhangigkeit der Viskositat von der Zeit bei ver
schiedenen pH -Werten der Losungen und bei verschiedenen Tem
peraturen. Der Einfluil der pH-Werte wurde folgendermailen bestimmt: 
2%ige Gelatinelosungen, die verschiedene Mengen Schwefelsaure ent
hielten, wurden schnell auf 45 0 C erhitzt, dann schnell auf 20 0 C ab-

1) L ° e b, The Reciprocal Relation between the Osmotic Pressure and the 
Viscosity of Gelatin Solutions. Journ. Gen. Physiol. 4 (1921 ), 97. 



gektihlt und die Viskositat bei dieser Temperatur in Abstanden von 
5 - 10 Minuten gemessen. Die Zunahme der Saurekonzentration be
wirkt eine Verzogerung der Aggregatbildung; am schnellsten nimmt 
die Viskositat in isoelektrischen Losungen zu. 

Der Einflu£ der Temperatur wurde so bestimmt, dan man 
2%ige GelatinechloridlOsungen, die einen pH-Wert von 2,7 hatten, 
schnell auf 45° C erhitzte und darauf schnell auf die Temperatur 
brachte, bei del die Viskositatsmessungen vorgenommen wurden. Die 
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Abb. 56. Die Anderung der Viskositiit 
einer 2 Ofoigen GelatinechloridHisung 

bei verschiedenen Temperaturen 

Temperatur wurde dann konstant erhalten und aile 5-10 Minuten 
eine Messung vorgenommen. Der bemerkenswerteste Umstand ist, 
dan unterhalb von 35° C die Viskositaten mit der Zeit zunehmen, 
wohingegen sie bei hoheren Temperaturen mit der Zeit abnehmen. 

Bog u e 1) hat die Viskositat von Gelatinelosungen mit Hilfe 
eines Mac Michaelschen Torsionsviskosimeters gemessen. Bei einigen 
Temperaturen stellte er Messungen bei verschiedenen Umdrehungs
geschwindigkeiten des Gefa£es an. Einige Messungsergebnisse sind 
in Abb. 57 wiedergegeben. Die ausgezogenen Linien bedeuten be
obachtete Werte, wohingegen die unterbrochenen Extrapolationen bis 

1) Bogue, The Sol-Gel Equilibrium in Protein Systems. Journ. Am. Chem. 
Soc. 44 (1922), 13 13. 
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zum NUIlpunkt sind. Man kann ersehen, da:B die Kurven flir Tem
peraturen tiber 340 C aIle durch den Nullpunkt gehen, ein Umstand, 
der dahin gedeutet werden mu:B, da:B es sich urn einen viskosen Flu:B 
handelt. Bei niedrigeren Temperaturen entsprechen unendlich kleinen 
Umdrehungsgeschwindigkeiten endliche Dampfungswerte; hier handelt 
es sich urn plastischen Flu:B; in der Tat besitzen Gelatine16sungen 
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Abb.57. Die Kurven fUr Viskositat und Plastizitat 
bei einer 2o % igen GelatinelOsung 

bei niedrigen Temperaturen eine me:Bbare Festigkeit. Diese Er
scheinungen sind eine Stiitze flir die Ansicht von S mit h, der an
nimmt , da:B Gelatineli:isungen tiber 35 0 C in einer Modifikation 
existieren, die keine Gelatinierfahigkeit mehr besitz. Mit abnehmender 
Temperatur geht ein Teil der Gelatine von der Sol- in die Gelform 
uber, welch letztere durch Gelatinierungsfahigkeit charakterisiert ist. 
Mit abnehmender Temperatur nimmt nun das Verhaltnis von Gel- zur 
Solform zu. Bei I S° C und darunterliegenden Temperaturen existiert nur 
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die Ge1form. Die Struktur del' Molekiilaggregate der Gelform ist deraIt, 
dafi sie den Losungen die von Bog u e beobachtete Plastizitat erteilt. 

Wenn sich eine saure Gelatine16sung von 20 0 C, die in ein 
Collodiumsackchen gefiillt ist, ins Gleichgewicht mit einer wasserigen 
Saure16sung setzt, so entstehen in Wirklichkeit 3 Phasen. Die Losung 
innerhalb derSackchen hat einen pH-Wert, del' tiber dem der aufieren 
liegt, jedoch kleiner ist als der jenes Losungsanteils, der von den in 
der Gelatine16sung suspendierten Aggregaten von Gelatinemolekiilen 
absorbiert wird. L 0 e b 1) konnte zeigen, dafi mit zunehmendell1 
Verhaltnis von aggregierten Teilen zu den gelosten die Anderung der 
pH-Werte einen zunehmenden Einflufi auf die Viskositat llnd einen 
abnehll1enden auf den osmotischen Druck austibt, wie es die Theorie 
voraussagt. 

Die Theorie des Aussalzens und der Stabilitat kolloidaler 
Suspensionen 

Die Protein16sungen unterscheiden sich von den lyophoben Solen 
wie kolloidalen Goldsuspensionen dadurch, daB eine verhaltnismaBig 
hohe Salzkonzentration notwendig ist, um die Sole auszuflocken. 1m 
allgemeinen nimmt man an, dafi die Stabilitat kolloidaler Suspension en 
durch elektrische Ladungen, von denen die Partikelchen gewohnlich 
begleitet werden, mitbestimmt wird. In nur wenigen Arbeiten ist 
die GroBe der Ladung quantitativ bestimmt worden. 

Pow i s 1) hat die Potentialdifferenz an der Grenze 01-Wasser 
fUr eine Emulsion von Zylinderol gem essen und fand, daB die Emulsion 
nur stabil ist, wenn der absolute Wert c1er Potentialdifferenz 30 Millivolt 
tiberschritten hatte. Bei Reduktion auf Werte zwischen + oder -
30 Millivolt trat eine von der Voltzahl unabhiingige Koagulation ein. 

Der Verfasser 2) deutete 1916 an, daB die Don nan s c he TheOl·ie 
der Membrangleichgewichte sich ebenso gut auf lyophobe Sole, wie aUf 
Proteingele anwenden laBt. Dies mage an einem Goldsol als t),pischem 
Beispiel erlautert werden. Wird Gold in Wasser sU8pendiert, so hat 
die Anwesenheit von Chlor-, Broll1-, Jod- oder Hydroxyl-Ionen in. 
Konzentrationen von 0,00005-0,00 sin einen merklich stabilisierenden 
Einflufi auf das Sol. Die Teilchen sind negativ geladen, ein Effekt, 
den man der Fahigkeit der Ionen, mit dem Gold stabile Komplexe 
zu bilden, zuschreiben kann. Fluoride, Nitrate, Sulfate und Chlorate 
vermindern die Stabilitat von Goldsolen, woraus sich umgekehrt 
schlieBen Iafit, daB diese Ionen keinerlei Fahigkeiten besitzen, mit dem 
Gold stabile Komplexe zu bilden 3). 

1) Pow is, Die Beziehungen zwischen der Bestandigkeit einer Olemubion 
und der Potentialdifferenz an der 01 - \V assergrenzflache und die Koagulation 
kolloidaler Suspensionen. Zeitschr. f. physik. Chern. 89 (1914), 186. 

2) Wilson, Theory of Colloids. Journ. Am. Chern. Soc. 38 (1916), 1982. 
3) Beans u. Eastlack, The Electrical Synthesis of Colloids. Journ. Am. 

Chern. Soc. 37 (1915), 2667. 
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In Abb. 58 mbgen A und B zwei Goldteilchen sein, die durch 
Kaliumchlorid in Lasung gehalten werden. Bei der Vereinigung mit 
Goldteilchen geben die Chlorionen ihre negative Ladung an diese ab, 
die Kaliumionen bleiben allein in der Lasung zuriick. Ihre Bewegungs
freiheit ist jetzt jedoch beschriinkt, sie sind auf jene dunne Flussigkeits
schicht angewiesen, die die Goldteilchen umhulIt, da sie die negative 
Ladung dieser Teilchen ausgleichen mussen. Das Volumen der die 
Goldteilchen umhullenden Schicht lii£t sich aus der Oberfliiche der 
Goldteilchen und der mittleren Entfernung berechnen, urn die die 
Kaliumionen sich von der Oberflache entfernen kannen. 

Nehmen wir nun an, dan in der Lasung ein Betrag an Chlor
kalium vorhanden ist, der zu gering ist, urn Koagulationen hervor
zurufen. Die umhullende Schicht der Goldteilchen enthiilt dann Kalium-

Abb. 58. Teilchen eines stabilen Goldsols mit der die Teilchen 
umhullenden dunnen wasserigen Phase 

ionen, die der Ladung des Goldpartikelchens das elektrostatische 
Gleichgewicht halten, und ionisiertes Kaliumchlorid. Die iiu£ere Lasung 
enthiilt natiirlich die gleiche Anzahl von Kalium und Chlorionen. In 
dieser Lasung mage sein 

x = [K+] = [Cr]. 

In der umhullenden dunnen Schicht mage sein 

Y= [CI'] 
und z= [K+], 

letzteres durch die Ladung der Goldteilchen ausgeglichen, wobei 

y+z 
die Gesamtkonzentration der Kaliumionen bedeutet. 

Wie bei der Entwicklung der Don nan schen Theorie gezeigt wurde, 
mu£ das Produkt [K +] X [CI'] in beiden Phasen, d. h. in der urn
hullenden diinnen Schicht und in der au£eren Lasung beim Gleich
gewicht gleich sein, so dan folgende Beziehung besteht: 

x2=y(y+z). 

Die umhullende dunne Schicht wird demnach eine gr6fiere Gesamt
Ionenkonzentration haben als die au£ere Lasung; der Uberschutl E 

"v i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 9 
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hat den Betrag 2y + z - 2X. Die ungleichartige Verteilung der lonen 
muB nun eine Potentialdifferenz zwischen der diinnen, umhiiIlenden 
Schicht und der auBeren Losung hervorrufen. Diese hat den Wert 

RT x RT 2X 
E = - log - = - log -----:-~~:==;==;; 

F y F - z + V 4x2 + Z2 

Lassen wir jetzt x iiber aIle MaBen wachsen, wahrend ~,konstant 
bleibt, so muB E abnehmen und schlieBlich als Grenzwert den 
Wert 0 annehmen, da ja: 

lim RT 2X 
E=-log-==o. 

x= 00 F V 4x2 

Man ersieht ohne weiteres, daB die Potentialdifferenz ein Maximum 
haben wird, wenn kein freies Kaliumchlorid vorhanden ist, um dann 
mit zunehmender Konzentration dieses Salzes bis zum Werte 0 herab
zusinken. 

K+ 01' 

01' ·K+ 

K+ 01' 

01' 

01' x+ 

Abb.59. Die Koagulation eines Goldsols, verursacht durch 
Herabsetzung der Potentialdifi'erenz durch Kaliumchlorid
zusatz, zwischen der umhullenden dunnen Schicht und 

der auJ3eren Losung 

In Abb. 58 werden die TeiIchen durch jene Potentialdifferenz 
von genugender GroBe an der Vereinigung verhindert, die zwischen, 
der umhiiIlenden dUnnen Schicht und der aufieren Losung entsteht. 
Die elektrostatischen AbstoBungskrafte sind mehr von der Potential
differenz als von der absoluten elektrischen Ladung der TeiIchen 
abhangig, da ja die dunne Schicht die Teilchen umhiillt und ihnen 
ihre EigenschafteI1 gibt. 

Bei genugendem Kaliumchloridzusatz wird schlieBlich die Potential
differenz so niedrig, daB sie nicht langer imstande ist, den Attraktions
kraften zwischen den GoldteiIchen und der Oberflachenspannung der 
umhiillenden dunn en Schicht entgegenzuwirken. Die TeiIchen wandern 
aufeinander zu, die umhiillenden Schichten mehrerer Einzeltei1chen 
gehen, wie aus Abb. 59 ersichtlich, ineinander uber. Jetzt kommen 
die absoluten Ladungen der Teilchen zur Geltung und sind offenbar 
fUr die Eigenschaften des Niederschlages verantwortlich zu machen. 
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Urn die Theorie des Aussalzens auf Gelatine und ahnliche 
Proteine anwenden zu kannen, braucht man sich nur die festen 
Teilchen und die sie umhUllende dUnne Schicht durch das molekulare, 
netzwerkartige Geflige, dessen Zwischenraume mit wasseriger Lasung 
erflillt sind, ersetzt zu denken. 

L 0 e b s Angaben in Tabelle IS lassen erkennen, daB die 
Potentialdifferenz zwischen einer sauren GelatinelOsung und einer 
gelatinefreien Lasung im Gleichgewichtszustand durch einen Zusatz 
von 0,03 I Mol Natriumnitrat im Liter unter I MiIiivolt sinkt. Wenn 
wir eine ahnliche Herabsetzung der Potentialdifferenz zwischen weit
gehend dispergierter Gelatine und der dispergierenden Fliissigkeit 
durch Zusatz der gleichen Salzmenge annehmen, so mtiBte man daraus 
folgern, daB die Koagulation, als Funktion der Potentialdifferenz be
trachtet, von den Eigenschaften der dispersen Phase nicht unabhangig 
ist. Bei Zusatz von 0,03 Mol Natriumnitrat zeigt eine GelatinelOsung 
keinerlei Koagulationsneigung; eine Ol-Emulsion war, wie Powis zeigen 
konnte, bei Riickgang der Potentialdifferenz auf 30 Millivolt bereits 
instabil. Sattigt man eine Gelatinelasung in der Nahe des Neutral
punktes mit Ammoniumsulfat, so £lockt die Lasung aus, jedoch fehlen 
bisher Angaben iiber die Verminderung der Potentialdifferenz kurz 
vor der Aus£lockung. 

Tho mas 1) lenkte die Aufmerksamkeit auf die Tatsache, daB 
die Stabilitat kolloidaler Lasungen in manchen Fallen eher durch die 
Anziehungskrafte zwischen dispergierter Phase und dispergierendem 
Medium als durch die Potentialdifferenz der Grenzflache bedingt wird. 
Offenbar sind die gering en Attraktionskrafte zwischen Wasser und 01 
daran schuld, daB die Koagulation der Emulsion von Pow i s bereits 
bei 3 ° Millivolt eintritt. Bei gewissen ProteinlOsungen geniigt eine 
Potentialdifferenz unter I Millivolt zur Verhinderung von Koagulation, 
da die Anziehungskrafte zwischen Wasser und Protein verhaltnismaBig 
groB sind; ja zwischen Zucker und Wasser scheinen sie so groB zu 
sein, daB er iiberhaupt keine Potentialdifferenz benatigt, urn sich in 
Lasung zu halten. 

L 0 e b s Arbeiten, die im Zusammenhang mit den Forschungen 
im Laboratorium des Verfassers unternommen wurden, zeigen, daB 
die Erniedrigung der Potentialdifferenz eines Protein systems nicht 
durch die Zuriickdrangung der Ionisation des Proteinsalzes, sondern 
eher durch den Mechanismus des soeben beschriebenen Donnan
Gleichgewichtes verursacht wird. Wir konnten an einem Gelatine
system, bei dem die Potentialdifferenz weitgehendst erniedrigt worden 
war, keine Zuriickdrangung der Ionisation des Gelatinechlorides durch 
Messungen mit Kalomelelektroden beobachten. Bei der quantitativen 
Auswertung der Daten ergibt sich auBerdem keinerlei Notwendigkeit, 
eine Ionisationszuriickdrangung anzunehmen. 

1) Thomas. The Solution Theory of Colloidal Dispersion. Lecture before 
the Milwaukee Section of the Am. Chern. Soc. Sept. IS. 1922. 

g* 
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Die Anwendung der Aussalzungstheorie auf SeifenlOsung erganzt 
die Me B a i n 1) Theorie dieser Systeme. Auch hier faBt man am 
besten die Mizellen besser als aggregierte monovalente ToneD und 
nicht als Komplexe polyvalenter lonen auf. 

Die Adsorption 
Seitdem G i b b s gezeigt hat, daB die Konzentration eines 

gelOsten Stoffes an der Oberflache einer Losung groBer sein muB als 
im lnnefn, da die gelOste Substanz die Oberflachenspannung der 
Losung herabsetzt, war man geneigt, diese Tatsache als Erklarung 
flir die Verminderung der Konzentration des GelOsten in den ver
schiedensten Losungsmitteln bei Bertihrung mit Substanzen groBer 
Oberflache heranzuziehen. Der Irrtum dieser Auffassung liegt darin 
begriindet, daB die Untersuchung von G i b b s sich nur auf die 
Erniedrigung der Oberflachenspannung durch wirklich ge16ste Sub· 
stanzen bezieht. Da es in vielen Fallen nicht moglich ist, die wahre 
Konzentration des Gelosten in jener Schicht zu bestimmen, die in 
unmittelbarem Zusammenhange mit der Oberflache des Materials, das 
die Konzentrationsanderung in der Losung verursacht, steht, sind alle 
Schliisse tiber die Ursachen einer solchen Konzentrationsabnahme un· 
sicher. Bei der Gelatine ist es nun moglich, die Konzentration der 
absorbierten Losung zu messen; diese Untersuchungen sind geeignet, 
einiges Licht auf die als Adsorption bekannten Phanomene zu werfen. 

Unter Adsorption in weitestem Sinne versteht man die Ent
fernung von gel osten Stoffen durch Stoffe, die mit der Losung in 
Kontakt stehen. F r e un d I i c h 2) schlug eine empirische Formel vor, 
die angenahert innerhalb gewisser Grenzen mit einigen beobachteten 
Untersuchungsergebnissen in Einklang zu bringen ist, wenn man die 
beiden in der Formel vorkommenden Konstanten richtig wahlt. Es 
besteht die Gleichung 

w = ax b, 

hierbei bedeutet w das der Losung durch eine Einheit des adsorbie
renden Materials entzogene GelOste, x aber dessen Endkonzentration '; 
a und b sind Konstanten, die so gewahlt wurden, daB die Gleichung 
paBt. Nach Freundlich variiert b zwischen 0,1 und 0,5, a weit mehr. 

Die Natur der Gleichung ist derartig, daB sie eine weite Skala 
von Werten umfaBt, insbesondere, da man die beiden Konstanten 
wahlen kann. Sie erklart jedoch nichts. Aus Tabelle I I konnen 
wir ersehen, daB die Gesamtmenge der Chloride beim Gleich· 
gewicht innerhalb des Gelatinegels durch den Ausdruck V (y + z) 
dargestellt wird. Man kann diese Werte als Funktion der H-Ionen
konzentration mit Hilfe von Freundlichs Gleichung formulieren. Setzt 

1) Me Bain u. Salmon, Colloidal Electrolytes, Soap Solutions and their 
Constitution. Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 426. 

2) Freundlich, Kapillarchemie. Leipzig 1922. 
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man V (y + z) = 7,33xo,42, so kann man eine Kurve fUr die von der 
Gelatine aufgenommene, gebundene und ungebundene HCI-Menge 
zeichnen, die ziemlich genau mit den berechneten und beobachteten 
Werten von Tabelle I I ubereinstimmt. Die Ubereinstimmung ist 
allerdings nicht so genau wie die zwischen beobachteten und be
rechneten Werten selbst. Benutzt man log V (y + z) und log x als 
Variable, so erhiilt man eine Gerade. Die beobachteten Ergebnisse 
ergeben nie eine Gerade, sondern streuen ebenso wie die in Tabelle I I 

errechneten Ergebnisse. 
Auch die Kurven der Konzentration des Gelatinechlorides in 

Abb. 42 lassen sich durch Freundlichs Formeln darstellen, wenn man 
z = 0, I ° XO,3 setzt. Diese Formel gestattet es, mit Leichtigkeit irgend
eine Reaktion innerhalb gewisser Grenzen ungefahr zu formulieren. 
Dies liegt darin begrundet, dati sehr viele·· Funktionen durch Kurven 
von parabolischer Gestalt dargestellt werden. 

Die Adsorption, soweit sie Gelatine betrifft, ist eine chemische 
Bindung, die durch die Bildung von zwei Phasen der Lasung ver
wickelt wird. Es liegt fUr uns kein Grund vor, die Adsorption in 
anderen Fallen anders aufzufassen. Auch bei kolloidalen Suspensionen 
nehmen wir die Bildung zweier Phasen an analog der bei Gelatine
systemen. Es bildet sich eine dunne, umhullende Schicht um jedes 
einzelne Tei1chen, die der absorbierten Lasung bei der Gelatine 
entspricht'. 

Der Leser, der sich eingehender fUr diese Fragen interessiert, 
wird auf gewisse Abschnitte des Buches von L 0 e b "Die Eiweitl
karper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen" und auf das 
von Bog u e "Chemistry and Technology of Gelatin and Glue" ver
wiesen. 



Konservierung und Desinfektion 
von Hauten 

Vom praktischen Gesichtspunkt betrachtet, liefert jedes Land der 
Welt das Ausgangsmaterial flir die Lederfabrikation in Form von 
Fellen und Hauten. Die Haute groBer ausgewachsener Tiere nennt 
man in Amerika "Hides", die von halberwachsenen Tieren groBerer 
Arten "Kips" und endlich die von kleinen Tieren, die im al1gemeinen 
zur Herstellung von Pelzen verwendet werden, "Skins". So bezeichnet 
man zum Beispiel die Haut eines Kalbes, wenn sie das Gewicht von 
IS Pfund 1) erreicht hat, als "Kip", sie wird mit zunehmendem Alter 
des Tieres eine "Hide", wenn sie etwa 30 Pfund 1) wiegt. Diese 
Zahlen stellen nur angenaherte Werte dar, die nur ein ungefahres 
Schema flir die Einteilung der Rohware geben sollen. Bei einem 
Bullen kann die "Hide" liber 100 Pfund 1) wiegen. Eine Schafshaut 
bleibt dagegen immer eine "Skin", da sie eine gewisse GroBe nicht 
iiberschreiten kann; die Haut eines ausgewachsenen ostindischen Bliffels 
immer ein "Kip", da sie die GroBe einer Kuhhaut nie erreicht. 

Die Rohhaut, das Ausgangsmaterial des Gerbers, ist ein Abfall
produkt der Schlachthausindustrie; werden doch die Tiere weit mehr, 
zur Ernahrung des Menschen als zur Erzeugung von Leder heran
gezogen. Aus diesem Grunde hat ein abnehmender Lederkonsum 
wenig EinfluB auf das Angebot des Rohmaterials, obgleich der Markt
wert des letzteren herabgedriickt wird. Umgekehrt regt eine plOtzliche 
Nachfrage nach Leder die Aufzucht oder das Abschlachten von Vieh 
nicht an, es vergroBert hochstens die V orsichtsmaBnahmen, die man 
trifft, urn den vorhandenen Vorrat an Hautematerial gegen Faulnis zu 
schiitzen. Die Rohhaute neigen sehr leicht zur Faulnis. Es verstreicht 
nun zwischen dem Schlachten und den ersten Gerbereioperationen eine 
betrachtliche Zeit, die es erforderlich macht, die Haute auf irgendeine 
Weise moglichst bald nach dem Enthauten zu konservieren. 

1) Pfund bedeutet hier englische Pfund, I pound = 0>454 Kilogramm. 



Salzen 
Die allgemeinste Methode, Haute, wenn sie nicht weit transportiert 

werden, zu konservieren, ist die des Salzens. Die flach ausgebreiteten 
Haute werden auf der Fleischseite mit einem Viertel ihres Gewichtes 
Salz bedeckt. Oftmais ordnet man sie zu Haufen an, so dafi die 
Seiten hoher ais die Mitten liegen, und verhindert so das Abfliefien 
der Salzlake. Diese Mafinahme ist jedoch wenig vorteilhaft, es sei 
denn, dafi die Haute vorher yom Blut und anderen Unreinlichkeiten 
befreit worden sind. Bisweilen behandelt man die Haute auch erst 
mit einer konzentrierten Salz16sung, um sie dann mit festem Salz zu 
bedecken. Das Hauptziel mufi sein, das Salz zum vollstandigen Durch
dringen der Haut zu veranlassen. Bei Ieichteren Hauten dauert dies 
einige Tage, bei schwereren mehrere Wochen. Die Haute werden 
mit der Fleischseite nach aufien zusammengelegt und sind dann zum 
Versand bereit. 

Werden Blut und Lymphe gleich nach dem Enthauten entfernt, 
und verwendet man gentigend reines Salz, so dafi sich die ganze Haut 
mit einer gesattigten Losung des Salzes durchtranken kann, so ist die 
Gefahr einer Beschadigung durch Faulnis auf ein Minimum gebracht 
und man kann die Haute mit einer gewissen Sicherheit lange auf
bewahren. Gewohnlich verwendet man Kochsalz, doch sind auch 
andere Neutralsalze wirksam und werden verwendet. 

Salz:tleoken 
Bei gesalzenen Hauten treten oft Fehler in Form von eigenartigen 

Flecken von rostigbrauner oder grtinblauer Farbe auf. Sie sind bis
weilen sehr schwer zu entfernen, und oft werden sie durch Beriihrung 
mit Schwefelnatrium oder mit vegetabilischen Gerbbrtihen noch 
intensiver und dunkler. Sie setzen dann den Verkaufswert des Leders 
erheblich herab. Da sie eine Quelle bestandigen Argers flir den Gerber 
sind, und da sie ihm Verluste verursachen, hat man von Zeit zu Zeit 
Untersuchungen angestellt, um die Natur der Flecken aufzuklaren und 
ihre Entstehung zu verhindern. Manche der Flecken verschwinden, 
wenn man die Haut mit Losungen von Schwefelsaure und Kochsalz 
behandelt; andere widerstehen jedoch dieser Behandlung. Ihren Namen 
erhalten diese Flecken aus ihrer vermutlichen Ursache, aus dem zum 
Konservieren benutzten Salz. Jedenfalls ralIt es auf, dafi die Haufigkeit 
der Flecken von der Zusammensetzung und der Anwendung des Salzes 
abhangig zu sein scheint. 

Der Prozentsatz an Hauten mit SaIzflecken war besonders in jenen 
Teilen Europas grofi, in denen das Speisesaiz versteuert wurde und 
wo infoigedessen das Saiz zum Konservieren denaturiert werden mufite. 
Besonders wurden die eisenhaltigen Aluminiumsalze des Handels, die 
zum Denaturieren verwendet wurden, beargwohnt und die Gerberei
chemiker fingen danach an, nach Denaturierungsmitteln zu suehen, die 
eher geeignet waren, Salzflecken zu verhindern, als sie zu erzeugen. 



Eine Reihe von Wissenschaftlern sahen die Ursache der Salz
fiecken in der Tatigkeit von Bakterien, und so suchte man nach 
Mitteln, urn diese an ihrer Entwicklung zu hindern. P a e B I e r 1) fand, 
daB der Prazentsatz an Hauten mit Flecken bedeutend herabgesetzt 
werden konnte, wenn man dem Salz 3% an kalzinierter Soda zusetzte. 
Seine Entdeckung ist allgemein in Gebrauch genommen' worden und 
hatte den graBen Erfolg, die Anzahl der mit Flecken behafteten Haute 
bedeutend zu vermindern. 

S c h mid t 2) zeigte, daB bakterielle Tatigkeit wirksam durch 
Besprengen des Salzes mit 12 % Zinkchlorid gehemmt werden kann. 
Auch diese Methode ist bis zu einem gewissen Grade in Gebrauch 
genommen worden, urn die Salzfiecken zu verhindern. PaeBler konnte 
indessen auf Grund einer Reihe von Versuchen nachweisen, daB Zink
chlorid zur Vermeidung von Salzfiecken nicht wirksamer ist als Soda. 

Rom a n a und B a I d r a c c 0 3) vermuteten, daB das Blut und 
die Lymphe fUr die Bildung von Salzfiecken verantwortlich zu machen 
waren. Sie wuschen daher die Haute vor dem Salzen gut und fanden, 
daB die Zahl der Flecken bei so behandelten Hauten stark vermindert 
wurde. Sie stellten ferner fest, daB ein Zusatz von 1 % Natriumfiuorid 
zum Salz Fleckenbildung verhinderte. 

E it n e r 4) machte die Beobachtung, daB die Bildung Vall Flecken 
immer dann auftrat, wenn die Haute nicht rechtzeitig konserviert 
worden waren, so daB die Bakterien Zeit hatten, ihre schadliche 
Tatigkeit zu entwickeln. Er empfahl eine gri.indliche Verdrangung 
des Wassers aus der Haut durch intensives Salzen und durch AbfiieBen 
lassen der Salzlake, die infolge ihres Gehaltes an Protein en einen 
Nahrboden fUr Bakterien darstellt. 

Yo cum 5) beobachtete, daB Salzfiecken im Sommer haufiger 
auftraten als im "Winter, er stellte ferner fest, daB sie urn so haufiger 
waren, je mehr die Haute der Luft ausgesetzt wurden und je langer 
sie im gesalzenen Zustande aufbewahrt worden waren. Er konnte in 
den Flecken durch Auflegen von mit Essigsaure angefeuchtetem 
Filtrierpapier Eisen nachweisen. In den ungefieckten Teilen des Leders 
war kein Eisen zu finden. Andererseits lieB sich in der Asche von 
frischen Hauten, die keine Flecken hatten, ebenfalls Eisen nachweisen. 
Verwandelte man diese Haute sofort, ohne sie zu salzen, in Leder, so 
erhielt man ein Produkt, das keine Flecken aufwies. Dieser Befund 
lieB sich durch die Annahme erklaren, daB der chemische Zustand 
des ursprtinglich in der Haut vorhandenen Eisens sich derart verandert 

1) Padl!er, Das Salzen von Hauten und Fellen. Ledertechn. Rundschau. 
(19 12), 137· 

2) Sch midt, Depreciation of Skins in Process. Shoe & Leather Rep. (19II), 
6. March. 

3) Romana u. Baldracco, Recherches sur Ie salage des cuirs pour eviter 
les taches dites de sel. Collegium (1914), S18. 

4) Eitner, Zur Theorie der Salzflecken. Der Gerber (1913). 
5) Yocum, Salt Stains. Journ. Am. Leather Assoc. 8 (1913), 22. 
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hatte, daB das Eisen sich mit der Haut im Falle der Fleckenbildung 
fest verband. Er konnte Flecken durch Hamoglobin auf Hauten 
kiinstlich erzeugen und stellte die Behauptung auf, dafi das Blut fur 
die Fleckenbildung verantwortlich zu machen ware. 

B e c k e r 1) untersuchte gel be , orangefarbene und rote Flecken 
der Haut, und es gelang ihm, Reinkulturen von Bakterien zu erhalten, 
die imstande waren, diese Flecken zu erzeugen. Weiter konnte er 
zeigen, daB Salzzusatz bis zu 10 % die Tatigkeit der Bakterien be
giinstigt, hohere Salzkonzentrationen diese aber wiederum hemmt. Er 
warnte daher vor ungeniigendem Salzen, vor dem Aufbewahren in 
warmer, feuchter Luft und vor der ungeniigenden Entfernung von 
Schmutz und Unrat. Zur Verhinderung, der Salzflecken empfahl er 
eine Behandlung der Haute mit einer 0,25 0/0 SenfOllosung mit nach
folgendem Salzen mit Kochsalz, das mit Soda denaturiert worden war. 
Da er nicht imstande war, blaue Flecke zu erzeugen, nahm er an, 
daB diese nicht auf Bakterien zuriickzufiihren waren, sondern daB es 
sich in diesem FaIle urn chemische Vorgange handelte. 

Besonderes Interesse erwecken die Arbeiten von A b t 2), im Hinblick 
auf die groBe Bedeutung, die man der Tatigkeit der Bakterien ein
raumt. Abt behauptet, dafi die Mehrzahl der von ihm untersuchten 
Flecken an franzosischen Hauten nicht durch bakterielle Tatigkeit 
hervorgerufen werden. Besollders unangenehme Flecken konnten auf 
die Anwesenheit von Kalziumsulfatkristallen im Salz zuriickgefiihrt 
werden. In den Flecken liefien sich meistens groBe Mengen Kalzium
phosphat und Eisen nachweisen. Untersuchte er die Flecken qualitativ 
und quantitativ im Vergleich mit den nichtgefleckten Teilen, so ergab 
sich folgender Befund: Qualitativ wiesen die Flecken eine deutlichere 
Eisenreaktion auf als die nichtgefleckten Teile, quantitative Unter
suchungen ergaben jedoch, dafi in beiden Teilen gleich viel Eisen 
vorhanden war. - Er denkt sich die Entstehung der Flecken folgender
maBen: Das zum Konservieren verwendete Salz enthalt Kalziumsulfat ; 
dieses setzt sich nun mit den Ammoniumphosphaten aus den Nuclein
sauren zu unloslichem Kalziumphosphat urn. Das freiwerdende 
Ammoniumphosphat setzt sich weiterhin mit den unlOslichen Eisen
verbindungen, die in der Haut vorhanden sind, zu lOslichem Eisen
suI fat urn, letzteres ergibt durch Vereinigung mit den Hautproteinen 
die Salzflecken. -

A b t untersuchte weiterhin die Fleckenbildung mit dem Mikroskop. 
Er konnte feststellen, daB mit fortschreitender Fleckenbildung die Zell
kerne verschwanden, auch das Bindegewebe loste sich langsam auf. 
Der Abbau ahnelte nicht dem, der durch Bakterien hervorgerufen 
wird; auch konnte er keine Bakterien entdecken. Er nahm an, daB 
das Eisen entweder aus den Zellkernen oder aus dem Blut stammte. 

1) Becker, Salzfiecken. Collegium (1912), 408. 
2) Abt, Mikroskopische Untersuchungen der Haut und des Leders angewandt 

auf das Studium der Salzfiecken. Separatabdruck aus "Collegium' 19 r 4. 



Eine zweite Art von Flecken enthielt kein Kalziumphosphat, bei diesen 
fand er stark pigmentierte EpithelzeIlen. Die Flecke erklart er aus 
der Fixierung der Pigmente durch anorganische Verbindungen, so 
da13 ein spaterer Abbau durch Kalkbriihen verhindert wird. Als Ma13-
nahme gegen die Fleckenbildung empfiehlt Abt den Zusatz von Soda 
zu den zum Salzen verwendeten Salzen. Diese fallt das schadliche 
Kalziumsalz aus, wirkt desinfizierend und gleichzeitig entwassernd. 

Obgleich A btl) behauptet, da13 die Mehrzahl der von ihm unter
suchten Flecken nicht durch bakterielle Tatigkeit hervorgerufen wurden, 
gab er zu, da13 bei anderen Flecken Bakterien eine wichtige Rolle 
spielen. Es gelang ihm, braune Flecken auf Gelatine mit Hilfe eines 
Mikroorganismus zu erzeugen, wenn Spuren von Kalziumphosphat und 
Eisen zugegen waren. 

Uberblickt man die aufgezahlten Arbeiten, so findet man flir die 
fleckenverhindernde Wirkung von Soda zum mindesten drei Erklarungen : 
A b t macht das Ausfallen der Kalziumverbindungen flir den Effekt 
verantwortlich. P a e 13 I e r und andere vertreten die Ansicht, da13 die 
durch Soda hervorgerufene Alkalinitat Bakterien, die Flecken hervor
rufen, nicht giinstig ist und Moe 11 e r 2) wiederum, der annimmt, da13 
die Fleckenbildung eine Gerbung infolge der Anwesenheit von Mela
ninen oder Eisen- und Schwefelbakterien ist, glaubt, da13 eine soIche 
Gerbung in alkalischer Losung nicht vorsich gehen kann. Es ist 
ohne wei teres ersichtlich, da13 die Soda Eisen in unli:isliche Ver
bindungen iiberflihrt, so da13 eine Vereinigung mit den Hautproteinen 
verhindert wird. 

Vergleicht man die Arbeiten der verschiedenen Forscher, so kommt 
man zu dem Ergebnis, da13 die Flecken auf verschiedene Weisen ent
stehen konnen. Sie konnen durch die Einwirkung von Bakterien, wie 
sie von Bee k e r isoliert worden sind, hervorgerufen werden oder 
auch durch losliche Eisensalze. Das Eisen kann entweder aus dem 
zum Konservieren benutzten SaIz und aus den in der Haut befindlichen 
Eisensalzen, wie es A b t beschreibt, stammen, oder durch die Ver
mittlung von Bakterien freigemacht werden. Blut und Lymphe sind 
ein ausgezeidmeter Nahrboden flir Bakterien und enthalten Ver-' 
bindungen von Eisen und Phosphaten. 

Dem Verfasser sind die folgenden einfachen besonders geeigneten 
Ma13nahmen zur Vermeidung von Salzflecken bekannt. Sie miissen sich, 
wie mit einiger Sicherheit anzunehmen ist, als erfolgreich erweisen, 
wenn sie yom Augenblick des Schlachtens an sorgfaltig innegehalten 
werden. Gleich nach dem Enthauten werden die Haute sorgfaltig in 
flie13endem Wasser gewaschen, urn Blut, Lymphe und aIle anderen 
li:islichen Substanzen griindlichst zu entfemen. Dann werden sie gleich
ma13ig und mit reichlichen Mengen rein en Salzes, das mit Soda dena-

1) Abt, Uber die Rolle eines Bakteriums bei der Salzfleckenbildung. Collegium 
(1913), 2°4· 

2) M 0 ell e r, Zur Theorie der Salzflecken. Collegium (19 I i). 
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turiert ist, gesalzen. Wahrend der Zeit, die notwendig ist, um ein 
vollstiindiges Durchdringen der Haut mit Salz zu erzie1en, ist es zweck
maf3ig, die Haute in kuhlen Raumen aufzubewahren und dafUr zu 
sorgen, daB die Lake abflieBen kann. Durch die letztere MaBnahme 
werden aile lOslichen Bestandteile, die beim Waschen noch nicht 
entfernt worden sind, herausgelOst. Man verwendet am besten ein 
Viertel des Hautgewichtes an Salz. Man konserviert indessen die 
Haut nicht nur gut, urn die Bildung von Salzflecken zu verhindern, 
man will sie vor aUem auch vor Faulnis schtitzen, da sonst sowohl 
die Menge der Hautsubstanz als auch der Wert des Leders vermindert 
werden. 

Trocknen 
In den tropischen Landern, von wo aus die Rohhaute oft auf 

groBe Entfernungen verschickt werden, wie in Indien und Java, ist die 
billigste und beste Hautekonservierungsmethode die des Trocknens. 
Das gleiche gilt auch fUr alle Gegenden, in denen Salz und Antiseptika 
selten und teuer sind. Die Hauptwirkung des Trocknens besteht in 
der Verminderung des Hautgewichtes um 70 % durch die Entfernung 
von Wasser. Diese Wasserentziehung verhindert aber gleichzeitig die 
Tatigkeit der Bakterien, die ohne Feuchtigkeit kaum auf die Proteine 
einwirken konnen; getOtet werden sie freilich nicht. 

Wenn diese Konservierung sachgemaB iiberwacht wird, so treten 
nur ganz geringfligige Beschadigungen der Haut auf. In heiBem Klima 
ist es notwendig darauf zu achten, daB die noch feuchten Teile nicht 
zu schnell getrocknet werden, da sonst bei einer Uberhitzung ein 
Abbau von Proteinen eintreten kann. Oft kommt es vor, daB die 
auBeren Teile der Haute so schnell trocknen, daB die inneren feucht 
bleiben und Faulnisvorgange dort begunstigt werden. Haute, die in 
diesem Zustande verschickt werden, erleiden ganz betrachtlichen 
Schaden. Fehler dieser Art zeigen sich dem Gerber an der trockenen 
Haut kaum, erst wenn die Haute geweicht werden, treten die un
angenehmsten Uberraschungen auf. Entweder zerfallen die Haute voll
standig oder die Narbenschicht lost sich von der Fleischschicht, in
folge der im Innern der Haut durch die Faulnisbakterien hervor
gerufenen Hydrolyse abo Wird aber die Haut bei hoher Temperatur zu 
lange getrocknet, so ergeben sich erhebliche Schwierigkeiten beim 
Zuruckbringen der Haut auf den alten Wassergehalt. 

Die Raut des Tieres lebt nach dem Tode des Tieres noch eine 
Weile weiter und unterliegt in diesem lebenden Zustande nicht so 
leicht der Einwirkung von Bakterien. Es erscheint daher wunschens
wert, die Haute gIeich nach dem Enthauten zu trocknen. Man soUte 
sie zunachst durch Waschen von Blut und Lymphe befreien und dann 
in einem kuhlen Luftstrom zum Trocknen frei aufhangen. Wenn die 
Bedingungen so liegen, daB die Trocknung nicht schnell genug vor 
sich gehen kann, wie etwa in einem feuchten Klima, behandelt man 



die Felle gewohnlich mit Antiseptika wie Naphthalin; diese haben den 
Zweck, Schadigungen durch Faulnis und Insekten zu verhindern. 

Die Vorteile des Konservierens durch Trocknen liegen in der 
Einfachheit und Schnelligkeit der Operation, ferner darin, da:B man 
von dem Vorhandensein von konservierenden Mitteln unabhangig ist 
und da:B die Transportkosten fUr die Haute bedeutend vermindert 
werden. Nachteilig ist, da:B die Haute schwer auf den urspriinglichen 
Wassergehalt zuruckzubringen und etwaige Fehler und Beschadigungen 
der Hautproteine vor dem Weichen nicht zu entdecken sind; ferner 
enthalten die Haute unter Umstanden seuchenverbreitende Bakterien 
oder deren Sporen. 

Salzen und Trooknen 
Oft ist es moglich, die Operationen des Salzens und Trocknens 

in vorteilhafter Weise zu verknuj)fen. Die Haute werden zunachst auf 
die gewohnliche Weise gesalzen und dann getrocknet. Man la:Bt das 
Salzwasser abflie:Ben und benutzt die Eigenschaft des Salzes, wahrend 
des Trocknens Faulnis zu verhindern. 

Diese Methode wird in manchen Teilen von Indien weitgehend 
verwendet, jedoch benutzt man an Stelle des Salzes gewisse Erden, 
die nach Untersuchungen von Pro c t e r 1) aus Natriumsulfat, Sand 
und unlOslichen Eisen- und Aluminiumverbindungen bestehen. Das 
Material wird zu einer Paste verrieben und mit einer Biirste auf die 
Fleischseite der Haute aufgetragen. Diese Prozedur wird yom 2. bis zum 
4. Tage wiederholt und der Brei mit porosen Ziegeln in die Haut, 
die ausgespannt wird, hineingearbeitet. Die Haute werden in bedeckten 
Raumen getrocknet und sind dann zum Versand bereit. Das in dem 
Salz anwesende Eigen kann, wenn die Haute zu lange feucht bleiben, 
zu Flecken Veranlassung geben. 

Piokeln 
Es ist mog,lich, Haute in Losungen von Schwefel- oder Salzsaure 

mit Kochsalz zu konservieren. Diesen ProzeE nennt man Pickeln. 
Die Konzentration wahlt man am besten so, da:B die Saure n/20 und 
die SalzlOsung 2n ist. Fur frische Haute wendet man diese Methode 
nicht an, da sich Verwicklungen beim alkalischen .Ascher ergeben. 
Weitgehend benutzt man dieses Verfahren fUr entwollte Schafshaute, 
da diese durch den Pickel in einen Zustand gebracht werden, der fUr 
die Chromgerbung giinstig ist. 

Eine besondere Bedeutung erlangt diese Methode fiir Schaffelle 
dadurch, da:B beim Schaf die Haare wertvoller sind als die Haut. 
Haufig werden die Schafhaute von sogenannten »Woolpullers" 2) auf
gekauft, diese enthaaren sie nach dem im Abschnitt "Enthaaren und 

1) Pro c ter, Principles of Leather Manufacture. 2. Edition. London. 
2) "Wo alp ull e rs" bedeutet wiirtlich "Wolleabzieher" und ist durch einen 

deutschen Ausdruck kaum zu iibersetzen. 



Streichen" beschriebenen Verfahren, um sie dann zu kalken, zu 
beizen und zu pickeln. In letzterem Zustand werden sie aufbewahrt 
und an die Gerbereien verkauft. Diese Konservierungsmethode ermog
licht es, die Wolle nutzbar zu machen, ohne dafi die Haut einen 
Schaden erleidet und ohne dafi die Blofien sofort gegerbt werden miissen. 

Das Pickeln fiihrt man gewohnlich in Haspelgefafien so aus, dafi 
man die Blofien in eine stark ere Salz16sung von einem bestimmten 
Sauregehalt hineingibt. Blofien und Briihe werden durch Bewegung 
in innige Beriihrung gebracht. Bei der analytischen Uberwachung 
des Prozesses ist es nur notig, die Saurekonzentration zu verfolgen, 
Man beHi.fit die Blofien so lange im Pickel, bis sich ein Gleichgewicht 
zwischen der Saure und der B16fie gebildet hat; dies zeigt sich daran, 
dafi die Saurekonzentration mit der Zeit nur sehr langsam abnimmt. 
Der Vorgang kann je nach den gewahlten Bedingungen 4 bis 
24 Stunden dauern. Die Zeit hangt von der Dicke und dem Zustande 
der Blofie und von der Konzentration der Briille abo Je hoher man 
die Saurekonzentration wahlt, um so schneller verlauft die Einstellung 
des Gleichgewichtes, andererseits wird eine zu grofie Sauremenge auf
genommen und man mufi den Uberschufi an Saure vor der Gerbung 
mit einer Salzlosung auswaschen. Nach dem Pickeln stapelt man die 
BloBen nach vorherigem A btropfen, bis sie zur Weiterfabrikation be
notigt werden, auf. 

Desinfektion 
In vielen Gegenden der Welt, besonders in Asien, sind unter 

den Viehherden infektiose Seuchen verbreitet. Es ist deshalb, um die 
Ausbreitung soIcher Seuchen zu verhindern, eine Desinfektion der 
Haute, die aus jenen Gegenden stammen, notwendig. Man hat daher 
der Verhinderung der Ausbreitung von Maul- und Klauenseuche, der 
Rinderpest und vor allem des gefUrchteten Milzbrandes grofie Auf
merksamkeit gewidmet, um so mehr, als die Krankheiten auch 
Menschen sehr gefahrlich werden konnen. Viele Regierungen haben 
Vorschriften zur Desinfektion von Hauten, die aus verseuchten Gegenden 
stammen, erlassen; insbesondere hat man VorsichtsmaBregeln gegen 
die Allsbreitung des Milzbrandes getroffen, da diesel' fUr den Menschen 
besonders gefahrlich werden kann. AuBerdem wird sich jede wirksame 
Mafinahme geger. diese Seuche auch als erfolgreich zur Bekampfung 
der anderen erweisen. 

Die Milzbranderkrankungen werden durch den Sporen enthaltenden 
Milzbrandbazillus, bacillus anthracis, hervorgerufen. Der Bazillus hat die 
Gestalt eines kurzen Stabchens und kann leicht zersWrt werden. Nach 
S e y m 0 u r - Jon e s 1) wird er durch blofies Trocknen geWtet, wohin
gegen die Sporen weiterleben. Der Umstand, daB die Sporen gegen 
die Desinfektionsmittel, die die Hant nicht schadigen, sellr widerstands-

1) Alfred Seymour-Jones, Anthrax Prophylaxis in the Leather Industry. 
Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 17 (19:!2), 55. 



fahig sind, verursacht bei der Desinfektion der Haute Schwierigkeiten. 
Man findet Milzbrandsporen in den getrockneten Hauten und in den 
Blutkuchen, die an den Haaren und an der Wolle haften. Bei feucht
gesalzenen Hauten sind sie selten. 

Die Anzahl der praktisch verwendbaren Methoden zur Desinfektion 
von milzbrandverdachtigen Fellen ist begrenzt, da sehr viele Des
infektionsmittel die Haut beschadigen und den Wert des Leders 
herabsetzen. Von den brauchbaren Methoden ist die von S e y m 0 u r -
Jon e s 1) die beste. Sein Verfahren wird am besten, urn eine Ver
,breitung des Milzbrandes zu vermeiden, in den Ausfuhrhafen vor
genommen; sie ist folgende: Man laBt die Haut Ibis 3 Tage in 
einer Losung, die 1 % Ameisensaure und 0,02 % Merkurichlorid 
enthalt, weichen, und bringt sie dann in eine gesattigte Kochsalz
lOsung. Nach einsttindigem Salzen werden die Haute getrocknet und 
sind in Ballen gepackt versandfertig. -

Pro c t e r und Ar n old S e y m 0 u r - Jon e s 2) untersuchten die 
Absorbtionsgeschwindigkeit der Haut in bezug auf Ameisensaure und 
Merkurichlorid bei verschiedenen Konzentrationen. Sie verwandten 
dabei 100 g trockene Haut auf einen Liter der Losung. Die Saure
konzentration fiel innerhalb von 20 Stunden langsam aber stetig. Die 
Salzkonzentration nahm dagegen zunachst ZU, urn dann bis zur Gleich
gewichtskonzentration abzunehmen. Die anfangliche Steigerung der 
Salzkonzentration erklaren die Verfasser aus der graBen Absorbtions
und Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers und der Saure gegeniiber 
dem Salz. Abb. 60 gibt einen dieser Versuche wieder. 

Die durch die Saure veranlaBte Wasseraufnahme bringt die Haut 
in eine dem urspriinglichen Zustand ahnliche Verfassung. Das Be
handeln mit Salzwasser ruft eine Wirkung, die dem Salzen ahnlich ist, 
hervor. S e y m 0 u r - Jon e s betont besonders, daB diese Behandlungs
weise etwaige Fehler, die beim Tracknen eingetreten sind, sichtbar 
macht, so daB das Risiko fiirden Gerber erheblich geringer wird. 

Eine andere Desinfektionsmethode schlagt S c hat ten fr 0 h 3) 
vor: Die infizierten Haute werden beim Weichen drei Tage bei 40° C 
in einer Losung von 2 % Salzsaure und 10 % Kochsalz belassen. 
Die beiden Methoden von Seymour-Jones und Schattenfroh 
sind der Gegenstand von lebhaften Debatten gewesen. Till e y 4) 
kam auf Grund experimenteller Vergleiche der Methoden zu dem Er
gebnis, daB die von S e y m 0 u r - Jon e s wirksamer ist, wenn die 
Merkurichloridkonzentration nicht unterhalb von 0,04 % liegt und 

1) Alfred Seymour-Jones, Formic-Mercury Anthrax Sterilization Method. 
London (1910). 

2) Procter u.Arnold Seymour- Jones, Seymour-Jones Anthrax Sterilization 
Method.Leather Trades Review trough Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 6 (19 II), 8 s. 

3) S cha tte nfroh, Eine harmlose Methode zur Desinfektion von Hauten 
gegen Milzbrand. Collegium (19II), 248. 

4) Tilley, Bacteriological Study of Methods for the Disinfection of Hides 
Infected with Anthrax Spores. Journ. Am. Leather Chem. Assoc. II (1916), 131. 
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wenn die Haute erst nach einer Woche der Wirkung von Substanzen, 
die die Wirkung des Quecksilbersalzes aufheben, wie Schwefelnatrium, 
ausgesetzt werden. Eine zweckmaBige Desinfektion wtirde daher nur 
in den Ausfuhrhafen moglich sein. In einer Entgegnung hierauf erklart 
S e y m 0 u r - Jon e s 1), daB eine Unwirksammachung des Merkuri
chlorides nur in den schwefelnatriumhaltigen Aschern stattfmden konne. 
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Abb. 60. Die Konzentrationsanderungen in einer Ameisen
saure-Sublimat-StenlisationsbIiihe als Funktion der Zeit 

Diese Ascher seien jedoch selbst desinfizierend, so daB die Milzbrand
sporen abgetOtet wtirden und eine Infektion nach dem Ascher aus
geschlossen ware. Diese Desinfektionsmethode wtirde also eine In
fektion durch Haute oder Leder, die den tiblichen Aschergang durch
gemacht haben, unmoglich machen. 

Bei der S c hat ten fr 0 h - Methode fand Till e y die groBte 
vVirksamkeit bei einer Einwirkungsdauer der Saure- und Salzlosung 
von 48 Stunden und mehr, S c h n u r e r und S e v c i k 2), die den 
SchattenfrohprozeB auf sehr schwere Haute anwandten, fanden, daB 
von 11 milzbrandigen Hauten 4 nach einer Behandlung von 72 Stunden 

1) Alfred Seymour-Jones, The Formic-Mercury Process for Sterilizing 
and Cnring Dried Hides. Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 12 (1917), 68. 

2) Schnurer u. Sevcik, Die Milzbrand-Desinfektion von Hauten. Tierlirztl. 
Zentralbl. (1913). 
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mit einer Lasung, die 2 010 Salzsaure und 10 010 Kochsalz enthielt, 
noch nicht von Milzbrandkeimen befreit worden waren. Sie erklarten 
den ungiinstigen Verlauf der Versuche damit, da:B sie annahmen, da:B 
S c hat ten fro h zu seinen Versuchen nur diinne Haute verwendet 
hatte. Wandten sie das Verfahren von S e y m 0 u r - Jon e s auf 
schwere Haute an, so fand eine vollstandige Desinfektion nach 
24 Stun den statt, wenn die Konzentration des Merkurichlorides auf 
0,2 010 erhaht wurde. E i t n e r beobachtete, da:B so behandelte Haute 
nicht beschadigt wurden. Ferner stell ten die Verfasser· fest, da:B es 
notwendig sei, sehr fetthaltige Haute wie Schafshaute vorher zu ent
fetten, wenn man nicht die zehnfache Menge an Merkurichlorid 
verwenden wolle. 

Bei der Kritik der Methode Schattenfroh weist S e y m 0 u r- Jon e s 
darauf hin, da:B diese nur den Anforderungen des Laboratoriums ent
sprache, und da:B die Arbeitsbedingungen so wie der Zeitfaktor und 
die Temperatur ftir die Praxis ungeeignet seien. P 0 n d e r 1), der 
die Desinfektionsmethoden im Auftrage der Leathersellers Company of 
London untersucht und A b t 2) vom Pasteur - Institut in Paris, der flir 
das Syndikat der franzasischen Gerber tatig ist, sprachen sich beide 
zugunsten der Methode von S e y m 0 u r - Jon e s aus. Nach den 
Untersuchungen von zahlreichen Forschern erleiden die Haute bei der 
Bearbeitung nach diesen beiden Methoden keinerlei Schaden, der am 
fertigen Leder entdeckt werden konnte. 

A b that indessen die Ansicht ausgesprochen, und ist darin von 
S e y m 0 u r - Jon e s unterstiitzt worden, da:B Haute keine Milzbrand
sporen enthalten wiirden, wenn sie gleich nach dem Tode des Tieres 
getrocknet wiirden. 

1) Ponder, A Report to Worshipful Company of Leathersellers (I9II). 
2) A b t, Desinfection of Anthrax Infected Hides and Skins. Pasteur-Inst. (I9 I 3). 



Weichen und Entfleischen 

In dem Zustand, in dem die Raute in die Gerberei eingeliefert 
werden, weisen sie viel fUr den Gerber unntitzes Material auf. Wtirde 
dies nicht so zeitig als moglich entfernt werden, so diirften Kompli
kationen eintreten. Man ist daher bemiiht, jeden unniitzen Teil, 
sobald man dies wirksam durchfUhren kann, zu entfernen. Diese 
Vorbehandlung der Raut wird in del' sogenannten Wasserwerkstatt 
durchgefiihrt. Aufler del' Entfernung von unniitzen Teilen der Raut, 
hat sie auch noch den wichtigen Zweck, die Raut in den geeigneten 
Quellungsgrad zu bringen. 

Ohren, Kopf und Rufe werden, wo noch vorhanden, abgetrennt, 
das Fleisch oder Unterhautbindegewebe wird mit Hilfe von besonderen 
Entfleischmaschinen entfernt. Diese ist so konstruiert, dafl die Raut 
gegen eine Walze, die mit scharfen Rippen versehen ist, gepreflt 
wird, so dafl die Rippen das Unterhautbindegewebe abschneiden. 
Die abgetrennten und beim Entfleischen erhaltenen Abfa:lle bilden 
das sogenannte Leimleder und werden zur Fabrikation von Leim und 
Gelatine verwendet. 

Auf der Raarseite der Raut setzt sich die Epidermis aus einem 
Netzwerk von Membranen, die die Wande der Epidermiszellen bilden, 
zusammen; diese sind fUr die lOslichen Proteinmolektile der Raut 
und auch ftir andere grofle Molekiile oder Molekulgruppen undurch
lassig. An der Fleischseite dagegen besteht das Unterhautbindegewebe 
aus Schichten von Fettzellen, die durch semipermeable Wande zu
sammengehalten werden. Es ist daher sehr wohl zu verstehen, dafl 
das Unterhautbindegewebe beseitigt werden mufl, wenn man aIle lOs
lichen Stoffe aus der Raut entfernen will. 

An der unteren Grenze der Lederhaut besitzen die Kollagen
fasern der Raut infolge ihrer besonderen Verkniipfung eine vermehrte 
Festigkeit. Beim Entfleischen ist es wichtig, alles Unterhautbinde
gewebe zu entfernen, ohne in die Raut zu schneiden, da sie ge
schwacht wtirde und ein minderwertiges Leder ergabe. Wie aus 
Abb. 7 ersichtlich, ist dies nicht so schwierig, wenn sich die Raut 
in dem gewohnlichen Zustand befindet; ist doch die untere Grenze 
des Coriums scharf definiert und das Unterhautbindegewebe nicht 

Wi Iso n, Chemie del' Lederfabrikation. 10 



tiberall festgewachsen. 1st die Haut dagegen ganz oder teilweise 
getrocknet, so ist das Entfleischen eine sehr schwierige Operation. 

Bei den gewohnlichen Trockenmethoden erleiden die Protein
gal1erten eine Veranderung der Gestalt und der GroBe, die von den 
verschiedensten Faktoren, wie der ursprtinglichen Gestalt, den Wider
standen, die sich einer Schrumpfung entgegensetzen, und von der 
Trocknungsgeschwindigkeit abhangig ist. She p par d und Ell i 0 ttl) 
konnten dies sehr schon an Gelatineb16cken zeigen. Die in Abb. 6 I 
bis 64 wiedergegebenen Photographien wurden in freundlicher Weise 
von Herrn Dr. S. E. Sheppard von der Eastman Kodak Co. zur Ver
ftigung gestellt. Abb. 62 zeigt vier Stadien beim Trocknen einer 
20 % Gelatinegallerte, die frei in der Luft aufgehangen wurde. Nr. I 

gibt die ursprtingliche Gestalt wieder, Nr. 2 und 3 sind Zwischenstufen, 
und Nr. 4 ist die endgtiltige Trockenform. Am schnellsten geht 
nattirlich die Trocknung an den Kanten und Ecken vor sich, so daB 
die Seiten des Wtirfels zunachst, wie dies aus der zweiten Abbildung 
zu erkennen ist, nach auBen gebogen werden, so daJ3 sie konvexe 
Flachen bilden. Die Kanten und Ecken trocknen und erharten jetzt 
schnell, und der weitere Vorgang spielt sich nun so ab, als ob der 
Korper sich in einem festen Rahmen befande, in dem das Innere 
des Wtirfe1s aufgehangt ware. Die Seitenflachen treten jetzt langsam 
zurtick und die Kanten werden etwas eingebogen. Es entsteht ein 
Kubus, der durch verbindende Flansche verstarkt wird. Jeder Quer
schnitt hat jetzt eine 1-fOrmige Gestalt, als ob der Trocknungsvorgang 
eine gegen Druck den groBten Widerstand austibende Gestalt hervor
bringt. Die flanschartigen Ecken scheinen Schnitte von Hyperboloiden 
zu bilden, die einen gemeimamen Mittelpunkt im 1nnern des Kubus 
haben. Abb. 6 I zeigt die Schrumpfung einer Kugel; auch hier ist 
sie ungleichmaBig und die Oberflache ist rauh und schrumpelig. 

Abb. 64 zeigt die Form zweier getrockneter Gelatinezylinder, 
Abb. 63 ihren Grundriil. Bei dem einen Zylinder haftet die eine 
Grundflache an einer festen Oberflache, bei dem and!Oren beide; 
diese Flachen werden daher an einer Schrumpfung verhindert. Die 
Hemmung, die sich dem Korper bei der Trocknung in einer Richtung 
entgegensetzt, macht sich darin bemerkbar, dail die Schrumpfung in' 
den anderen Richtungen heftiger ist. Wenn man eine dtinne Gelatine
schicht auf einer Glasplatte trocknen laBt, so geht die Schrumpfung 
nur in der Richtung senkrecht zur Platte vor sich. 

Wenn man Gelatineb16cke in Wasser weicht, vollzieht sich das Auf
weichen genau in der entgegengesetzten Reihenfolge wie das Trocknen. 
Die Korper haben die Neigung, sich wieder in den ursprtinglichen 
Zustand zunickzuverwandeln, den sie vor der Quellung besaBen. 

Beim Trocknen der Haut werden die Vorgange bei der Form
veranderung der un16slichen Hautproteine durch die Neigung der 

1) Sheppard u. Elliott, The Drying and Swelling of Gelatin. Journ. Am. 
Chem. Soc. 44 (19 22), 373. 
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Abb. 61. Drei Stadien beim Trocknen einer Gelatinekugel 

1 3 4 
i ~ 

.. 
j 
.!:i 

Abl>. 62. Vier Stadien beim Trocknen eines Gelatinewiirfels 
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Abb. 63. Grundrisse von getrockneten Gelatinezylindern 

Abb. 6+. Zwei Gelatinezylinder, so getrocknet, daLl eine, beziehungsweise 
zwei Flachen an festen Oberflachen haften 
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Fasern, aneinander zu kleben, noch verwickelter. Bevor man eine 
Haut entfleischen kann, muB man sie so lange in Wasser weichen, bis 
aIle unWslichen Proteinbausteine durch QueIlung ihre normale Gestalt 
und GroBe wieder angenommen haben. 1st die Haut nicht gleich
maBig gequoIlen, so liegt die Gefahr nahe, daB die Grenze zwischen 
Corium und Unterhautbindegewebe nicht in einer Ebene liegt. Die 
Entfleischmaschine wtirde zwar die Haut glattschneiden, es wiirden 
jedoch Teile des Bindegewebes auf der Haut bleiben, die beim 
HerausWsen der 16slichen Bestandteile hinderlich sein wtirden, oder 
es wtirden Schnitte in dem Corium entstehen, die den Wert der Haut 
herabsetzen wiirden. Wenn auch die Haute zunachst eine glatte 
Fleischseite aufwiesen, so wiirden sie beim weiteren Weich en zerfetzt 
erscheinen und das Corium wiese eine unregelmaBige Dicke auf. 
F. L. S e y m 0 u r - Jon e s b erich tet, daB die Haute in Europa meist 
nach dem Aschern, zum mindesten nach einem vorlaufigen, entfleischt 
werden. In Amerika werden Ziegenhaute meist nach dem Kalken 
entfleischt. 

Schwere, getrocknete Haute benotigen zum Weich en eine 
energischere Behandlung als diinne, frische. Dies ist wegen del' 
groBeren Widerstandsfahigkeit der schwereren Haute von keinem 
Nachteil fill' das fertige Leder. Urn gleichmaBige Ergebnisse bei der 
Gerbung zu erzielen, sortieren die Gerber die eingelieferten Haute 
nach GroBe und Stand. Eine passende Zahl moglichst gleichartiger 
Haute wird zu einer "Partie", die wah rend der ganzen Gerbung zu
sammenbleibt, vereinigt. Der Fabrikationsgang richtet sich nach del' 
GroBe der Haute, nach ihrem Zustand und nach der Lederart, die 
man daraus herstellen will. Man pflegt oft groBe Haute, urn sie 
handlicher zu machen, langs des Riickgrates in zwei gleiche Teile zu 
zerschneiden. 

Werden die Haute im frischen Zustand in die Gerberei eingeliefert, 
so ist die Weiche sehr einfach. Sie werden zunachst beschnitten und 
dann durch halbstiindiges Walken in flief3endem Wasser in einem 
offenen FaB vom anhaftenden Blut und Schmutz befreit. Sie werden 
dann entfleischt und mehrere Male in kaltem, sauberem Wasser, clas 
Salz oder geringe Mengen Alkali enthalt, gewassert. Diese Operatior't 
hat den Zweck, die Haute von allen Wslichen Protein en zu befreien. 
Diese wiirden sonst im weiteren Verlauf die Briihen verunreinigen. 
Das Salz oder Alkali bezweckt das Herauswaschen der in reinem 
Wasser unloslichen Globuline. 

Bei getrockneten oder teilweise getrockneten Hauten ist ein 
Wassern vor und nach dem Entfleischen vorzunehmen. Das erste 
Wassern hat den Zweck, die un16slichen Proteine durch QueIlung auf 
ihre urspriingliche Gestalt und GroBe zuriickzubringen, so daB ein 
sachgemaBes Entfleischen gewahrleistet wird. Die zweite Weiche dient 
der Entfernung der loslichen Proteine. 

Die Dauer der ersten Weiche hangt von dem Grade der Trocknung 
ab. VoIlstandig ausgetrocknete Haute nehmen Wasser nur sehr lang-
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sam auf. Andererseits ist warmes Wasser nur mit groBer Vorsicht 
anzuwenden, da die Haute in dem Zustande, in dem sie in der 
Gerberei eingeliefert werden, mit Faulnisbakterien behaftet sind. 
Das beste Mittel, das Quellen von scharf getrockneten Hauten zu 
ford ern , ist ein Zusatz von kleinen Saure- oder Alkalimengen zum 
Weichwasser. 

Der DesinfektionsprozeB von S e y m 0 u r - Jon e s, der im vorher
gehenden Abschnitt beschrieben worden ist, und dem man groBe 
Aufmerksamkeit geschenkt hat, hat Ameisensaure weitgehend als 
Schwellungsmittel eingeflihrt. Man kann indessen bei chemischer 
Uberwachung jede andere Saure verwenden. Alkalien haben den 
VorteiI, die Haut in einen Zustand, der fiir die spater folgenden 
Operationen des A~cherns geeignet ist, tiberzufiihren. Von diesen ist 
Natriumsulfid am meisten verbreitet, da der Vorgang nicht wie bei 
den scharferen Alkalien wie Natronlauge so genau iiberwacht werden 
muB. Beim Weichen verwendet man eine Gallone 1) 'Wasser auf je ein 
Pfund 2) nasser Haut, bei vollstandig getrockneter Haut das gleiche 
Volumen auf ein fUnftel Pfund. Die Anfangskonzentration an Alkali 
wahlt man am besten, ohne die Haut und die Haare zu schadigen, 
zu 0,02 n. Nach dem Gebrauch ist die Losung nur noch schwach 
alkalisch, da sich der groBte Teil des Alkalis mit der Haut verbunden 
hat. Man verwendet die alkalische Losung nur am ersten Tage, 
danach werden die Haute von Tag zu Tag in frisches Wasser ge
bracht, bis sie den normalen Grad der SchweIIung erreicht haben. 

Bisweilen beschleunigt man die Aufnahme von Wasser und das 
Erweichen durch Walken in Fassern zwischen den einzelnen Weich
wassern. 1m aIIgemeinen wendet man dies Verfahren nur fUr schwel'e, 
getrocknete Haute an. 

Gesalzene Haute lassen sich nach 24stiindigem Weichen bereits 
entfleischen, bisweilen geniigen auch geringere Weichzeiten. Nach 
dem Entfleischen pflegt man die Haute so lange zu wassern, bis 
praktisch alles Salz entfernt ist. Da das Salz schneller aus der Haut 
diffundiert, als die lOslichen Pl'oteine, so bedeutet eine Ausdehnung 
des Weichvorganges, bis alles Salz entfernt ist, keine unnotige Zeit
vel'schwendung, wenn man Wert darauf legt, die lOslichen Proteine 
zu entfernen. Diese Gewohnheit hat jedoch dazu beigetragen, die 
Ansicht aIIgemein zu verbreiten, daB es schadlich ist, Salze mit in 
den Ascher zu bringen. Gel'ade das Gegenteil ist del' Fall, die Salze 
unterstiitzen den EnthaarungsprozeB bei den gewohnIichen Kalkaschern 
und auch das Prall werden der Haute. Eine Erklarung findet diese 
Erscheinung in der Tatsache, daB Salze im aIIgemeinen die OH-1onen
konzentration einer Losung erhohen 3). 

') I Gallone = 4,54 Liter. 
2) Englisches Pfund. 
3) Harned, The Hydrogen- and Hydroxyl-Ion Activities of Solutions of 

Hydrochloric Acid, Sodium and Potassium Hydroxides in the Presence of Neutral 
Salts. Journ. Am. Chem. Soc. 37 (1915), 2460. 



Viele Fehler im fertigen Leder lassen sich auf die Weiche 
zurlickfiihren. Die Hauptgefahr liegt zweifellos in der Tatigkeit von 
Bakterien. Die Haut kann jedoch noch aus anderen Grunden Schaden 
erleiden. Da bei dem Tode des Tieres die Haut nicht sofort abstirbt, 
so ist es denkbar, daB eine plOtzliche Abklihlung nach dem Schlachten 
einen EinfluB auf die Muskeln und Drusen der Thermostatschicht 
auslibt. Wenn beispielsweise die arrector pili-Muskeln sich in einem 
zusammengezogenen Zustand befanden und durch eine plbtzliche Ab
ktihlung gelahmt wurden, wlirde die Haut eine nicht zu beseitigende 
rauhe Oberflache zeigen. Man kennt FiiIle, bei denen eine ungewohn
lich~ Rauheit der Haut durch plOtzliches Abklihlen frisch abgezogener 
Haute in Wasser, des sen Temperatur nahe am Gefrierpunkt lag, er
kHirt werden kann. Verwendet man warmes Wasser, so wird die 
Bakteriengefahr vergroBert; es empfiehlt sich daher, die Haute nach 
dem Enthauten so mit kaltem Wasser zu behandeln, daB die Tempe
ratur der Haut nur langsam fallt. 

Es bleibt nur noch zu erortern, wie lange die einzelnen Teile 
der Haut nach dem Tode des Tieres weiterleben. Wir wissen nun, 
daB die Haut yom Augenblick des Enthautens an Veranderungen 
dieser und jener Art unterliegt. M c L aug hI i n 1) stellte fest, daB 
die Schwellungsgeschwindigkeit der Haut in gesiHtigtem Kalkwasser 
in den erst en 2 oder 3 Stunden nach dem Schlachten abnimmt. Ein 
Streifen Haut, der 30 Minuten nach dem Schlachten in eine gesattigte 
KalklOsung, die liberschlissigen Kalk enthielt, gebracht wurde, wies 
gegenliber einem Hautstreifen, der 2 I 0 Minuten nach dem Schlachten 
in die KalklOsung gebracht wurde, eine um 30 Ofo hohere Schwellung 
auf, wenn beide Streifen 120 Stun den in der Losung blieben. 

Dieser Befund liberrascht keinesfalls, da man viele V organge 
kennt, die sich nach dem Tode des Tieres in der Haut abspielen und 
die einer Schwellung elltgegenwirken. So verhindert die Koagulation 
des Blutes durch die Verwandlung des Fibrinogen in Fibrin das 
Eindringen des Kalziumhydroxydes in diese, ahnlich wirkt die teil
weise Eintrocknung gewisser Gewebe. Es konnen ferner Abbau
produkte entstehen, die Kalksalze zu bilden vermogen und die so. 
einer Schwellung entgegenwirken. Weiterhin ist es nicht unwahr
scheinlich, daB die Proteine Ztl kleineren Bausteinen abgebaut werden, 
die ein geringeres Schwellungsvermogen aufweisen. 

Ist die Konservierung der Haut sorgfaltig und sachgemaB durch
gefiihrt worden, so haben diese Veranderungen keinen EinfluB auf 
das fertige Leder. Verfasser hat das nachgeprlift, indem er Leder, 
das aus Hauten, die unmittelbar nach dem Tode des Tieres dem 
GerbprozeB eingefiigt wurden, hervorging, mit solchem verglich, das 
aus Hauten hergestellt war, die bei sachgemaBer Konservierung 
monatelang gelagert hatten. Er konnte nach chemischer, physikalischer 
und mikroskopischer Untersuchung keinerlei bemerkenswerte Unter-

1) Mc Laughlin, Journ. Am. Leather Chem. Assoc. 16 (1921), 435. 



schiede feststellen; wird jedoch leichtfertig verfahren, so erleidet die 
Raut bereits vor der Beendigung der Weiche erheblichen Schaden. 

Die hauptsiichlichste Gefahrenquelle beim Weichen ist die Tiitigkeit 
von Bakterien. Wenn auch die Fleischseite der Raut beim lebenden 
Tier frei von Bakterien ist, so siedeln sich diese aus der Luft nach 
dem Enthiiuten leicht darauf an und finden einen ausgezeichneten 
Niihrboden vor. In der Zeit zwischen Enthiiuten und Weiche wird 
die Raut mit zahllosen Millionen Bakterien infiziert. Viele dieser 
Bakterien spalten Enzyme ab, die der Raut aufierordentlich gefiihrlich 
werden konnen. Das Rauptziel einer Untersuchung der in den Weich
wassern vorkommenden Bakterien mufi ihre ZerstOrung oder ihre 
Unschiidlichmachung sein. Wo 0 d 1) hat eine umfangreiche Unter
suchung tiber die in den Gerbebrtihen vorkommenden Bakterien 
angestellt. 

And rea s c h 2) isolierte eine Reihe von Bakterien, die in den 
Weichwiissem der Gerbereien vorkommen, und die er wie folgt identi
fizieren konnte: 

Bazillus fluorescens liquefaciens (Fltigge) 
Bazillus megaterium (de Bary) 
BaziIlus subtilis 
Bazillus mesentericus vulgatus 
Bazillus mesentericus fuscus 
Bazillus mycoides (Fltigge) 
Bazillus liquidus (Frankland) 
Bazillus gasoformans (Eisenberg) 
Weifier Bazillus (Maschek) 
Proteus vulgaris 
Proteus mirabilis 
Bazillus butyricus (Rueppe) 
Weifier Streptococcus (Maschek) 
Wurmformiger Streptococcus (Maschek) 
Grauer Coccus (Maschek). 

AIle aufgeziihlten Bakterien lassen sich als Fiiulnisbakterien be
zeichnen. Sie scheiden zum Teil Enzyme aus, die sehr energisch aut 
die Raut einwirken. 

Abb. 65 gibt eine typische Gelatineplattenkultur eines Weich
wassers wieder, das ohne Zusiitze von Chemikalien zum 'Wiissern von 
getrockneten Schafshiiuten benutzt worden war. Die Abbildung ent
stammt den Abhandlungen von Woo d. Die Entwicklung der Bakterien 
mufite, ehe sich manche Arten entwickeln konnten, durch Formalin
diimpfe aufgehalten werden, da sonst die Platte verfltissigt worden wiire. 

1) Wood, Properties and Action of Enzymes in Relation to Leather Manu
facture. Journ. Ind. Eng. Chern. 13 (1921), 1135. 

2) Andreasch, .Der Gerber" (1895-96). 



Rid e a lund 0 r c h a r d 1) untersuchten die Einwirkung vQn 
Bazillus fluorescens liquefaciens auf Gelatine, der als Nahrmittel 10 0/ 0 

einer Pasteurschen Lasung hinzugefiigt worden war. Innerhalb von 
31/2 Tagen war die Gelatine vollkommen verfliissigt. Es konnte nach
gewiesen werden, dafi die Verfliissigung durch ein von dem Bazillus 

Abb. 65. Gelatineplattenkultur von Weichwasser, das zum Wassern 
von getrockneten Schaffellen benutzt worden war 

ausgeschiedenes Enzym verursacht worden war. Die verfltissigte 
Gelatine wies schwach alkalische Reaktion auf und zeigte einen leichten 
Faulnisgeruch; Schwefelwasserstoff war jedoeh nicht vorhanden. Be
achtenswert erscheint es, dafi nur geringe Mengen Ammoniak und 
anderer fliichtiger Basen entwickelt wurden; nach I6tagiger Einwirkung 
konnten nur 0,2 g Ammoniak aus 100 cem erzeugt werden. 

1) Rideal u. Orchard, Analyst. Okt. 1897. 
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Die ersten Anzeichen von Bakterienwirkungen gewisser Art zeigen 
sich in einer Lockerung der Haare, die man als Haarlassigkeit be
zeichnet. Die Bakterien oder die von Ihnen erzeugten Enzyme wirken 
auf die EpithelzeIlen der Malpighischen Schicht der Epidermis, indem 
sie dieselbe verfliissigen. Sie bewirken so eine Trennung der Haare 
und der Epidermis von den iibrigen Teilen der Haut. An und fUr 
sich ist diese Einwirkung ohne jeden Schaden fiir die Haut; die 
Bakterien entwickeln sich jedoch mit aufierordentlicher Geschwindigkeit 
und konnen durch Zersetzung des Narbens eine dauernde Beschadigung 
der Haut hervorrufen. Beim fertigen Leder machen sich diese Be
schadigungen durch matte 8tellen bemerkbar, man bezeichnet diese 
Erscheinung als stippigen Narben. Es kommt auch vor, dafi Bakterien 
den Narben unangegriffen lassen und nur die Kollagenfasern be
schadigen. Greifen die Bakterien die Proteine der Thermostatschicht 
an, so wird die Verbindung zwischen N arben und Retikularschicht 
geschwacht. Dies macht sich dadurch unangenehm bemerkbar, dafi 
der Narben beim fertigen Leder die Neigung hat, sich abzuschalen; 
man bezeichnet diese unangenehme Erscheinung als losen Narben. 

Chemi',;er, die die Zusammensetzung der frischen Haut nicht 
kennen, verfallen bisweilen in den Fehler, die Anwesenheit von Stick
stoff in gebrauchten Weichwassern auf eine Beschadigung der Kollagen
fasern zurilckzufUhren. Die Weiche hat jedoch den Zweck, alle lOslichen 
Proteine zu entfernen, urn ein Mitschleppen in die Ascherbriihell zu 
vermeiden. 

Bakterien konnen sich gerade unter dem Narben einnisten und 
dort der Einwirkung der verschiedensten Gerbebriihen widerstehen. 
8ie geben dann zu sehr unerfreulichen Erscheinungen Anlafi. 8ie 
rufen matte Stell en auf dem Leder hervor oder hydrolysieren die zum 
Geschmeidigmachen des Leders verwendeten Fette. Die Hydrolyse 
und Oxydation dieser Fette verursacht auf dem fertigen Leder Aus
schlage. 

Bei der faulen Weiche benutzt man die Tatigkeit der Bakterien 
zur Unterstiitzung des Aufweichens getrockneter Haute. Diese Methode 
ist jedoch nicht nur sehr wenig angenehm, sondern auch sehr schwer 
zu iiberwachen; oft sind Beschadigungen kaum zu vermeiden. In 
Landern hoherer Kultur wird diese Methode kaum angewendet, in 
einigen Teilen von Indien weicht man getrocknete Haute durch 
Wassern in Faulnisbriihen, die sich aus den AbfaIlbriihen der Gerberei 
Zllsammensetzen. 

In den meisten Gerbereien versllcht man es nicht, die Bakterien 
der Weichwasser nutzbringend zu verwerten. Man verwendet im 
Gegenteil aIle Sorgfalt darauf, die Tatigkeit der Bakterien mit allen 
verwendbaren Mitteln in den Weichwassern zu verhindern. Bei der 
Untersuchung des Einflusses der Wasserstoffionenkonzentration auf die 
Aktivitat der Bakterien in Weichwassern fand der Verfasser die grofite 
zwischen den pH-Werten 5,5 und 6,0. Hieraus erklart sich wahr
scheinlich der Vorteil beim Gebrauch alkalischer Weichwasser; die 
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Verfllissigu.ng der Haut durch Bakterien bei einem pH-Wert von S,S 
wird bei Anderung des pH-Wertes auf 12 stark gehemmt oder sogar 
aufgehoben. Eine Herabsetzung des pH-Wertes auf 3 durch Hinzu
fUgen von Saure hat einen ahnlichen EinfluB. 

Pro c t e r 1) hat die Vorteile des Gebrauches von schwefliger Saure 
beim Weichen geschildert. Einmal wird die Tatigkeit der Bakterien 
gehindert und andererseits wird die Aufnahme von Wasser gefOrdert. 
Er fand, daB selbst wenn die Haute spater langere Zeit in Wasser 
behaIten wurden, keine Faulnisvorgange stattfanden, auch trat keine 
Losung der Kollagenfasern ein, ihre Festigkeit blieb wohl erhalten. 

Alkalien sind ebenso wirksam wie Sauren sowohl in Beziehung 
auf Wasseraufnahme als auch auf die Verhinderung bakterieller Tatig
keit. Sie werden im allgemeinen vorgezogen, da sie die Wirkung der 
alkalischen Ascherbriihen unterstlitzen. 

Neben dem Gebrauch an Sauren und Alkalien ist die Haupt
vorsichtsmaBnahme beim Weich en die Verwendung von groBen Mengen 
sauberen, kalten Wassers. Uifit man die Temperatur nichl liber 10° C 
steigen und verwendet man viel sauberes Wasser, so ist eine Be
schiidigung der Haute bei der Weiche nicht zu befUrchten. 

Bakterienzahlung 
Untersuchungen liber Bakterienzahlungen in Weichwassern haben 

gezeigt, daB Bakterien nicht als Einzelindividuen, sondern in Gruppen 
zusammengebalIt, im Wasser vorkommen. Bei der gewohnIichen Aus
ftihrung der Zahlung ermittelt man die Zahl dieser Gruppen und nicht 
die der Einzelindividuen. 1m Verlaufe einer Untersuchung gelang es 
Wi Iso n und Vol I mar 2) nachzuweisen, daB die Zahl der ermittelten 
Bakteriengruppen eine Funktion der Art und der Konzentration der 
in den Weichwassern vorhandenen Neutralsalze ist. 

Die Verfasser stellten Zahlungen von Bakterien in Wasser an, 
das zum Weichen von Kalbsfellen benutzt worden war. Sie konnten 
dabei folgende Beobachtung machen: verwendeten sie zum Verdiinnen 
das sterilisierte Wasser der Weiche an Stelle des destillierten oder 
Leitungswassers, so erhielten sie weit hohere Werte fUr die Anzahl 
der Baktellien. 1m Veri auf weiterer Untersuchungen konnte gezeigt 
werden, daB die Ursache flir diese Erscheinung in der Anwesenheit 
von Salzen zu suchen war. Salze, die entweder der zur Untersuchung 
entnommenen Probe entstammten oder die spater hinzugefligt wurden, 
beeinfluBten je nach ihrer Art und Konzentration die Zahlung in 
positivem oder negativem Sinne. 

AIle Zahlungen wurden nach der Methode der "American Public 
Health Association" durchgefiihrt. Die untersuchten Weichwasser ent
hielten im Durchschnitt 0,03 Mol Natriumchlorid im Liter. Die Kon-

1) Procter, Principles of Leather Manufacture. London (1922), 161. 
2) Wilson u. Vollmar, Bacteria in Tannery Soak Waters. Journ. Ind. Eng. 

Chern. 16 (1924), 367. 
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zentration wurde jedoch durch die Verdtinnung, die notwendig war, 
urn die Zahl der Kolonien jeder Platte in den notwendigen Grenzen 
zu halten, so herabgemindert, dafi das Salz vernachlassigt werden 
konnte. Es wurden in jedem FaIle zwei parallele Serien bei 10000-
und bei Iooooofacher Verdtinnung durchgeftihrt. 

Als Nahrboden wurde Agar-Pflanzengelatine verwendet; bei allelL 
Versuchen wurde die gleiche Agarsorte benutzt. Das vorher in Wasser 
gelOste Salz wurde zu dem Medium vor der endgtiltigen Einstellung 
des Vol urn ens und dem Sterilisieren hinzugeftigt. In Berticksichtigung 
der Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration wurde diese in allen 
Fallen vor und nach der Brutzeit ermittelt. Die pH-Werte lagen in 
allen Fallen zwischen 6,90 und 7,10. 

Abb.6sa zeigt den Einflufi von Natriumchlorid. AIle Angaben 
beziehen sich auf das gleiche Weichwasser, die einzige Variable ist 
die Salzkonzentration des Kulturbodens. Bei Anwendung der offiziellen 
Methode erhielt man 6 I ° 000 Bakterien in jedem ccm. Mit wachsen
der Salzkonzentration stieg die Zahl; bei 0,05 Mol im Liter betrug 
sie I I 100 000 in jedem ccm, bei weiterem Zusatz fiel sie langsam, 
urn bei einem Zusatz von I Mol im ,Liter den Wert Null zu erreichen. 
Bei einem Zusatz von 0,05 Mol im Liter konnte eine achtzehnfache 
Erhohung der Bakterienzahl beobachtet werden. Dafi dieser Befund 
nicht auf eine Beschleunigung des Wachstums der Bakterien zurtick
zuflihren ist, ist dadurch erwiesen, dafi eine Verlangerung der Brutzeit 
von 48 Stunden auf eine Woche die Zahlungen nicht beeinflufite. Bei 
Wiederholung der Versuche ergaben sich stets die gleichen Befunde. 

Abb. 65 b zeigt die Abhangigkeit der Bakterienzahlung von der 
Natur des Anions bei verschiedenen Haloiden. Bei Konzentrationen 
von 0,01 Mol im Liter und darunter ist eine Vergrofierung der 
Bakterienzahl zu verzeichnen. Die Reihenfolge der Wirksamkeit ist 
folgende: KF. K}, KBr, Kel. In allen Kurven treten Maxima auf, 
bei hoheren Konzentrationen tritt immer eine Verminderung der 
Bakterienzahl ein, wobei die Reihenfolge der Wirksamkeit nicht ver
andert wird. Steigen die Kurven anfanglich steil an, so ist das 
Maximum flach und liegt bei niedriger Konzentration. 

In Abb. 65 c ist eine vergleichende Untersuchung tiber den 
Einflufi von Kalziumchlorid und Natriumsulfat auf die Bakterienzahlung 
wiedergegeben. Die allgemeine Form der Kurven ist die gleiche, 
auch hier zeigen sich rechts des Maximums eigenartige Einknickungen 
der Kurven. 

Die Untersuchungen lassen sich folgendermafien deuten: In ver
dUnnten SalzlOsungen entwickeln sich aIle Bakterien beim Brtiten. Die 
Unterschiede in den Zahlungen entstehen dadurch, dafi die Durch
schnittszahl von Bakterien, die je eine Kolonie hervorrufen, eine ver
schiedene ist. Die Bakterien der ursprtinglichen Probe sind in Gruppen 
zu mehreren Einzelindividuen angeordnet. Der Einflufi eines geringen 
Zusatzes von Salz macht sich nun so bemerkbar, dafi der ursprtingliche 
Verteilungsgrad der Bakterien vergrofiert wird. Dies hat weiter zur 
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Folge, dafi die Zahl der Kolonien in der Kultur vermehrt wird, ob
gleich die Anzahl der ursprtinglich vorhandenen Bakterien nicht ver
andert worden ist. Groflere Salzzusatze rufen Agglutination und ent
sprechend niedrigere Bakterienzahlen hervor. 

Auf Grund dieser Anschauung mtifite eine durch heftiges Schtitteln 
verursachte vortibergehende Zerteilung der Bakteriengruppen eine Ver
mehrung der Bakterienzahlen vernrsachen. Diese Vermutung konnte 
durch einige Versuche bestatigt werden. Schiittelte man eine ver
dtinnte Probe energisch vor dem Vermischen mit dem Nahrmaterial, 
so ergaben sich bei folgenden Schtittelzeiten folgende Bakterienzablen : 
bei IS Sekunden 28.0 000, bei einer Minute 670 000, bei 2 Minuten 
I 220000, bei 3 Minuten I 790000 und bei 5 Minuten 2430000. 

Der Versuch zeigt also, dafl die Bakterienzahl bei einer Scbtittelzeit 
von 5 Minuten urn das Achtfache erbobt wird. 

Gemafl dieser Auffassung verhalten sich Suspensionen von Bakterien 
ahnlich wie kolloidale Dispersionen einfacherer Korper, etwa wie 
metallisches Gold in Gegenwart von Elektrolyten. Wie im Anschlufi 
an die "Physikalische Chemie der Proteine" ausgefiibrt wurde, ist die 
Stab iIi tat von kolloidalen Dispersionen von der Potentialdifferenz ab
hangig, die durch die Anwesenheit von Elektrolyten an der Grenze 
der Teilchen hervorgernfen wird. Nun fanden Nor t h r 0 p und 
De K r u i f 1) andererseits, dafl auch die Potentialdifferenz an def 
Grenzflache von Bakterien durch die Anwesenheit von Elektrolyten 
merklich beeiafluf3t wurde. L 0 e b fand, daf3, wenn in kolloidalen 
Dispersionen von Gold, Graphit, Kollodium und manchen anderen 
Stoffen die Potentialdifferenz unter IS Millivolt fiel, Ausflockung ein
trat. Nor t h r 0 p und D e K r u i f fanden eine ahnliche kritische 
Potentialdifferenz bei der Ausflockung gewisser Bakterienarten. Weitere 
Analogien im Verhalten von Bakterien und von kolloidalen Dispersionen 
gegen Elektrolyte sind aus der Arbeit von Win s low, Fa 1 k und 
C a u 1 fie 1 d 2) tiber die Elektrokataphorese von Bakterien zu entnehmen. 

Augenscbeinlich sind in Suspensionen von Bakterien und in 
kolloidalen Dispersionen verschiedenartig gerichtete Krafte tatig, die 
die Durchschnittsgrof3e der einzelnen Teilchen bestimmen, gieichgllitig 
ob es sich urn Gruppen von Bakterien oder urn Aggregate von Bakterien 
handelt. Kohasionskrafte trachten danach, die Teilchen zu vergrof3ern ; 
elektrische Ladungen sowie die Attraktionskrafte zwischen den Mole
kiilen der Teilchen und dem Wasser sind dagegen bestrebt, eine Ver
kleinernng der Teilchengrofie hervorzurufen. Da man nun zeigen 
konnte, dafi die Potentialdifferenz an der Oberflache der Bakterien 
durch Art und Konzentration der anwesenden Salze beeinfluflt wird, 
wenn alle anderen Komponenten konstant bleiben, so soUte man er
warten, dafi die Durchschnittszahl der Bakterien jeder Gruppe und 
daher auch die Bakterienzahlen eine Funktion der Art und Konzen-

1) Northrop u. De Kruif, Journ. Gen. Physiol. 4 (1922), 639. 
2) Winslow, Falk u. Caulfield, Journ. Gen. Physiol. 6 (1923), 177. 



tration der in der Suspension anwesenden SaJze ist. Gerade dies ist 
nun der Fall. Es ist wahrscheinlich, da£ alle Zahlungen, die in den 
Kurven wiedergegeben worden sind, kleiner aJs die wirklichen Werte 
sind. Man kann sogar die Frage aufwerfen, ob die wahre Zahl der 
Bakterien durch die offizielle Methodik wohl iiberhaupt bestimmbar 
ist. Bei vergleichenden Zahlungen ist heutzutage die Wichtigkeit der 
Konstanz der Wasserstoffionenkonzentration bereits allgemein bekannt, 
indessen ist es wichtig, auch auf eine Konstanz gewisser anderer 
Komponenten des Mediums zu achten. 



Enthaaren und Streichen 

Sind die Haute beschnitten und gesaubert worden, hat man das 
Unterhautbindegewebe und alle loslichen Stoffe entfernt, hat man sie 
ferner auf ihren urspriinglichen Wassergehalt zuriickgebracht, so sind 
sie flir die folgende Operation, die Entfernung des Epidermissystems, 
bereit. Es wird daran erinnert, dafl sich das Epidermissystem, wie 
im Abschnitt .Histologie der Haut" beschrieben, aus der eigentlichen 
Epidermis, den Haaren, den Schweifl- und den Fettdriisen zusammen
setzt, dafl sich dieses System ferner nach der Entstehung, der Struktur 
und der Art des Wachstums und in bezug auf den chemischen 
Charakter von der eigentlichen Haut wesentlich unterscheidet. Die 
verschiedenen Schichten der Epidermis unterscheiden sich wiederum 
untereinander in ihrem Verhalten gegen chemische Agentien. Gliick
licherweise ist zum Vorteil fur den Gerber der Teil der Malpighischen 
Schicht, die auf der Lederhaut aufliegt, besonders empfindlich. Wird 
dieser Teil def Epidermis zerstOrt, so trennt sich der iibrige Teil 
mit den Haaren von der Lederhaut und kann leicht abgeschabt werden. 

Schwitzen 
Die wahrscheinlich alteste Methode zum Enthaaren der Haut 

wird als Schwitze bezeichnet. Der Name leitet sich aus der Art des 
Vorganges ab, wie er bei einer hoher entwickelten Technik durch
gefilhrt wird. Er ist im wesentlichen eine ZerstOrung der Malpighischen 
Schicht durch Faulnis. Da der Vorgang sehr einfach in der Aus
ftihrung ist, die Haute brauchen nur Ibis z Tage in feuchten warm en 
Raumen aufbewahrt zu werden. so wird er in den friihesten Zeit en der 
Menschheit entdeckt worden sein. Nicht unwahrscheinlich ist es, daB 
diese Zufallsentdeckung un sere Vorfahren erst darauf brachte, den 
Vorteil enthaarter Haute bei der Herstellung von Leder zu erkennen. 

Da die Haute in den Schwitzkammern leicht schwere Beschadi
gungen erleiden konnen, es sei denn, dafl der Vorgang sorgfaltigst 
iiberwacht wird, ist diese Methode, seit sicherere Enthaarungsmethoden 
bekannt sind, nicht allzu beliebt bei der Herstellung besserer Leder
sorten. Angewendet wird sie noch in Gerbereien, die billigeres und 
minderwertiges Hautematerial verarbeiten, ferner zum Enthaaren von 
Schafsfellen, bei denen die Haare wertvoller sind als die Hant. 
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Die Haute werden gewohnlich in geschlossenen Raumen, in den en 
die Luft feucht und warm gehalten wird, aufgehiingt. Wahrend dieses 
Prozesses entwickeln sich betrachtliche Mengen Ammoniak, die den 
Enthaarungsvorgang unterstiitzen. Temperatur, Feuchtigkeit und 
Ventilation miissen sorgfaltigst iiberwacht werden. Sobald die Haare 
locker sind, miissen die Haute aus den Kammern entfernt und in 
gesattigtes Kalkwasser gebracht werden. Das Hineinbringen in die 
Kalkbriihe hat einen doppelten Zweck; einmal miissen die Bakterien 
an einer weiteren Entwicklung gehindert werden und zweitens ist 
eine Quellung der schlappen und verfallenen Haute notwendig, beides 
bewirkt das Kalziumhydroxyd in zuverlassiger Weise. 

Wi Iso n und D a u b 1) untersuchten den Vorgang beim Schwitzen 
im Mikroskop. Streifen frischer Schafshaut wurden bei 38° C in 
einem Behalter belassen, in dem die Luft mit Feuchtigkeit gesattigt 
war. In bestimmten Zeitabsehnitten wurden den Hautstreifen Proben 
entnommen und unter dem Mikroskop untersucht. Naeh 42 Stunden 
konnten die Haare, ohne dafi die Haut irgendwelchen Sehaden er
litten hatte, entfernt werden. Bereits naeh einem Tage war der Geruch 
nach Ammoniak in dem Gefafi sehr intensiv. 

Die ersten Anzeiehen einer Veranderung der Haut waren in einer 
Trennung der Zellen der Malpighischen Schicht zu beobachten. Der 
Vorgang dehnte sieh mit der Zeit bis in die entlegensten Teile der 
Schieht, bis zu den Zellen der SehweiB- und Fettdriisen aus. Naeh dem 
zweiten Tage war der ProzeB so weit fortgeschritten, dafi Epidermis, 
Wolle und die SchweiB- und Fettdriisen ganz von dem Corium ge
trennt waren. Viele Epithelzellen waren zersWrt. Abb. 66 gibt den 
Schnitt durch eine Haut wieder, die 42 Stunden einen SchwltzprozeB 
durchgemacht hatte. Der obere Teil des Schnittes ist in Abb. 67 bei 
starkerer VergroBerung wiedergegeben. 

Aus dies en Abbildungen kann man erkennen, daB die kornige 
Schieht noeh ganz intakt, die Malpighisehe Schicht hingegen ganz 
aufgelOst ist. Die die Haarbalge begrenzenden Schiehten sind 
unterbrochen, auch die Driisen erseheinen im Gefuge geloekert und 
sind vom Corium getrennt. Sehr interessant ist es, Abb. 66 mit 
Abb. 28 zu vergleichen; letztere gibt einen Sehnitt durch die gleiche 
Haut wieder, nur daB hier der Sehnitt unmittelbar naeh dem Tode 
des Tieres in Erlickiseher Fliissigkeit fixiert worden ist. 

In der Praxis hat es sich als wesentlich herausgestellt, die 
Schwitzkammern des Ofteren griindlich zu reinigen, um das An
wachsen unerwiinschter sehadlicher Mikroorganismen zu verhindern. 
Ham p s h ire 2) untersuchte die als "run pelts" bekannte Erscheinung, 

1) \Vilson u. Daub, The Mechanism of Unhairing. Bei der 64. Tagung 
der Leather Division of the American Chemical Society vorgetragen. Das Recht 
zur Veroffentlichung der Mikrophotographien hat sich der Verfasser des Buches 
vorbehalten. 

2) Hampshire, Causes of Run Pelts in the Sweating Process. Journ. Soc. 
Leather Trades Chem. 5 (1921), 20. 
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Abb. 66. Vertikalschnitt durch eine Schafshaut 
(Nach 42stiindigem Schwitzen) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 f1-
Flirbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 
VV i Iso n, Chemie der Lederfabrikation. 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare VergrMlerung: 45fach 

I I 



Abb. 67. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Schafshaut 
(Nach 42stiindigem Schwitzen) 

Stelle der Entnahme: Schild Okular: SX 
Dicke des Schnittes: 20 fA, Objektiv: 16 mm 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, Wratten-FiIter: H-Blaugriin 

Daubs Bismarckbraun Lineare Vergrotlerung: 135fach 



die sich in Form von Lochern und fieckenartigen Auflosungserschei
nungen auf Fleisch- und Narbenseite von Hauten unangenehm bemerk
bar macht. Er fand, daB diese Locher durch Mikroorganismen, die 
zu der Familie der "Nemathelminthen" gehoren, wurmartigen Gebilden 
von der Lange eines Millimeters, verursacht werden. Durch Trocknen 
werden sie offen bar zerstOrt. Sie wurden in groBen Mengen in den 
Schwitzkammern vorgefunden, auf den hineingebrachten Hauten da
gegen nicht. Man konnte weiterhin durch Experimente im Laboratorium 
nachweisen, daB diese Organismen bei Gegenwart yon Spuren von 
Ammoniak, die ja immer in den Schwitzkammern sind, imstande 
waren, soIehe Aushohlungen in der Haut hervorzubringen. Es zeigte 
sich, daB Haute, die in sauberen GefaBen, ohne eine Anwesenheit 
von Mikroorganismen, auBer denen die mit den Hauten herein
gebracht waren, gute Haarlassigkeit und keinerlei Fehler aufwiesen, 
sobald sie dem SchwitzprozeB unterworfen wurden. Es scheint dem
nach, daB sich die Bildung dieser Hautfehler durch Reinhaltung der 
Schwitzkammern volIkommen verhindern laBt. 

Nach dem Schwitzen werden die Haute gewohnlich in gesattigtes 
Kalkwasser gebracht und einige Stunden oder tiber Nacht darin ge
lassen. Wenn auch diese Behandlung nicht in allen Fallen notwendig 
ist, so vermindert sie doch durch Abtbtung der Bakterien die Gefahr 
einer Beschadigung der Haut durch Faulnis. Hierauf konnen Haare 
und Epidermis entfernt werden. In modernen Betrieben wird dies 
mit Hilfe von Maschinen durchgeftihrt, die Haute werden mit der 
Riickseite auf eine Gummiplatte gebracht und ein System von stumpfen 
Messern schiebt unter leichtem Druck Haare und Epidermis fort. 
Bisweilen werden die stumpfen Messer auf Rollen montiert, die sich 
beim Streichen iiber die Raut drehen. 

Die BlOBe wird dann auf den "Baum" gelegt und "gestrichen". 
Der Baum 1) ist eine holzerne konvexe Platte von 2 Meter Lange, 
die so aufgebaut wird, daB sie mit der Horizontalen einen Winkel 
von 300 bildet und das erhbhte Ende etwa einen Meter iiber dem 
Erdboden ist. Der "Baumarbeiter" lehnt sich tiber den Baum und 
schiebt mit einem besonderen Eisen, einem gebogenen Messer mit zwei 
Holzgriffen, die Uberreste der Drtisen, die Kalkseifen, den Schmutz 
und die etwa noch gebliebenen Haare aus der Haut nach unten und 
nach den Seiten heraus. 

Ziegenhaute kann man nach dem Beizen mIt der Maschine 
streichen; beim Streich en von gekalkten Kalbsblo:t3en la:t3t sich nach 
den Erfahrungen des Verfassers ein guter Baumarbeiter durchkeine 
Maschine ersetzen. Die Bearbeitung mit der Hand ist deshalb vor
zuziehen, weil die Neigung der Haarbalge zur Rant verschieden ist. 
Wird das Eisen in der Wachstumsrichtung der Raare, also von der 

1) Der Englander und Amerikaner bezeichnet die Wassen\'erkstatt nach dies em 
Baum, dies \Vort Jautet im Englischen .Beam", der Ausdruck fur \Vasserwerkstat 
ist dementsprechend .Beamhouse". 

II"' 



Wurzel zur Spitze iiber die Haut hinweggefiihrt, so wird dabei der 
Schmutz aus den Haarbalgen herausgedriickt; bei entgegengesetzter 
Fiihrung des Eisens verfangt er sich jedoch in den Balgen. Weiterhin 
ist der Baumarbeiter in der Lage zu sehen, wo in der Haut noch 
Schmutz vorhanden ist, da die geascherte Haut eine gewisse Durch
sichtigkeit hat. Die Maschine fafit die neuen Haare, deren Wurzeln 
zwar ebenso lang wie die der ausgewachsenen sind, nicht, da der 
iiber die Haut herausragende Teil zu kurz ist. Der Baumarbeiter 
kann jedoch solche Haare bemerken und entfernen. 

Nach dem Streichen werden die B16fien griindlich gewaschen, 
urn auf diese Weise den grofiten Teil des Kalkes zu entfernen. Die 
Bedeutung, dieser Operation ist nicht zu unterschatzen, verhindert sie 
doch das Mitschleppen von Kalksalzen, das bei den nachfolgenden 
Prozessen zu unangenehmen StOrungen Anlafi geben kann. 1m all
gemeinen wascht man die Blofien in Walkfassern in fliefiendem Wasser. 
Woo d 1), der das Auswaschen experimentell untersuchte, fand, dafi 
nach 2stiindigem Waschen der Vorgang praktisch zum Stillstand ge
kommen war. Man dehnt jedoch in der Praxis das Waschen nicht so 
lange aus und entfernt nur den Hauptteil des Kalkes, der Rest wird 
auf andere Weise zum Verschwinden gebracht. Abb. 68 zeigt die 
entfernte Kalkmenge bei einem typischen Waschvorgang in Abhangigkeit 
von der Zeit. Der in der Haut verbleibende Anteil an Kalk nahert 
sich einem bestimmten Endwert, der durch die Bildung von Karbonaten 
in der Haut und von Verbindungen der Haut mit dem Kalk zu 
erklaren ist. 

Kalken 
Die verbreitetste Methode zur Trennung der Epidermis von der 

eigentlichen Haut ist sehr alt. Sie leitet ihre Bezeichnung aus dem 
verwendeten gesattigten Kalkwasser ab 2). Die alteren Kalkascher 
wurden auf folgende Weise bereitet. Man hatte nur notig, eine Grube 
mit Wasser zu fiillen und einen Uberschufi an Kalk hinzuzufiigen. 
Nach dem Weichen wurden die Haute in diese Briihen gebracht und 
darin belassen, bis eine gute Haarlassigkeit eintrat. Oft wurden sie,' 
urn den Vorgang zu beschleunigen, unter ofterem Zubessern von Kalk 
taglich umgezogen. Bei der Anwendung dieser Aschermethode ergab 
es sich, dafi Haute, die in Ascher gebracht wurden, die schon mebrere 
Male benutzt worden waren, schneller enthaart wurden als die, welche 
vorher damit behandelt worden waren. In alten Aschern bildeten 
sich Ammoniak, Proteinabbauprodukte, Bakterien und Enzyme, die 
offen bar mit dazu beitrugen, die enthaarende Wirkung zu beschleunigen. 
Andererseits wurden die Kollagenfasern in alten Aschern immer mehr 
angegriffen und wurde eine geringere Schwellwirkung ausgeiibt. 

1) Wood, Das Entkalken und Beizen der Felle und Haute. Braunschweig 1914. 
2) Anmerkung des Ubersetzers: 1m Englischen leitet sich das Wort ,Liming" 

fiir Kalken ebenfalls von dem entsprechenden Worte fiir Kalk ,Lime" abo 



Als man es gelernt hatte, die Eigenschaften der Ascher ver
schiedenen Alters zu erkennen, durchliefen die einzelnen Partien be
stimmte Aschergange. Die Haute wurden zunachst, urn die Haar
lockerung einzuleiten, in altere Ascherbruhen getan, sodann brachte 
man sie von Tag zu Tag in frischere, so daB sie sich schlieBIich bei 
vollkommener Haarlassigkeit in einem ganz frischen befanden. Dieses 
etwas umstandliche System ist noch in einigen alteren Gerbereien 
ublich, die moderne Gerberei bevorzugt jedoch schnell ere Verfahren. 
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Abb. 68. Die Entfernung des Kalkes aus einer BlOLle 
durch Auswaschen mit Wasser 

Verwendet man nur Kalk in den Aschern, so erreicht man gute 
Haarlassigkeit in 1 bis 3 Wochen. NachteiIig ist es, daB ein Teil 
des Kollagens besonders in den alten Aschern, die nicht mehr mit 
Kalk gesattigt sind, hydrolysiert wird. Ein Grund hierflir liegt in der 
Empfindlichkeit der Bakterien gegen Schwankungen der pH-Werte, 
insbesondere sind die in den Ascherbriihen vorhandenen Bakterien 
bei einem pH-Wert von 12,5, der einer gesattigten Bruhe eigenttimlich 
ist, verhaltnismaBig wenig aktiv, fallt der pH-Wert jedoch, so werden 
sie immer aktiver. Urn der Gefahr, die sich aus ungesattigtem Aschern 
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ergibt, zu begegnen, hat man vidfach ein Umriihren der Ascher 
empfohlen. Eine einfache· Konstruktion sieht ein Schaufelrad in den 
Aschergruben vor, das bei Bewegung ein Durchrtihren der Brtihe und 
damit eine Sattigung mit Kalk bewirkt. 

Obgleich gesattigtes Kalkwasser seit Jahrhunderten zur Trennung 
der Epidermis und des Haares von der eigentlichen Lederhaut ver
wendet wird, ist die Einwirkung des Kalkwassers auf die Haut noch 
nie erschopfend behandelt worden. Der Grund hierfur liegt in den 
Schwierigkeiten, die sich aus der verwickelten Struktur und Zusammen
setzung der Haut ergeben. Der Einflutl eines lange Zeit dauernden 
Ascherns auf das fertige Leder ist in der Praxis wohlbekannt; der 
Mechanismus des Vorganges selbst ist indessen noch immer ungeklart. 
Urn diese LUcke auszufiiIlen, fUhrten Wi 1 son und D au b 1) mikro
skopische Untersuchungen zur Klarung dieser Vorgange aus. 

Der Schild einer Kalbshaut wurde in StUcke von 12 X 36 mm 
zerschnitten. Nachdem die Stticke einen Tag in kaltem Wasser ge
wassert worden waren, wurden sie in eine KalklOsung tibergeftibrt, die 
im Liter 27 g Kalziumbydroxyd entbielt. Die Losungen mit den 
Hautstiicken wurden dann in geschlossenen GefaBen in einem Thermo
staten bei 20° C aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit wurden daraus StUcke 
zur Untersuchung im Mikroskop entnommen. Die Mikropbotographien 
und Schnitte wurden in der frUber bescbriebenen Weise hergerichtet. 
Auch wurden in Abstanden Fliissigkeitsproben zur FeststeUung der 
Bakterienzahl entnommen. Eine zweite Versuchsreibe wurde so durch
gefiihrt, dati bakterielle Tatigkeit durch Bedeckung des Kalkwassers 
mit Toluol ausgeschaltet wurde; die Versucbsergebnisse beider Reihen 
stimmten jedoch tiberein. 

Es zeigte sich, dati aIle untersuchten Losungen steril waren. Nur 
bei dem Versuch, in dem die Haut 7 Monate mit Kalkbriibe in Be
riihrung war, entwickelte sich nach 4tagigem Brtiten je eine Bakterien
kolonie in einem ccm Agar. Dieser Befund entspricbt den Erfahrungen 
des Verfassers, dati die Bakterienzahl in friscben Ascherbrtiben im 
allgemeinen gleich Null ist, oder zum mindesten gegen die in den 
Weichbrtihen ermittelten Zablen vollkommen zu vernachlassigen ist. 
ColI e t t 2) konnte kiirzlich nachweisen, dati Bakterien sich eine Zeit
lang in Kalkbriihen erhalten konnen. Sie bU£en jedoch die Fahigkeit 
sich zu vermehren ein und sterben langsam ab, so dati die Briihen 
praktisch steril werden, es sei denn, dati von autlen frische Bakterien 
hineingelangen. Man kann daher obne weiteres atmehmen, dati die 
Veranderungen, die die Hautproteine erleiden, nur durch das Kalk
wasser und nicht durch bakterielle Vorgange hervorgerufen werden. 

Zuerst machte sich eine Auflosung der Zellen der Malpighischen 
Schicht bemerkbar. Nach 5 Tagen war diese so weit vor sich ge-

1) Wilson u. Daub, Effect of Long Contact of Calfskin with Saturated 
Limewater. Journ. Ind. Eng. Chern. 16 (1924), 602. 

2) Collett, Journ. Soc. Leather Trades Chern. 7 (1923), 418. 



Abb. 68 a. Horizontalschnitt durch die SchweiLldriisen einer frischen 
Kalbshaut 

(N ach Itagiger Weiche in Wasser niederer Temperatur) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 ft 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: 8 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergrotlerung: 225fach 

gangen, daB man Epidermis und Haare mit einem Messerriicken leicht 
abschaben konnte. Erst nach 3 Wochen lieB sich eine weitere auf
fallige Veranderung nachweisen. 

Es stellte sich heraus, daB Horizontalschnitte am besten die Ein
wirkung des Kalkwassers demonstrieren. Abb. 68 a gibt einen Schnitt 
nach eintagiger Weiche in kaltem Wasser wieder; in der Mitte be
findet sich ein Haar, das senkrecht zur Bildebene verI au ft. Rechts 
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Abb. 68 b. Horizontalschnitt durch die SchweHldriisen einer Kalbshaut 
(Nach 3wochiger Einwirkung von gesiittigtem Kalkwasser) 

Stelle der Entnahme: Schild Okular: SX 
Dicke des Schnittes: 30 ft Objektiv: 8 mm 
Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, Wratten-Filter: H-Blaugriin 

Daubs Bismarckbraun Lineare Vergrotlerung: 22sfach 

und links davon befinden sich zwei Schweifidrusen, die das Baar mit 
Fett versorgen. Urn die Drlisen und das Haar heram ist eine Schicht 
Von Elastinfasern. Die dunklen Punkte entsprechen ZelIkernen. 

Abb. 68 b zeigt einen gIeichen Schnitt nach dreiwQchiger Ein
wirkung von Kalkwasser. Die " Drusen sind angegriffen und die 
Epidermiszellen urn das Baar herum zersWrt, so daB die Baare in 
leeren BaIgen zuruckbleiben. Die Elastinfasern zeigen jetzt nach 
3 Wochen noch keine Veranderung, nach 4 Wochen jedoch zerfallen 



Abb. 68 c. Horizontalschnitt durch die SchweiIJdriisen einer Kalbshaut 
(Nach 4wochiger Einwirkung von gesattigtem Kalkwasser) 

Stelle der Entnahme: Schild Okular: SX 
Dicke des Schnittes: 30 f.l Objektiv : 8 mm 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, Wratten-Filter : H-Blaugriin 

Daubs Bismarckbraun Lineare Vergroi.lerung : 22sfach 

sie schnell, nach 5 Wochen sind Sle, wie Abb. 68d erkennen lafit, 
ganz verschwunden. 

Nach 5 Wochen verschwindet ein Teil der Zellkerne, sie werden 
nach und nach zerstort und verschwinden nach 3 Monaten ganz. Das 
s t rat u m cor n e u m erweist sich 15 Wochen lang als resistent, sie 
beginnt dann sich langsam aufzulOsen und ist nach 7 Monaten ganz 
verschwunden. 
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Abb. 68 d. Horizontalschnitt durch die SchweHldriisen einer Kalbshaut 
(Nach Swochiger Einwirkung von gesattigtem Kalkwasser) 

Stelle der Entnahme: Schild Okular: SX 
Dicke des Schnittes: 30 fl Objektiv : 8 mm 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, Wratten-Filter: H-Blaugriin 

Daubs Bismarckbraun Lineare Vergroflerung: 22sfach 

Die lederbildenden Kollagenfasern blieben 5 Monate hindurch 
unangegriffen, danach zeigten sie ein verschwommenes und glasiges 
Aussehen und wurden langsam hydrolysiert. Nach 7 Monaten hatte 
die Raut die Fahigkeit, in neutraler AmmoniumchloridlOsung zu ver
fallen, verloren. Beim Pickeln entstand eine harte Masse, die an 
entwasserte Gelatineplatten erinnerte. Beim Gerben erhielt man ein 
leeres und flaches Leder. Dies weist auf einen grot\en Kollagenverlust 
wahrend des Ascherns hin. 



Das Bestreben, die Dauer des Aschers moglichst abzuktirzen und 
die Hautsubstanz zu schonen, hat die Anwendung von " Anscharfungs
mitteln", wie Arsensulfid, Schwefelnatrium und Natronlauge weitgehend 
verbreitet. Die sachgemaile Anwendung der Anscharfungsmittel in 
Verbindung mit Kalk verringert die Ascherdauer von Wochen auf Tage. 
Wichtig ist es ferner, auf die Temperatur zu achten. Gerbereien, die 
keine heizbaren Ascher besitzen, benotigen im Winter langere Zeit 
zum Aschern als im Sommer. Am besten halt man die Temperatur 
der Ascher wahrend des ganzen J ahres auf 2 ° 0_ 25 0 C. 

Eines der ersten Anscharfungsmittel war Arsensulfid. Gebrannter 
Kalk und Arsensulfid wurden vor dem Loschen gemischt, wobei aut 
25 Teile Kalk ein Teil Arsensulfid kam. Die aus diesem Gemisch 
entstehende Brtihe wurde in einer Konzentration verwendet, die hin
reichte, urn die Haute in 2 bis 3 Tagen haarlassig zu machen, und 
die eine Beschadigung der Haare vermied. Reutzutage verwendet man 
allgemein Schwefelnatrium, das billiger und etwas wirksamer ist. Die 
Konzentration des Schwefelnatriums betragt bei Verwendung von ge
sattigter Kalkbrlihe am besten 0, ° I Mol im Liter. 

In Abb. 69 ist die Einwirkung eines mit Schwefelnatrium ange
scharften Aschers auf eine Kalbshaut wiedergegeben. Eine frische 
Kalbshaut wurde in eine Losung gebracht, die im Liter 0,7 g Na2S 
enthielt und die mit l(alk gesattigt war. Die Temperatur der Brtihe 
betrug 25 0 C, sie wurde ferner des Ofteren umgertihrt. Wie bei der 
Untersuchung des Schwitzprozesses wurden der Raut des ofteren Proben 
in bestimmten Zeitraumen zur Untersuchung entnommen. Auilerlich 
unterscheidet sich der Schwitzvorgang in bezug auf die Wirkung auf 
die Raut vom Kalkascher dadurch, dail die Raut nach dem Enthaaren 
im ersteren Faile flach und verfallen und im anderen prall und ge
quollen ist. Das Schicksal der Zellen der Malpighischen Schicht ist 
jedoch in beiden Fallen das gleiche. Aus den Schnitten lailt sich 
erkennen, dail die Malpighische Schicht langsa,m aufge16st wird, so 
dail eine vollkommene Trennung der tibrigen Teile der Epidermis 
von der eigentlichen Lederhaut eintritt, ebenso werden die Haare und 
DrUsen abgetrennt. Abb. 69 gibt den Schnitt eines Hautsttickes nach 
48sttindiger Einwirkung wieder. Der obere Teil des Schnittes wird 
bei starkerer Vergroilerung in A bb. 70 abgebildet, er ist mit Abb. 18 
vergleichbar, die dieselbe Raut im lebenden Zustand wiedergibt. 

Die Alkali16sung hat die Malpighische Schicht vollkommen zer
stOrt; die kornige Schicht erscheint dadurch als ununterbrochene Linie, 
die Yom Corium vollkommen getrennt ist. Die Epithelzellen in den 
Haarbalgen sind ganzlich aufge16st, so dail die Raare locker sitzen 
und von der Enthaarungsmaschine heruntergeschoben werden konnen. 
Die Schweiildriisen sind, wie die RohlraUllle zeigen, verschwunden, 
die FettdrUsell liegen in Sackchen, die sich nach den Haarbalgen 
offnen. Unverletzt ist noch der arrector pili·Muske!, der sich kaum 
bemerkbar yom Raarkolben nach links aufwarts erstreckt. In der 
Thermostatschicht und in den tieferen Schichten des Coriums er-



Abb. 69. Vertikalschnitt durch eine Kalbshaut 
(Nach 48stiindiger Einwirkung von Kalkwasser) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 fl 
Farbung: \Veigerts Resorcin-

Fuchsin, Picro-Rot 

Oknlar: Keins 
Objektiv: 32 mm 
Wratten-Filter: B-Griin; E-Orange 
Lineare Vergrol.'lerung: 2Sfach 



Abb. 70. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kalbshaut 
(Nach 48stiindiger Einwirkung von Kalkwasser) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 f.J, 

Farbung: Weigerts Resorcin-
Fuchsin, Piero-Rot 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: B-Griin; E-Orange 
Lineare VergroEerung: 135fach 
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schein en die Elastinfasern als ganz dlinne schwarze Faden. Diese 
Fasern sind in Abb. 18 nicht so gut zu beobachten, da die Farbung 
flir diese nicht so glinstig gewahlt wurde, urn die Feinheiten anderer 
Hautteile besser hervortreten zu lassen. 

Da jeder Enthaarungsvorgang auf def Vefschiedenheit def Ein
wirkung mannigfacher Mittel auf die verschiedenen Proteine der Haut 
beruht, wobei meist eine Hydrolyse der Keratinsubstanzen eintritt, ist 
es wichtig, die Abhiingigkeit der Hydrolyse des KoIlagens und der 
Keratine von der Wasserstoffionenkonzentration, der Temperatur und 
der Dauer der Einwirkung zu kennen. Mer i I I 1) ftihrte im Labora
torium des Verfassers einige Versuche in dieser Richtung aus. Wenn 
auch das Verhalten der jung gebildeten Keratine, die sich chemisch 
durch ihre geringere Widerstandsfiihigkeit gegenuber Alkali en von den 
iilteren unterscheiden, fUr das Verstandnis des Aschervorganges von 
grofiter Wichtigkeit ist, so sah man sich doch infolge der Unmoglichkeit, 
dieses Material, das nur dem Mikroskop zuganglich war, zu isoIieren, 
genotigt, die Versuche mit alten Keratmen durchzuftihren. 

Bei der Vorbereitung der Haut zu den Versuchen wurde, urn 
eine zu weitgehende Veranderung zu vermeiden, folgender VVeg em
geschlagen : 

Zwei Kalbshaute wurden 3 Tage in reinem Wasser geweicht, mit 
Kalziumhydroxyd, dem etwas Schwefelnatrium zugefUgt war, geaschert, 
gebeizt und mit einer Losung von 0,01 n Chlorwasserstoffsiiure, 
die 12% Natriumchlorid enthielt, entkalkt. Die ganze Haut wurde 
in Stucke von 2 qmm zerschnitten und im Gleichgewicht mit einer 
Losung von Borax, die einen pH-Wert von 7,7 hatte, gebracht. Da
nach wurden die Hautstlickchen mehrere Tage in fliefiendem kalten 
Wasser und schliefilich in destilliertem Wasser gewaschen. Das 
Material wurde dann mit absolutem Alkohol entwassert, mit Xylol 
vom Alkohol befreit und bei Zimmertemperatur getrocknet. Die so 
gewonnenen Hautstlickchen hatten, wenn sie in Wasser geweicht wurden, 
die gleiche Beschaffenheit wie die ursprungliche Haut. 

Die Haare wurden von gleichma13ig braunen KalbsfeIlen abge
schnitten, mehrmals mit Wasser gewaschen und mit Chloroform entfettet. 

Der Hydrolysegrad der Haut und def Haare wurde durch Be
stirn mung des in Losung gegangenen Stickstoffes ennittelt. Portionen 
von 3 g Haaren oder Haut wurden mit IS0 cern einer N atrumhydroxyd
oder Salzsaurelosung behandelt, deren Wasserstoffionenkonzentration 
bekannt war; ferner wurden Zeit und Temperatur in jedem FaIle 
konstant gehalten. Urn bakterieIle Einfllisse auszuschalten, wurde zu 
den Versuchen Toluol hinzugesetzt. Nach der Einwirkung wurden 
die Losungen filtriert und der Stickstoffgehalt in aliquoten Teilen des 
Filtrates ermittelt. 

Die pH-Werte wurden vor und nach den Versuchen bestimmt, wo
bei die zuletzt ermitteIten Werte bei der AufsteIlung der Kurven ver-

1) Merill, Hydrolysis of Skin and Hair. Journ. Ind. Eng. Chern. 16 (1924),1144. 
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wertet wurden. Die Lasungen waren nieht gepuffert, sondern enthielten nUr 
Natriumhydroxyd oder Sa.lzsaure. Es ist natiirIieh, dafi sieh die pH-Werte 
wahrend der Einwirkung verandern. Bei starken Saure- oder Alkali
IOsungen, bei denen allein eine kleine Anderung der pH-Werte einen 
deutliehen Einflufi auf die Hydrolysenprozente ausiibte, war die Anderung 
der pH-Werte aufierordentlich klein. Die Einfiihrung grofier Salz
mengen bei Anwendung von Pufferlasungen wiirde die Hydrolyse mehr 
beeinflufit haben als die geringfligigen Anderungen der pH-Werte, die 
tatsaehlieh eintraten. 

Aus Abb. 70a kann man den Einflufi der Wasserstoffionenkonzen
tration auf die Hydrolyse von Haut und Haar feststellen. Sie zeigt 
die Prozentzahl des gesamten in Lasung gegangenen Stickstoffs nach 
einem Tage bei 25° C bei pH-Werten, die zwischen denen von 4 n 
Salzsaure und 4 n Natriumhydroxyd liegen. Die Kurven zeigen zwei 
beachtenswerte Momente. Einmal kann man ersehen, dafi in saurer 
Lasung bei gleichem pH-Wert die Haut we it mehr hydrolisiert wird 
als das Haar, wahrend in alkalischer Lasung gerade das Umgekehrte 
der Fall ist. Zweitens kann man aus der Form der Kurven folgen
des entnehmen: In der Nahe des Neutralpunktes ist die Hydrolyse 
sehr gering Steigt der pH-Wert we iter, oder nimmt er weiter ab, so 
tritt ein plOtzliches Ansteigen der Kurven ein, so dafi diese fast senk
recht zur X-Achse verlaufen. Mit anderen Worten: Es tritt nach Uber
schreitung gewisser Werte vollstandige Hydrolyse ein, vor Erreichung dieser 
Werte fast uberhaupt nicht In alkalischen L6sungen tritt mit steigenden 
pH-Werten die Hydrolyse des Haares eher ein als die der Haut, in sauren 
Lasungen ist der Effekt gerade ein umgekehrter, das heifit, Hydrolyse 
der Haut fmdet mit wachsenrler \V asserstoffionenkonzentration eher 
statt. Dies konnte bei allen Untersuchungen festgestellt werden. 

Abb. 70 b zeigt den Einflufi der Temperatur auf die Hydrolyse
geschwindigkeit. Die Untersuchungen wurden bei 7°, I S° und bei 
25° C in alkalischer Lasung durchgeflihrt. Man kann ersehen, dafi 
mit dem Steigen der Temperatur der Punkt vollstandiger Hydrolyse 
sich nach den Gebieten geringerer Alkalinitat verschiebt. Dieser Ein
fiufi macht sich bei der Haut bemerkbarer als bei dem Haar. Bei 7° 
und IS° C lrat iiberhaupt keine vollstandige Hydrolyse der Haut ein, 
selbst dann nicht, wenn 4 n Natrillmhydroxyd angewandt wurde. Die 
Kurven flir Haare liegen immer links und liber denen fLir Haut, bei 
niedrigeren Temperaturen ist die Divergenz noch grafier. 

Der Einfiufi der Zeit in alkalischer und 111 saurer L6sung ist aus 
den Abb. 70 c, 70 d und 70 e zu ersehen. Eine verlangerte Einwirkungs
zeit wirh ahnlich wie eine Erhahung der Temperatur. 1m pH-Bereich, 
bei dem eine bemerkenswerte Hydrolyse kallm eintritt, ist diese . ein 
wenig erh6ht, der Punkt vollstandiger Hydrolyse wird dureh Ver
langerllng der Einwirkungszeit in das Gebiet niederer Alkalinitat und 
niederen Sauregrades verschoben. Aufier dem bereits erwahnten Ein
fiuB der pH-Werte ist kein weiterer Unterschied in dem Verhalten von 
Haar und Haut Zll verzeichnen. 
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In modernen Gerbereibetrieben werden zum Beschleunigen der 
.Ascher Sulfide als Anscharfungsmittel verwendet. Der EinfiuB der
Sulfide auf die Hydrolyse von Haut und Haaren in alkalischer Losung 

, I 
I , 
I 

, 
" I " 

I " , I' , 
I Si i 

~-, :c;l w,-!. I 

~~ 
, 
I, I 

" I 

I " I II 

I H 
1.0.1 I' , 
~ '!:-: ~. - - -- -- -- ---....". 

o 6 IJ 10 
plf-Nerle 

Abb. 7oa. Der EinfluLl der pH-Werte auf die Hydrolyse 
von Kalbshaut und -Haaren 

Losung: NaOH oder HCI Einwirkungszeit: 24 Stunden 
Ternperatur: 25° C Unabhangige Variable: pH-Wert 
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Abb. 70 b. Der EinfluLl der Temperatur auf die Hydrolyse 
von Kalbshaut und -Haaren 

Losung: NaOH 
Temperatur: 70, ISO, 250 C 

Einwirkungszeit: 24 Stunden 
Unabhangige Variable: pH-Wert 

ist daher von Wichtigkeit zur Erklarung des Mechanismus des modernen 
Aschers. Mer i 111) hat im Laboratorium des Verfassers Versllche in 
dieser RichtllDg durchgetuhrt. Die Methodik war die gleiche wie bei 
der Untersuchung der Hydrolyse von Haut und Haaren in rein alkalischem 

1) Merill, Effect of Sulfides on the Alkaline Hydrolysis of Skin and Hair. 
Journ. Ind. Eng. Chern. (I925), 36. 
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Medium. Der Grad der Hydrolyse wurde wiederum durch die in Lasung 
gegangenen Stickstoffmengen festgestellt. Au£erdem wurde noch die 
yon der Haut und den Raaren aufgenommene Menge von Sulfiden 
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Abb·70C• Der EinfluLl der Einwirkungszeit auf die Hydrolyse 
von Kalbshaut und -Haaren 

Losung: NaOH 
Temperatur: 25° C 

- -

Einwirkungszeit: I, 2 und 3 Tage 
Unabhiingige Variable: pH-Wert 
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Abb.7od. Der EinfluLl der Einwirkungszeit auf die Hydrolyse 
yon Kalbshaut und -Haaren 

Losung: NaOH 
Temperatur: 70 C 

Einwirkungszeit: I, 2 und 5 Tage 
Unabhiingige Variable: pH-Wert 

durch Titration der Lasungen mit Zinksulfat und Nitroprussidnatrium 
als Indikator ermittelt. 

Es gelangten folgende Lasungen zur Anwel1dung: (I) NuOH + 
NaSH; (2) Ca(OH)2 + NaSH; (3) Ca(OH)2 + Ca(SH)2' NaSH wurde 
durch Einleiten von reinem Schwefelwasserstoff in 2 11 NaOH, bis die 

\V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 12 
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gleiche Anzahl Na- und SH-Ionen vorhanden war, erhalten; entsprechend 
wurde Ca(SH)2 durch Einleiten von H 2S in eine Lasung von Ca(OH)2 
hergestellt. 

Bei den Versuchen wurden zu einer gesattigten Lasung von Ca(OH)2 
steigende Mengen NaSH bzw. Ca(SH)2 hinzugesetzt. Die Zeit der 
Einwirkung betrug einen Tag und die Temperatur 25 0 C. Die Er
gebnisse der Untersuchungen sind aus Abb. 7af ersichtlich. Besonders 
beachtlich erscheint das verschiedene Verhalten der Haut und der 
Haare. Bei den Haaren erhbht sich die in Lasung gegangene Menge 
durch Vermehrung der Sulfide in betrachtlicher Weise, bei der Haut 
dagegen ist eine deutlich vergraflerte Hydrolyse nur festzustellen, wenn 
die Menge des hinzugefiigten NaSH eine betrachtliche ist. Die Haare 
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Abb. 7oe. Der EinfluLl der Einwirkungszeit auf die Hydrolyse 
von Kalbshaut und -Haaren 

Lasung: HCl 
Temperatur: 250 C 

Einwirkungszeit: I, 2 und 3 Tage 
Unabhangige Variable: pH-Wert 

unterscheiden sich ferner von der Haut durch die Fahigkeit, grofle 
Mengen von Sulfiden aus der Lasung aufzunehmen oder auf eine 
andere Weise daraus zu entfernen. Es liegt nahe, einen Zusammen
hang zwischen Absorption und Hydrolyse bei den Haaren anzunehmen. 

Bei Untersuchung des Einflusses der Sulfidkonzentration auf die 
Hydrolyse ergaben sich insofern Schwierigkeiten, als sich mit dieser auch 
die Wasserstoffionenkonzentration anderte. Ferner war es nicht mbg
lich diese Anderung der Wasserstoffionenkonzentration messend zu 
verfolgen, da bei Verwendung der Wasserstoffelektrode diese vergiftet 
wurde und da die in diesem Gebiet in Betracht kommenden Indikatoren 
Verbindungen mit den Sulfiden bildeten. Zur Uberwindung dieser 
Schwierigkeiten wurde folgender Weg eingeschlagen: Es wurde eine 
Reihe von Lasungen mit gleichem Gehalt an NaSH und wechselnden 
Mengen NaOH hergestellt, wobei dIe NaSH-Konzentration so klein 
gewahlt wurde, da:B ihr Einflu:B auf den pH-Wert sich kaum bemerkbar 
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machen konnte. Die pH-Werte der Losungen wurden aus der Konzen
tration der Komponenten mit Hilfe der Hydrolysekonstanten des NaSH 
berechnet. Mit Hilfe dieser Reihe konnte die Hydrolyse bei konstanter 
SH-Ionenkonzentration und wachsender OH·Ionenkonzentration ermittelt 
werden. Weitere Versuchsreihen wurden bei anderen SH-Ionen
konzentrationen durchgemhrt. Die Ergebnisse sind aus Abb. 70g zu 
ersehen. Es ergab sich folgender Befund: Bei konstanter SH-Ionen-

----80 -'" '" 
I 

I 
I 

;t-, 
I-~, 
I-~' N' I-i" 

~, 

I-d, 
1-;: 
1-, I 

~ , 
I 

I 

l'-l'SH) r---t HIl4/'. +C()./IJI1e.' I a , -- -i' 
t /tlGJ:!!:.+~)2 :!-~- .~ 

Ih· iii],; ;teo If!zc 
D.lo ~<¥- 0.11 48 
MOIe(Sl1j /m Litar 

Abb. 70f. Die Hydrolyse von Kalbs
haut und -Haaren als Funktion der 

Sulfidkonzentration 
Einwirkungszeit: I Tag 
Temperatur: 250 C 

konzentration nahm mit steigender OH-Ionenkonzentration die Hydrolyse 
zu; ebenso bei konstanter OH-Ionenkonzentration mit wachsender 
Sulfidkonzentration. 

Aus der Diskussion der Kurven, die die Hydrolyse der Haare 
als Funktion der SH-Ionenkonzentration darstellen, ergibt sich folgen
des: In dem System Ca(OH)2 + NaSH werden die OH·lonen und 
die SH-Ionenkonzentration beim Hinzufiigen von NaSH vermehrt. Die 
Folge davon ist ein sehr schnelles Ansteigen der Hydrolyse. 1m 
System Ca(OH)2 + Ca(SH)2 jedoch wird die OH-Ionenkonzentration 
durch den Zusatz von Ca(SH)2 infolge der Verkleinerung der Loslich
keit von Ca(OH)2 herabgedriickt. In diesem System sind demnach 

12* 
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zwei Faktol'en von entgegengesetztem Einflutl auf die Hydrolyse
geschwindigkeit am Wel'k, beide andern sich gleichzeitig und el'teilen 
del' Kurve eine unregelmatlige Gestalt, wie man aus del' Abb. 70f el'
sehen kann. Die in der Kul've auftl'etenden Maxima sind demnach 
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Abb. 7og. Die Hydrolyse von Haaren als Funktion des 
pH-Wertes bei verschiedenen Sulfidanfangskonzentrationen 

Losung: NaOH + NaSH 
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Einwirkungszeit: I Tag 
Temperatur: 250 C 
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Abb. 7oh. Die Hydrolyse von Haaren und die Absorption 
von Sulfiden in Abhangigkeit von der Zeit 

Lasung: Ca(SH)2 + Ca(OHh 
Temperatur: 25° C 

nicht auf Versuchsunregelmaf3igkeiten sondern auf das Zusammenwirken 
zweier entgegengesetzter Faktoren zuriickzufiihren. 

Wie gezeigt worden ist, nimmt mit wachsender NaSH- und Ca(SHk 
Konzentration die Hydrolyse der Haare zu, wenn der pH-Wert konstant 
bleibt. Es wurde weiterhin gesehen, daf3 die Sulfide wohl von den. 
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Haaren aber nicht von der Haut absorbiert wurden und auf diese nicht 
wirkten. Man konnte nun vermuten, dail eine bestimmte Beziehung 
zwischen der absorbierten und der hydrolysierten Menge besteht. 

Aus der Tabelle 13 a kann man die Absorption von Sulfiden und 
die Hydrolyse der Haare bei verschiedenen Anfangssulfidkonzentrationen 
ersehen. 1m allgemeinen wird man feststellen konnen, dati mit steigender 
Sulfidkonzentration die absorbierte Menge und die Hydrolyse zunimmt. 

Tabelle I3a 

Die Hydrolyse von Haaren als Funktion des pH-Wertes 
bei verschiedenen Sulfldanfangskonzentrationen 

(Losung: NaOH + Na(SH); Einwirkungszeit: I Tag; Temperatur: 250 C) 

pH-Werte I Mole (SH) im Liter I Hydrolyse 
vorher I nachher in % _ 

12,00 I I 
12,4 
12,7 0,35 
13,0 0,80 

II,S 0,018 0,01 I 1,56 
12,0 0,018 0,011 1,29 
12,4 0.018 0,010 2,15 
12,7 0,018 0,010 2,15 
12,85 0,018 0,010 3,03 
13,0 0,018 0,011 7,04 

II,S 0,°+7 0,029 2,05 
12,0 0,047 0,030 3,03 
12,4 0,°47 0,029 5,4 8 
12,7 0,047 0,029 8,95 
12,85 0,047 0,029 11,75 
13,0 0,047 0,029 14,5 2 

Vergleicht man jedoch das Verhaltnis beider Groilen, so wird man 
keine Konstanz feststellen konnen; auch die aufgenommene Menge 
steht in keinem einfachen Verhaltnis zur Anfangssulfidkonzentration. 

Es liegt nahe, diese Befunde so zu deuten, daB eine unmittelbare 
IOsende Wirkung der SH-Ionen auf die Haare nicht eintritt, sondern 
dail der Mechanismus des Vorganges verwickelter sein muil. Diese 
Vermutung wird weiter durch folgenden Umstand untersttitzt. Wie 
aus Abb. 70h ersichtlich ist, wird die Hydrolyse der Haare als Funktion 
der Zeit fast durch eine gerade Linie dargesteJlt, die Sulfidabsorption 
hingegen ist praktisch in der ersten halben Stun de beendet. Hieraus 
geht deutlich hervor, dail die Losung der Haare nicht allein durch 
die Absorption bestimmt wird. 

Aus Tabelle 13 a kann man ferner entnebmen, dail die auf
genommene Sulfidmenge von den pH-vVerten unabhangig ist. 
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Versetzt man steigende Mengen von Haaren mit dem gleichen 
Lasungsvolumen, so nimmt, wie zu erwarten, die Menge des GelOsten 
mit steigender Menge der Haare zu. Der Prozentgehalt des in Lasung 
gehenden Stickstoffes nimmt jedoch, wie aus Tabelle 1 3 b ersichtlich 
ist, abo Dies erscheint flir die Praxis von besonderem Wert, da man 
vermuten kann, daB zur Erzeugung einer ausreichenden Haarlassigkeit 
eine ganz bestimmte Menge der Haare und des Epidermissystems 
hydrolysiert werden muB. Auch die von den Haaren aufgenommene 
Menge an Sulfiden steigt, wenn auch nicht annahernd in dem MaBe 
der zunehmenden Haarmenge. 

Die Ergebnisse der Untersuchung legen folgenden SchluB nahe: 
Die SH-lonen reagieren in solcher Weise mit den Haarproteinen, daB 
das Reaktionsprodukt von OH-lonen leichtt'r angegriffen werden kann. 

Tabelle I3b 
Der EinfluLl des Verhaltnisses von Haaren zu dem Volumen der Lasung 

auf die Hydrolyse der Haare und die Adsorption von Sulfiden 

(Lasung: Ca(OHh+ Ca(SH)2; Zeit der Einwirkung: I Tag; Temperatur: 25° C) 

Haare 
in g 

0,25 
0,5 
1,0 
2,0 
5,0 

I Mole (SH) im Liter I g Stickstoff 
vorher I nachher im Haar I gelOst 

0, 124 0,116 0,035 8 0,0059 
0, 124 0,114 0,07 15 0,0088 
0, 124 0,108 0,1430 0,01 43 
0, 124 0,108 0,2860 0,0227 
0, 124 0, 104 0,7 150 0,0370 

I Hydrolyse I 
in Ofo 

16,48 
12,3 I 
10,00 

7.94 
5,17 

Lasungsvol. 
in cern 

ISO 
ISO 
ISO 
ISO 
ISO 

Stiasnyl) hat schon vor langer Zeit gezeigt, daB die Haarlassig
keit sowohl auf die OH- als aueh auf die SH-lonen zurlickzufiihren ist. 
Er fand die groBte Wirksamkeit, wenn gleichviel lonen beider Arten vor
handen waren; sie wurde durch die Vermehrung der SH-lonen liber 
dies VerhaItnis herabgesetzt. Der Befund ist ftir einen gewissen Be
reich der SH-lonenkonzentrationen, wie man aus Abb. 70 g ersehen 
kann, richtig. Dies ist jedoch in der Herabsetzung der pH-Werte 
begrimdet. Wenn man die OH-lonenkonzentration konstant halt und 
dabei die SH-lonenkonzentration vermehrt, wird Haarsubstanz in 
steigenden Mengen in Lasung gebracht, gleichviel wie sich das Ver
haltnis der beiden lonenarten gestalten mag. 

Es ist maglich 1 einen Beweis flir die aus den Versuchen ent
wickelte Anschauung, daB die Einwirkung von Alkalisulfiden auf Haare 
in zwei Stufen vor sich geht: namlich, daB zunachst eine schnelle 
Einwirkung der SH-lonen stattfindet, die die sekundare Einwirkung 
der OH-lonen vorbereitet -- zu erbringen. Bei Giiltigkeit dieser An
schauung muB man erwarten, daB nach der Einwirkung von Sulfiden 

1) Stiasny, .Der Gerber" (1906), Nr.34. 



auf Haare die Hydrolyse mindestens ebensoschnell 111 einer Lasung, 
die keine Sulfide enthalt, vor sich gehen mufl, als in der ursprUng
lichen Lasung, in der bereits die Einwirkung der SH-Ionen auf die 
Keratine stattfand. 

Diese Uberlegung konnte nun durch folgenden Versuch bestatigt 
werden: Zwei Haarproben wurden mit der gleichen Ca(OHk und 
Ca(SHkLasung behandelt. In einem Falle (A) betrug die Einwirkungs
zeit 24 Stunden, im anderen (B) wurden nach einer Stun de 4/5 der 
Lasung durch Kalkwasser ersetzt. Die neue Lasung wirkte dann 
weitere 23 Stunden ein. Es wurden spater Stickstoffbestimmungen 
der aus B entfernten Lasung und der Lasungen A und B nach 
24stUndiger Einwirkung angestellt. Auflerdem wurde noch ein dritter 
Versuch (C) angesetzt, bei dem die Sulfidkonzentration am Anfang 
gleich der war, die im Versuch B nach dem Ersatz von 4/5 der 
Lasung durch Kalkwasser herrschte. 

Der Stickstoffanteil, der in der Zeit nach der ersten bis zur 
24. Stunde in Lasung ging, wurde errechnet. Die Versuchsergebnisse 
sind aus Tabelle 13 c zu entnehmen. 

Tabelle 13c 
Der Einflull der Sulfidkonzentration auf die Hydrolyse von Haaren nach 

einer vorangehenden Einwirkung durch Sulfide 
(Losung: Ca(OH)2 + Ca(SHhi Temperatur: 25° C) 

I Mole (SH) im Liter GelOste Stickstoffmenge in g 

hOb_e ~I ____ -+ ______ ~----~----~----__ ~----__ ._ vorher I nach I Std. I 24 Std. I Std. I 1. bis 24. Std. I 24 Std. 

I ! 
A 
B 

C 

0,119 

0,II9 

0,026 

0,098 0,098 

0,098 0,01 9 
0,019 a) 
0,018 0,018 

0,01 3 1 

0,01 31 

0,097 1 

0,0801 

0,1102 

0,093 2 

0,0097 

a) 120 ccm der Lasung wurden nach I Stun de durch Ca(OHk 
Lasung ersetzt. 

Die Ergebnisse der Untersuchung decken sich im allgemeinen 
mit denen der Theorie, in qualitativer Hinsicht ist vollkommene 
Ubereinstimmung vorhanden. Der in Lasung gegangene Stick
stoff ist im Falle B in der Zeit zwischen der ersten und der vier
undzwanzigsten Stunde fast ebensogroB wie im Falle A, wo die ge
samte Sulfidmenge in der Lasung blieb. Andererseits ist die in Lasung 
gegangene Stickstoffmenge im Versuch B 60mal so graB als im Faile C, 
die den gleichen SulfidgehaJt aufwies, bei dem jedoch das Haar nicht 
vorher mit starkerer SulfidlOsung behandelt worden war. 

Wenn auch die Haarlockerung in einem einzigen Bade in 2 bis 
3 Tagen durchgeftihrt werden kann, so bevorzugen doch manche 
Gerber immer noch das System des Ascherganges, indem sie behaupten, 
Ergebnisse zu erhalten, die den verschiedenen Lederarten, die sie 
herstellen wollen, besser angepaflt sind. Sie vergessen dabei den 



Mehraufwand an Arbeit in Rechnung zu stellen, der durch das Um
ziehen der Partien entsteht. Es werden hierzu Walzen, die zwischen 
den einzelnen Gruben Iiegen, benutzt. Die Haute werden so aneinander 
gefiigt, daB der Kopf des einen an den Schwanz des foigenden 
gekntipft wird, und dann tiber die Walzen gezogen, so daB die zu
Ietzt hineinkommende Haut die Grube zuerst verlaBt. Die Haute 
werden zunachst in altere Ascher gebracht und kommen jeden Tag 
in frisch ere, bis sie schlie:Blich haarlassig sind. 

Schwellen und Verfallen 
Wird tierische Haut in schwache Alkali- oder Saurelosungen ge

bracht, so tritt eine Schwellung der Proteine unter Wasseraufnahme 
ein. Del11 oberflachlichen Beobachter erscheint es kaum, ais wenn 
'Wasser aufgenol11men wtirde, er wird vielmehr eine Zunahme der 
elastischen Eigenschaften der Haut beobachten. Der Ietztere Befund 
nndet in der faserigen Struktur der Haut seine Begrtindung. Durch 
riie Voiumenverl11ehrung infoJge von Wasseraufnahl11e dehnen sich die 
einzelnen Fasern aus und erftillen zunachst die Zwischenraume, die 
vorher zwischen den einzelnen Fasern bestanden. Auch eine nicht 
gequellte Haut kann ebensoviel Wasser enthalten wie eine etwa in 
Kalkwasser gequellte. Es besteht indessen ein grundJegender Unter
schied in der Wasseraufnahme bei beiden System en ; bei der nicht
gequellten Haut ist das Wasser zwischen den Fasern gelagert und kann 
durch Ieichtes Pressen entfernt werden, bei der gequellten Haut hin
gegen benndet sich das Wasser in den einzelnen Fasern seIber und 
kann daraus ebenso wie aus einer Gelatinegallerte durch Druck nicht 
entfernt werden. Der Gerber, der die Quellung als eine Zunahme 
der elastischen Eigenschaften, die sich in einel11 Widerstand gegen 
Zusammenpressen . auBert, beobachtet, bezeichnet den Vorgang als 
"Prall werden" . 

Woo d, San d und Law 1) haben einen Apparat beschrieben, 
der es gestattet den QuelJungsgrad einer Haut und dal11it auch den 
Grad der Beize messend zu verfoigen. Er ist im wesentlichen ein 
empfindlicher Dickenmesser, der eine Veranderung der Belastung 
auf ein qCl11 Haut mit Hilfe von Gewichten ermoglicht. Der durch 
vollstandige Beize hervorgerufene Zustand ist nun dadurch charakterisiert, 
daB die Haut nach einer BeJastung die Fahigkeit ganz verloren hat, 
den Zustand vor der Belastung wieder einzunehmen. Der Apparat 
ist ferner geeignet, den Elatizitatsmodul der Haut zu bestimmen, den 
man auch ais MaB fUr den Grad der Quellung ansehen kann. 

Dieser Apparat regte Wi Iso n und G a II u n 2) dazu an, einen 
ahnJichen zu konstruieren, der m manchen Fallen den Vorteil 

1) Wood, Sand u. Law, The Quantitative Determination of the Falling 
of Skin in the Puering or Bating Process. Journ. Soc. Chern. Ind. 31 (1912), 210. 

2) Wilson u. Gall un, Direct Determination of the Plumping Power of Tan 
Liquors. Journ. Ind. Eng. Chern. 15 (1923), 376. 



grafierer Einfachheit hat. Der neue Apparat bestand aus einem Dicken
messer nach Ran d all und S tic k n e y mit einer Metallp1atte zur 
Aufnahme des zu untersuchenden Hautstlickchens, ferner aus einem 
DrUcker, dessen Druckflache J qcm betrug, der es ermag1ichte, die 
Haut unter konstantem Druck zu halten. Die auf einer Skala ab
zu1esende Dicke ergab sich aus der Stellung des Drlickers. Da es sich 
zeigte, dafi mit zunehmendem Druck die Dicke mit der Zeit abnahm, 
wurde, urn iibereinstimmende Werte zn erhalten, jede Dickenmessung
ablesung erst nach einer bestimmten Einwirkungszeit des Druckes aus
gefuhrt. Urn die schwellende Wirkung einer Gerbereibrlihe auf die Haut 
zu bestimmen, wurde die Dicke des zu untersuchenden Hautsttickchens 
vor der Behand1ung mit der BrUhe unter Norma1bedingungen ermitte1t. 
Nach der Einwirkung der BrUhe wurde der Widerstand gegen Zusammen
drlickbarkeit wieder bestimmt, wobei in jedem Falle die Dickenmessung 
a1s Ma£ flir diesen Widerstand genommen wurde. Ein Ma£ fur die 
Quellung erhie1t man aus dem Verha1tnis der End- zur Anfangsdicke. 
In Abschnitt 8 wird die Abhangigkeit des Schwellungsgrades, der wie 
eben beschrieben gemessen wurde, vom pH-Wert erartert werden. 

Wird Haut in alkalischer Lasung liberma£ig geschwellt, so er1eidet 
sie eine innere Zerrung, die nicht wieder rlickgangig gemacht werden 
kann und die daher den Wert des Leders erheblich herabsetzt. Es 
ist deshalb wichtig, etwas liber die Schwellwirkung von Brlihen auf 
Haute zu wissen, die im allgemeinen zum Aschern verwendet werden. 

A t kin konnte an Hand von Arbeiten von Pro c t e r, W i 1 son 
und L 0 e b 1), die im Abschnitt "Die physikalische Chemie der Proteine" 
im Zusammenhang mit der Quellung von Proteinge1en erwahnt werden, 
eine Erklarung flir die Tatsache finden, da£ bei der Herstellung ge
wisser Ledersorten Arsensulfid dem Schwefelnatrium als Anscharfungs
mittel beim Aschern vorzuziehen ist, insbesondere wenn es sich darum 
handelt, einen sehr feinen Narben zu erzeugen. L 0 e b konnte zeigen, 
dafi zweiwertige Basen gegenliber einwertigen bei Gelatine eine nur 
halb so grofie Quellung hervorriefen. At kin bestatigte dies fur 
Hautplliver; er konnte zeigen, da£ bei gleichen pH-Werten die schwache 
Base Ammoniumhydroxyd ebenso quellend wirkt wie Natron1allge. 
Lascht man nun ein Gemisch von Ka1k und Arsensulfid, und ver
wendet man einen frischen Ascher, so enthalt dieser in der Lasung 
Ca(OH)2' Ca(SH)2 und Kalzillmsu1farsenit. Wird hingegen Na2 S als 
Anscharfungsmitte1 verwendet, so sind im Kalkascher NaSH und NaOH 
anwesend. Man sollte daher ann ehmen, da£ bei der Verwendung von 
Schwefelnatrillm als Anscharfungsmitte1, die Schwellung eine grafiere 
sein sollte a1s bei der von Arsensulfid, da letzteres im Ascher nur zwei
wertige Ionen erzeugt. In der Praxis macht man von dieser Eigenschaft des 
Arsensulfides bei der Herstellllng von G1aceleder aus Zickelfellen, bei 
denen so ein glatter und seidengriffiger Narben erzeugt wird, Gebrauch. 

') Atkin, Notes on the Chemistry of Lime Liquors Used in the Tannery. 
Journ. Ind. Eng. Chern. 14 (1922), 412. 



186 

Es lage nahe zu folgern, da£ iiberall dart Schwefelarsen als An
scharfungsmittel verwendet wird, wo man beim Leder einen glatten 
Narben verlangt. Dieser Schlu£ ist jedoch nicht ganz richtig, da die 
verschiedenen Rautsarten sich in bezug auf Quellung ganz verschieden 
verhalten. Eine Schwellung, die eine Ziegenhaut nicht vertragen wiirde, 
braucht deshalb ffir eine Kalbshaut noch lange nicht schadlich 'zu sein. 
Andererseits unterscheidet sich eine Kalbshaut von einer anderen 
beispielsweise in bezug auf eine Schadigung, die durch eine andauernde 
inn ere Anspannung des Rautgewebes verursacht werden Kanno In 
allen den Fallen in denen Schwefelnatrium nicht schadlich ist, ist es 
wegen der Zeitersparnis beim As chern und wegen des niedrigeren 
Preises vorzuziehen. 

Es kommt des Cifteren vor, da£ eine stark geschwellte Raut schwer 
zu enthaaren ist. Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich in der be
sonderen Struktur der Raaroberflache begriindet, die, wie aus Abb. 6 
ersichtlich, durch die sich nach oben offnenden Schuppen charakterisiert 
ist. Wirkt nun ein Ascher stark quellend auf die Haut, so werden 
die Wande des Raarbalges gegen die sich durch die Quellung spreizen
den Haarschuppen gedriickt. Dabei bohren sich diese Schuppen in 
die Raut ein und die Haare sind sehr schwer herauszuziehen. AllCh 
der Umstand, da£ Raare, die nach dem Aschern nicht von der Haut 
entfernt werden, durch die Gerbung festwachsen, kann man auf dieses 
Spreizen der Schuppen und das Einbohren in die Raut zuriickfiihren; 
der so erzeugte Zustand wird durch die Gerbung fixiert. 

Frische und faule Ascher 
Einen Ascher, der gebraucht ist und daher Abbauprodukte der 

Raut, Bakterien und Enzyme enthiilt, wird als "fauler 1) Ascher" be
zeichnet. Er unterscheidet sich in seiner Wirkung von einem frischen 
durch sein schnelleres Enthaarungsvermogen und durch seine geringere 
Schwellwirkung. Der Unterschied beruht nicht, wie Woo d und 
Law 2) zeigen konnten, auf einer verschiedenen OH-Ionenkonzentration, 
sie stell ten vielmehr fest, da£ alte und neue Ascher, wenn sie mit 
Kalk gesiittigt sind, die gleichen pH-Werte aufweisen. Bei diesel: 
Gelegenheit wurde ferner festgestellt, da£ geringe Zusatze von Schwefel
natrium die pR-Werte nur wenig verandern. Die gering ere Schwell
wirkung der alten Ascher lii£t sich auf die Bildung von Kalksalzen 
zuriickfi.ihren, die einer Schwellwirkung durch Kalziumhydroxyd ent
gegenwirken. Die gro£ere enthaarende Wirkung ist wohl auf die 
Gegenwart von Eiwei£produkten, Bakterien und Enzymen und auch 
auf die geringere Schwellwirkung zuriickzufiihren; moglicherweise 
wirken auch aile erwiihnten vier Faktoren Zllsammen. 

1) Anmerkung des Ubersetzers: 1m Englischen bezeichnet man diese Ascher 
als "mellow·, als milde Ascher. 

2) Woo d u. Law, Vorliiufiger Bericht iiber die Ascher-Kontrolle bei Ober
leder. Collegium (1912), 121. 



Woo d und Law sehen in der Bildung von Bakterien in Kalk
aschern die eigentliche Ursache der besonderen Wirkung der alten 
und gebrauchten Aschers. Bei einer U ntersuchung eines Aschers, in 
dem Haute 3-4 Wochen gelegen hatten, fanden sie in einem cern 
So 000 Bakterien, die einem Typus angehorten, der imstallde war, sich 
aus Nahrgelatine, die Ammoniak enthielt, zu entwickeln. Sie konnten 
die beiden folgenden proteolytisch wirkende Bakterien identifizieren: 
"Micrococus flavus liquefaciens" und "B. prodigiosus". Bakterien, die 
an der Wurzel der Haare beim Schwitzprozefi gefunden wurden, 
konnten in einer alkalischen Losung von der Normalitat 0,05 leben 
und sich weiter entwickeln. Es scheint sich urn eine Bakterienart zu 
handeln, die den in den alten Aschern vorhandenen ahnlich ist. 
Wo 0 d halt es daher nicht fUr unwahrscheinlich, dafi die enthaarende 
Wirkung in alten Aschern und beim Schwitzprozefi auf die gleiche 
Bakterienart zurtickzufiihren ist. 

Auch S t i a s n y 1) konnte zeigen, dafi die Bakterien in den alten 
Aschern eine entscheidende Rolle spielen. Wah rend ein unbehandelter 
alter Ascher innerhalb von 24 Stun den Haarlassigkeit bewirkte, war 
eine solehe selbst nach 3 Tagen noch nicht festzustellen, wenn der 
Ascher zur Totung der Bakterien vorher mit Chloroform behandelt 
worden war. Wurde der Ascher durch Erwarmen auf 60° C und 
gleichzeitiges Hindurchblasen von Kohlensaure vom darin enthaltenen 
Ammoniak befreit, so ging die enthaarende Wirkung nicht zurtick, 
dagegen wurde weniger Hautsubstanz gelOst. Danach erscheint die 
Anschauung, dafi in alten Aschern die dort vorhandenen Bakterien 
von entscheidender Bedeutung sind, nicht unwahrscheinlich. 

Aus der gering en enthaarenden Wirkung von sterilem Kalk
wasser schlofi man, dafi in den Fallen, in denen keinerlei An
scharfungsmittel angewendet wurden, Bakterien fUr eine Enthaarung 
unbedingt notig sind. S chI i c h t e 2) konnte indessen zeigen, dafi 
Haut, die nach dem Seymour-Jones-Prozefi mit Ameisensaure und 
Sublimat sterilisiert worden war, nach zweiwochigem Liegen in steril 
gehaltenem Kalkwasser haarlassig war. Woo d und Law 3) wandten 
gegen die Versuchsanordnung ein, dafi moglicherweise der Vorgang 
durch die Schwellung wahrend des Sterilisationsprozesses der Haut 
beeinflufit worden· ware. Der Einwand wird noch verstandlicher, wenn 
man die Ansicht von S t i as n y 4) tiber den chemischen Aufbau der 
Haut heranzieht. Dieser nimmt an, dafi die Proteine aus Peptonen 
bestehen, die durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden, letztere 
bestehen wiederum aus Peptiden, die durch Hauptvalenzen aneinander-

1) Stiasny, tber das \Vesen des Aschers .• Der Gerber" (1906). 
2) Schlichte, A Study of the Changes in Skins during Their Conversion 

into Leather. Journ. Am. Leather Chern. Assoc. IO (1915), 526, 585. 
3) Woo d u. Law, Note on the Action of 'Lime in the Unhairing Process. 

Journ. Soc. Chem. Ind. 35 (1916), 585. 
4) Stiasny, Some Modern Problems in Leather Chemistry. Science 57 

(192 3), 483. 
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gekettet sind. Bei der Quellung nimmt er eme Verminderung der 
Krafte an, die die Peptone aneinanderhalten. Gemafl dieser Auf
fassung wiirden gequellte Proteine oder soJche, die vorher gequellt 
worden waren, durch Schwachung dieser Krafte leichter von hydro
lysierenden Mitteln 3ngegriffen werden als unbehandelte. In Uber
einstimmung mit dieser Auffassung findet S t j as n y 1), daB Kollagen 
von Trypsin leichter angegriffen wird, wenn es vorher mit U:isungen 
von Rhodankalium oder Jodkali geschwellt wird, ferner, daB der Ab
bau nm bis zu den Peptonen geht. 

Verfasser nimmt an, daB Barium- und Kalziumhydroxyd die 
Haut weniger hydrolysieren als die Hydroxyde des Ammoniums oder 
des Natriums, weil die ersteren hoherwertige Kationen aufweisen. 
Die Quellung der Proteine beruht auf dem Auftreten von Zugkraften, 
die durch die Proteinkationen infolge des Uberschusses der Ionen im 
Gel tiber die in der Losung entstehen. Wenn der Zug stark genug 
wird, ist zu erwarten, daB das Gel zerrissen wird. Ein Natrium- oder 
Ammoniumion llbt nun seine Zngkraft auf einen Proteinbaustein aus, 
ein divalentes Ion dagegen verteilt sich auf zwei Bausteine. 1m letzteren 
FaIle wird die Tendenz zum Abbau nur halb so groB sein. Der Ein
fluB der Valenz ist jedoch in sterilen Aschern nicht allein ftir die 
Haarlockerung ausschlaggebend. Der Ersatz der Halfte aller. OH-Ionen 
durch SH-Ionen hat bereits eine wesentliche VergroBerung der Ent
haarungsgeschwindigkeit zur Folge. Es handelt sich, wie vorhin ge
zeigt wurde, dabei mit urn einen spezifischen EinfluB der SH-Ionen 
auf die Keratine, derart, daB diese von den OH-Ionen leichter hydro
lysiert werden. Bei den Beobachtungen von S chi i c h t e ist, wie 
'vV 0 0 d und Law ferner angeben, zu beach ten , da0 sich in dem 
Ascher aus den leichtli:islichen Schwefelverbindungen del' Haare durch 
die Wirkung des Kalkes Schwefelverbindungen bilden, die die Losung 
der Haare unterstiitzen. 

Enthaaren mit anderen Alkalien 
Reine NaOH- und Na2S-Losungen zel'sti:iren bei bestimmten 

Konzentrationen, wie bereits gezeigt, die Haare schnell, auch die' 
Epidermis wird bei geeigneter Konzentration gelost. Eine 2 Dfo Schwefel
natriumli:isung zersti:irt innerhalb von zwei Stun den bei 25 0 C die Haare 
und die Epidermis einer Kalbshaut, ohne dabei die Kollagenfasern 
ernsthaft zu beschadigen. Mit besondel'em Vorteil wendet man dies 
Verfahren zum Enthaaren von schweren getrockneten Hauten an. In
folge der groBen Schnelligkeit des Verfahrens wurde es besonders im 
Kriege zur Herstellung von Armeeleder benutzt. Die Haute wurden 
in eine durch Schaufelrader bewegte Schwefelnatriumli:isung gebracht 
und nach einigen Stunden in eine Kalziumchlorid- oder Natrium
bikarbonatlosung tibergefiihrt, um einer weiteren schadlichen Ein-

1) Stiasny u. Ackermann, 'Cber die Wirkung von Trypsin auf Kollagen 
und die Beeinflussung dieser Wirkung durch Neutralsalze. "Collegium" (I923), 74. 
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wirkung des Alkalis zu begegnen. Die auf der Haut befmdlichen 
Haare wurden von der Brlihe vollkommen geli:ist; der Vorgang mufite 
jedoch, urn eine Beschadigung der Haut zu vermeiden, abgebrochen 
werden, ehe die Lasung bis zu den Haarwurzeln vorgedrungen war. 
Wie man mit dem Mikroskop feststellen konnte, blieben die Haar
wurzeln im allgemeinen bei diesem Verfahren unzerstOrt in der Haut 
zurlick. Das Leder erlitt hierdurch jedoch keinerlei Einbufie seiner 
wichtigen Eigenschaften. 

Aus akonomischen GrUnden war es notwendig, die BrUhen mehrere 
Male zu verwenden, wobei man durch Zubessern von entsprechenden 
Mengen Schwefelnatrium die Konzentration konstant hielt. Es sammelten 
sich nun in den Lasungen grofie Mengen von Eiweifiabbauprodukten 
der Hautproteine an. V. H. K a dis h und H. L. K a dis h 1) ver
suchten, die in diesen Brlihen vorhandenen Stickstoffmengen als DUnge
mittel nutzbar zu machen. Die Abfallbrlihen wurden in eine Mischungs
kammer geleitet, in del' Schwefel-, schweflige oder andere Sauren 
hinzugefugt wurden. Die ausgefallten stickstoffhaltigen Substanzen 
wurden von der Lasung abgetrennt. Der sich entwickelnde Schwefel
wasserstoff wurde wieder gewonnen und konnte von neuem Verwen
dung finden, so daB ein kontinuierlicher Betrieb gewahrleistet wurde. 

Verwendet man Natronlauge aUein, so ist die Wirkung ahnlich, 
jedoch werden die Haute prallel'. Will man bei leichten Hauten einen 
feinen Narben erhalten, so kann man Schwefelnatrium oder Natron
lauge nicht benutzen, da durch die energische Schwellwirkung der 
Narben rauh wird. 

Schaffelle enthaart man haufig nach einem Verfahren, daB man 
als "Schwade" bezeichnet. Man bestreicht die Fleischseite der Haute 
mit eir,er Paste aus Kalkbrei und Schwefelnatrium. Nach dem Be
stl'eichen werden die Haute mit del' Haarseite nach aufien liegen ge
lassen, bis das Schwefelnatrium bis in die Haarwurzeln vorgedrungen 
ist. Sind diese zersti.irt, so kann die Wolle leicht heruntergeschabt 
oder abgebtirstet werden. Gewahnlich werden die Haute nach der 
Schwode liber den Baum gelegt und vom Baumarbeiter enthaart. 
Danach werden die Blafien gekalkt, gewaschen, gebeizt und gepickelt. 
1m gepickelten Zustand konnen sie beliebig lange bis zur weiteren 
Verwendung aufbewahrt werden. Bisweilf;!n benutzt man auch an 
Stelle des Schwefelnatriums Arsensulfid beim Schwoden. 

2 n Ammoniumhydroxyd - Lasungen besitzen eine ausgepragte 
Fahigkeit, Haute zu enthaaren. Der Verfasser konnte bei frischen 
Hauten bereits nach einer Einwirkung einer solchen Li5sung von 
2 Stunden einen guten Enthaarungseffekt beobachten. Die Haut 
schwall kaum und der Narben blieb auffallig weich und seidig. Da 
Ammoniak li5send auf die Kollagenfasern wirkt, ist ein allzulanger 
Aufenthalt der Haute in solchen Losungen gefahrlich. Da diese 

1) Kadish, U. S. Pat. I, 269, 189 (19IS); Kadish u. Kadish, U. S. Pat. I, 
298, 960 (19 19). 



Eigenschaft des Ammoniaks seit langen bekannt ist, ist es auffallIg, 
dafi man sie noch nicht praktisch verwertet hat. 1m Verlaufe von 
Untersuchungen konnte der Verfasser jedoch feststellen, dafi Ammoniak 
als Enthaarungsmittel nicht zuverlassig war. Je nach der Vorbehand
lung der Haute ist die enthaarende Wirkung verschieden, bei manchen 
Hauten IOsten sich nur einzelne Streifen der Epidermis mit den Haaren 
zusammen abo Eine Kalbshaut wurde in 2 Teile zerschnitten und 
der eine mit einer 2 n AmmoniaklOsung enthaart; def andere wurde 
zunachst eine Stunde mit einer n/ I Essigsaurel6sung behandelt, dann 
gewaschen und mit Ammoniak neutralisiert, und schlie:BIich in eine 
2 n AmmoniaklOsung gebracht. Eine deutliche Haarlockerung stellte 
sich in diesem Faile nach mehreren Stun den nicht ein. 

S t i a s n y 1) untersuchte den Einflufi verschiedener Neutralsalze 
auf die enthaarende Wirkung von Ammoniak. Er benutzte eine Losung 
von halbmolarem Ammoniak und 0,07 normaler Chloride des Natriums, 
Kalziums, Bariums und Zinks. Ein Versuch wurde mit Ammoniak 
allein durchgefiihrt. In jede der Losungen wurde ein Sttick frischer 
Kalbshaut getan. Die Zunahme des Gewichtes des Hautsttickes in 
Prozenten betrug nach 2 Tagen, bei der AmmoniaklOsung 65,S, bei 
der mit NaCI 45,8, bei der mit CaCI2 14,9, bei der mit BaCI2 19,8 
und bei der mit ZnCI2 3 1,4. Eine Haarlockerung trat nur in der 
Losung ein, die Ammoniak allein und die Ammoniak zusammen mit 
Natriumchlorid enthielt. At kin hat darauf hingewiesen, dati die ver
schiedene Fahigkeit von Neutralsalzen. die Quellung zu hemmen, von 
der Wertigkeit des Kations abhangt. Es ist jedoch ohne weiteres em
zusehen, dafi die U nterschiede in der haarlockernden Wirkung sich 
auf dieselbe "Weise erklaren lassen. S t i a s n y 1) erklarte die ver
schiedene Wirkung der Neutralsalze aus dem Entstehen von verschieden
artigen Komplexverbindungen zwischen den Salzen und dem Ammoniak 
vom Typus Ca(NH3)sCJ2 • 

Enthaaren mit Sauren 
Woo d tibersandte dem Verfasser im Jahre 19 I 6 ein ShICk, 

Kalbshaut, das nach dem Seymour-Iones-Prozefi sterilisiert worden war. 
Woo d hatte nach 8tagigem Einwirken der Sterilisationsbrtihe eine 
Haarlockerung beobachtet, die er auf die Ameisensaure zurtickftihrte. 
T h u au und Nih 0 u 12) haben ktirzlich gezeigt, dati man mit Hilfe 
von schwefIiger Saure eine Haarlockerung erzeugen kann, \Venn Salz
zusatz eine Schwellung der Haut verhindert. Mar rio t 3) fand, dafi 
gesalzene Haute die neun Tage in eine Losung von 0,25 010 Essig
saure getan wurden, enthaart werden konnen. 

In keinem Faile konnte mit Sauren eine befriedigende Haar
lockerung, wie sie die Alkalien ergeben, erhalten werden. Die Saure 

1) S t i a s ny, Uber das Wesen des Aschers, loco cit. 
2) T h u a u, Euthaaren mit schwefliger Saure. "Collegium" (1908), 362. 
3) Marriot, Acid Unhairing. Journ Soc. Leather Trades Chem. 5 (1921), 2. 



greift offenbar nur die allertiefste Schicht der Malpighischen Schicht 
an und HiBt sonst die ganze Epidermis intakt. Es erscheint sehr 
zweifelhaft, ob die Sauren jemals die Alkalien beim Ascher ersetzen 
konnen. 

Enthaaren mit Pankreatin 
19 I 3 beschrieb R 0 h m 1) einen Enthaarungs- und Beizprozefi bei 

dem er alkalische PankreatinlOsungen verwandte; seither ist Pankreatin 
vielfach als Enthaarungsmittel verwendet worden. 1m Jahre 1920 be
schreibt H 0 II and e r 2) das Verfahren von Rahm und zahlt dabei eine 
Reihe von Vorteilen auf, die das neue Enthaarungsverfahren gegen
iiber den alten hat. Er fafit den V organg als eine reine Enzym
wirkung auf. Gemafi seiner Beschreibung werden die Haute zuerst in 
einer schwachen Losung von NaOH geschwellt und dann in eine 
BikarbonatlOsung iibergeflihrt. Zu diesem Bad wird nach dem Auf
horen der Schwellwirkung das Pankreatin hinzugefiigt. Nach 24 Stunden 
sind die Haare vollkommen locker und konnen abgeschabt werden. 

Urn die Rolle des Enzyms genauer kennen zu lemen, fiihrten 
Wi Iso n und G a II u n 3) Versuche aus, die im folgenden beschrieben 
werden sollen. In einem Vorversuch wurden Stiicke einer gut ge
reinigten Kalbshau tzunachst I Tag in 0,05 molaren NaOH-Losungen 
gebracht. Darauf folgend wurden sie 5 Stun den mit einer 01 molaren 
NatriumbikarbonatlOsung behandelt, urn schliefilich der Wirkung des 
Pankreatins ausgesetzt zu werden. Die PankreatinlOsung hatte folgende 
Zusammensetzung: Sie enthielt im Liter 18 ccm mj I NaOH, 2,8 g 
primares Natriumphosphat und I g U. S. P. Pankreatin. Bei 25 0 C lag 
der pH-Wert der Losung bei der fiir die Wirkung des Pankreatins 
giinstigsten, bei 7,52. Es wurden zwei Parallelversuche bei 25° C 
angesetzt; der eine wurde unter dem in der Praxis iiblichen Be
dingungen bei Zutritt der Luft durchgeftihrt, der andere wurde durcll 
Bedecken mit einer Toluolschicht vor bakterieller Einwirkung ge
schiitzt. N ach 24stiindiger Einwirkung zeigte sich folgender Befund; 
im ersten Fane war die Haarlassigkeit gut, es trat ein schoner weifier 
Narben zutage; im zweiten dagegen blieben die Haare fest. Aus 
diesen Versuchen scheint hervorzugehen, dafi die enthaarende Wirkung 
bei 25 0 C nicht auf das Enzym, sondern auf die Tatigkeit von Bakterien 
zuriickzufiihren ist. 

Zur weiteren Klarung der Frage nach der Bedeutung des Pan
kreatins beim Enthaaren erweiterten die Verfasser ihre Versuche und 
wandten ihre Aufmerksamkeit besonders der Pankreatinwirkung bei 
40° C zu. Die Untersuchungen wurden an gereinigten Stiicken von 
Kalbshaut, von der Grofie von etwa 20 X 8 cm, durchgeflihrt. Es 
wurden Versuchsreihen bei 25 0 und 400 C angesetzt, ferner wurde jeder 

1) Rohm, Ein neuer Ascher. ,Collegium" (1913), 374. 
2) Hollander, Unhairing Hides and Skins by Enzyme Action. Journ. Am. 

Leather Chern. Assoc. IS (1920), 477. 
3) Wilson und Gallun, Pancreatin as an Unhairing Agent. Journ. Ind. 

Eng. Chern. IS (1923), 267. 



Versuch durch einen Blindversuch, der sich nur durch die Abwesen
heit von Pankreatin unterschied, kontrolliert. Die PankreatinlOsungen 
enthielten wieder im Liter auBer I g Pankreatin 18 cern m/I NaOH 
und 2,8 g primares Natriumphosphat. Die pH-Werte schwankten urn 0,1 
urn den Mittelwert 7,6. Alle verwendeten Losungen, auch die vor 
der eigentlichen Enzymbehandlung wurden mit Toluol sterilisiert. Urn 
die individuellen Eigenschaften der Haut auszuschalten, wurden bei 
einigen Versuchen Hautstiicke verschiedener Herkunft verwendet. 

Es wurden zunachst Versuche mit Hautstticken, die vorher nicht 
mit NaOH oder anderen Mitteln geschwellt worden waren, durch
geftihrt. Nach einer Einwirkungszeit von 24 Stun den konnten sowohl 
bei 25° C als auch bei 40° C keinerlei Veranderung festgestellt werden, 
nach 48 Stunden jedoch trat bei 40° C eine Losung der Kollagen
fasern der Haut ein. Dieser Vorgang begann an der Fleischseite und 
war von keiner Haarlockerung begleitet. Andererseits zeigten die 
Blindversuche bei 40° C und die Pankreatin- und Blindversuche bei 
25° C keinerlei wichtige Veranderungen der Haut. Aus dies em Ver
such geht deutlich hervor, daB Pankreatin, wenn die Haut nicht vor
her in Sauren der Alkalien geschwellt wird, die Kollagenfasern leichter 
angreift als die Epidermis. Interessant ist der EinfluB der Zeit auf 
die Losung des Kollagens. Aus dem Verhalten dieser Fasem kann 
man schlieBen, daB die Kollagenfasern von einer gegen tryptische 
Enzyme widerstandsfahigeren Schicht umgeben sind, vielleicht steht 
diese hypothetische Hiille in Beziehung, mit der von S e y m our -
Jon e s 1) beobachteten "fiber sarcolemma«, die die Kollagenfasern 
umhiillt. 

Die nachste Versuchsreihe unterschied sich von der vorhergehen
den durch die Vorbehandlung der Haut bei 25° C bzw. 40° C mit 
einer 0,05 n NaOH-Losung und nachfolgender Hemmung der Schwell
wirkung in einer m/ I 0 NaHC03-L6sung bei entsprechenden Tempe
raturen. Die erste Behandlung dauerte 24, die zweite 5 Stunden. 
Danach wurden die Hautstiicke 24 Stunden in die Pankreatinlosungen 
und entsprechende blinde Losungen getan. Bei 40° C bewirkte die, 
PankreatinlOsung hinreichende Haarlassigkeit, auch in dem BIindver
such war eine gewisse geringe Haarlassigkeit, die auf die vorber·· 
gehende Behandlung mit Alkali zuriickzuftihren war, zu beobachten. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, daB Pankreatin bei 40° C bei 
vorhergehender Behandlung mit Alkalien ein Enthaarungsmittel ist . 
. Bei 25° C war keinerlei enthaarende Wirkung zu beobachten. 

Weitere Versuchsreihen wurden mit HCI als Schwellmittel durch
geftibrt. An Stelle der 0,05 m NaOH wurde eine 0,05 m Hel ver
wendet. Sonst war die Versuchsanordnung die gleiche. Aucb hier 
lieB sich bei 25° C keinerlei enthaarende Wirkung feststellen. 1m 
Schwellungsbad von 40° C wurden die Kollagenfasern gJasig, bei dem 

1) Alfred Seymour-Jones, Physiology of the Skin. Journ. Soc. Leather 
Trades Chern. 2 (1918), 203. 
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Blindversuch trat keine weitere Veranderung ein, die PankreatinlOsung 
lOste die Kollagenfasern auf, so daB Epidermis und Haare in der 
Fltissigkeit schwammen. Bemerkenswert erscheint die verschiedenartige 
Wirkung der Alkali- und Saureschwellung bei 40° C auf die Haut. 
Wahrend eine 0,05 n AlkalilOsung die Epidermis rascher hydrolysiert 
als die Haut, ist es bei einer 0,05 molaren SaurelOsung gerade um
gekehrt der Fall. 

Die Versuche wurden so verandert, daB mit einer 0,05 m HCI 
bei 250 geschwellt wurde und daB die PankreatinlOsung bei 40° C 
einwirkte. Nach 24stiindiger Einwirkung der PankreatinlOsung war die 
Haarlassigkeit gut. Daraus folgt, daB die Pankreatinwirkung von einer 
vorhergehenden Schwellung, gleichgiiltig ob sie mit Alkali oder Saure 
durchgeflihrt wird, abhangig ist. Der EinfluB der Temperatur beim 
Schwellen mit Alkali war kein groBer. Wurde die Schwdlung bei 
25 0 C und die Pankreateinwirkung bei 40° C dU1"chgeflihrt, so war die 
Haarlassigkeit befriedigend, fast eben so als ob man bei 400 emit 
einer 0,05 n-Lasung geschwellt hatte. 

In weiteren Versllchen wurde Ammoniak als Schwellungsmittel 
verwendet, die Versuche wurden analog ausgefiihrt, nur daLl an Stelle 
der 0,05 molaren NaOH - I,asung eine 0,50 molare AmmoniaklOsung 
verwendet wurde. Die Vorbehandlung mit Ammoniak bewirkte bereits 
eine gewisse Haarlassigkeit, die bei 40° C grbBer war als bei 25° C. 
Nachdem die Hautstiicke 24 Stunden in den Pankreatin- und in den 
blinden Lasungen gelegen hatten, wie~en sie alle eine gewisse, doch 
ungemigende Haarlassigkeit auf. Folgende Zahlenangaben mbgen den 
Versuch bis zu einem gewissen Grade wiedergeben. Die Haarlassigkeit 
betrug bei der PankreatinlOsung bei 40° C 75 %, bei dem Blindversuch 
bei 40° C 50 ° / 0' bei den beiden Versuchen bei 25 0 C 25 0/0' Offenbar 
unter~tiitzt die Vorbehandlung mit Ammoniak, die an und ftir sich eine 
gewisse enthaarende Wirkung hat, die enthaaren de Wirkung des 
Pankreatins nicht, jedenfalls nicht in dem MaBe wie eine Vorbehand
lung mit :Mitteln, die eine Schwellung der Haut bewirken. 

Gleichzeitiges Beizen und Enthaaren mit Pankreatin 
Weiter untersuchten \V i Iso n und G a II un den EinfluB des 

Pankreatins auf die Elastinfasern der Haut, hatten doch die Ver
suche von Wi Iso n und D a u b, die 1m nachsten Abschnitt beschrieben 
werden sollen, ergeben, daB einer der Hauptvorgange bei der Beize 
die Entfernung der Elastinfasern jot. Den beschriebenen Versuchs
reihen wurden nach der Ell1wirkung des Pankreatins Hautstiicke ent
nommen, diese, \Vie im I. Abschnitt beschrieben, eingebettet, getarbt 
und zum Mikrophotographieren vorbereitet. 

In der Praxis werden die Pankreatinbriihen der Luft ausgesetzt. 
Die Versuche von 'vV i Iso n und G a Ilu n lassen erkennen, daB eine 
Haarlockerung bei 25 0 C zwar eintritt, jedoch auf die Wirkung von 
.Bakterien und nicht auf die des Pankreatins zurUckzuftihren ist. 

\V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 13 
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Letztere bleibt aus, wenn die Eruhen mit Toluol bedeckt werden. 1st 
das Pankreatin unter diesen Bedingungen nicht wirksam, so durfte 
keine gleichzeitige Entfernung der Elastinfasern eintreten. Abb. 7 I 
zeigt, daB diese Ansicht richtig ist. Trat eine Haarlockerung bei 
Luftzutritt bei 25 0 C ein, so wurde nur die Epidermis aufge!Ost und 
das Haar gelockert, die Elastinfasern blieben dann als dunne dunkle, 
horizontal verlaufende Faden in der oberen Halfle des Bildes sichtbar, 
unge!Ost zuni.ck. 

Die Versuche, bei denen die Haut nicht mit Alkali oder Saure 
vorbehandelt und die bei 40° C den Enzym!Osungen ausgesetzt worden 
waren, ergaoen jetzt folgenden Befllnd: Die Elastinfasern wurden von 
der Fleischseite her innerhalb von 24 Stunden aufge!Ost, wooei die 
unmittelbar unter der N arbenschicht liegen de Region ganzlich ver
schont blieb. Offenbar ist die harte, kornige Schicht der Epidermis 
fUr das Enzym undurchbssig. Bei den gewohnlichen Enthaarungs
methoden, wie beim Kalken, wirken die Enthaarungsmittel auf die 
Zellen der Malpighischen Schicht, die zwischen del' kornigen Schicht 
und dem Corium liegt. Die Undurchlassigkeit der kbrnigen Schicht 
fur das Enzym ist dafUr verantwortlich zu machen, dail eine Auf
!Osung der Malpighischen Schicht und daher eine Haarlockerung nicht 
eintritt. In alkalischer oder saurer Losung schwillt die kornige Schicht 
betrachtlich und wird fUr das Enzym durchlassiger. In geschwelltell1 
Zustand wird sie vom Enzym angegriffen, da sie bei den entsprechenden 
Hautschnitten nicht mehr aufgefunden werden konnte. 

Abb. 72 gibt den Schnitt durch eine Kalbshaut wieder, die nach 
Schwellung mIt Natronlauge und einer PankreatinlOsung bei 40° C 
bei Toluolzusatz behandelt worden war. Es tritt nicht nur eine 
ZerstOrung der Epidermis und eine Lockerung der Haare, sondern 
auch eine vollstandige Beizwirkung ein, wie sich aus der Abwesenheit 
der Elastinfasern erkennen lailt. 

R 0 S S 1) hat einen interessanten Versuch unternommen, die natur
lichen Enzyme der Haut zur Enthaarung heranzuziehen. Die fremden 
Enzyme werden durch eine I 0,'0 AmmoniumhydroxydlOsung inaktiviert 
und das Thrombin, das in der Haut vorhanden ist, wird durch 
Kalziumlaktat oder Polysulfid aktiviert. Es wird weiter erwahnt, daB 
die Wirkung des Thrombins durch solche andere proteolytische 
Fermente wie Trypsin unterstiitzt werden kann, diein schwach alkahschem 
Medium wirken. Der Enthaarungsvorgang geht ohne Zer&tOrung der 
Epidermis vor sich, so dail diese in langen Fetzen mit den daran 
haftenden Haaren entfernt werden kann. Eine nachfolgende Beize ist 
nicht nbtig. Fur Bekleidungsleder werden die Haute bei hOheren 
Temperaturen, fUr Sohlleder bei niederer Temperatllr behande1t. Bei 
den letzteren tritt so eine groBere Schwellwirkung ein. Die Frage, 
inwieweit die Erklarung des Mechanismus des Vorganges den Tatsachen 
entspricht, wartet noch auf Beantwortung; ahnliche Versuche, wie die 

I) Ross, Brit. Pat. 169, 730; ~larch 25 (1920); Chern. Abstracts 16 (1922), 85l. 
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Abb. 71. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kalbshaut 
(Nach einer eintagigen Behandlung mit einer 0,1 % Pankreatiuliisung bei 250 C) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 fl 
Farbung: Van Heurcks Blauholz, 

Daubs Bismarckbraun 

Oknlar: 5X 
Objektiv: 8 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare VergriiEerung: 170fach 



Abb. 72. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kalbshaut 
(Nach eintagiger Behandlung mit einer 0,1 % PankreatinlOsung bei 400 C) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 (t 

Farbung: Van Heurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: 8 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergrotlerung: 170fach 
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eben erwahnten von Wi Iso n und G a 11 un, wiirden dariiber Auf
schIufi geben_ 

Haute, die zum Enthaaren mit Pankreatiniosungen behandeit 
worden sind, werden mit der Maschine enthaart und mit der Hand 
am Baum ausgestrichen. Zum SchIufi werden sie noch gewaschen; 
sie sind dann zum Gerben bereit. Haute aus Kaikaschern werden 
enthaart, gestrichen, gewaschen und dann gebeizt oder auf eine andere 
Weise entkaikt. Manche Gerber bringen die gekaikten Haute direkt 
in aite vegetabiIische Gerbbriihen; diese sind dann so znsammen
gesetzt, dafi sie entkaikend wirken. 

Offenbar ist jedes Mittd, das die frisch gebiideten Zellen del' 
Epidermis zerstOrt, ohne die Hant anzngreifen, znm Enthaaren ge
eignet. Die allgemeine Verwendung des Kaikes znm Aschern erkHirt 
sich aus der Harmlosigkeit dieses billigen Mittels. Seine begrenzte 
Loslichkeit errnoglicht es, durch Benutznng gesattigter,' mit einem Uber
schufi versehener Brtihen, eine konstante OH-Ionenkonzentration von 
0,03 Molen im Liter anfrechtzuerhalten. Die Konzentration ist einer
seits hoch genng, urn Faninisvorgange gentigend zu hemmen und 
andererseits zu niedrig, urn die Hant zu schadigen, insbesondere da 
das Kation zweiwertig ist. Es ist jedoch nicht ganz unrnoglich, dafi 
andere Enthaarnngsmethoden bei einem htiheren Grad der Vollkommen
heit den Kalkascher verdrangen konnen. 



Die Beize 

Der eigenartigste aller Gerbprozesse ist die Beize. Uber den 
Ursprung des Vorganges weifi man sehr wenig, da er als ein Ge
heimnis gehiitet wurde; er ist zum mindesten einige Jahrhunderte alto 
Wenn die Haute aus den Kalkaschern genom men werden, enthalten 
sie nach dem Enthaaren, Streichen und Waschen noch Kalk, der in 
Form von Karbonaten und Proteinkalksalzen festgehalten wird. Die 
BlaBen sind dann prall und gummiartig. Es haben sich nun er
hebliche Schwierigkeiten ergeben, wenn diese in solchem Zustand in 
gewisse vegetabilische Gerbbriiben gebracht werden. Der eigentliche 
Zweck der Beize ist der, die Bl6fien in einen ftir die weitere Gerbung 
geeigneten Zustand zu bringen. Friiher wurde dieses so durchgefiihrt, 
dafi man die B16fien in Aufgiissen von Hunde- oder Gefliigelkot be
liefi, bis sie ihre Prallheit verloren batten. Der Gerber erkannte diesen 
Zustand daran, dafi ein mit Daumen und Finger durch Zwicken er
zeugter Abdruck erhalten blieb. Ferner muBten die BlaBen so poras 
sein, dafi sie den Durcbtritt von Luft unter einem gewissen Druck 
gestatteten. Je nachdem man Hiihnermist oder Hundekot verwendete, 
sprach man von" Bating" oder von "Puering" 1). Heutzutage gebraucbt 
man den Ausdruck "Bating" flir aile Arten des Beizens, unabbangig 
yom verwendeten Material. Die Verschiedenbeit in der Terminologie' 
verschwand, wie man sich leicht denken kann, mit dem Auftauchen 
kiinstlicher Beizen. 

Eine allgemeine Methode zur Behandlung von leichten BI6Ben 
war folgende: Ein Geschirr wurde mit einer Bruhe gefiillt, die 100 g 
Hundekot ill1 Liter enthielt, und deren Temperatur durch Einleiten 
von Dampf auf 400 C gehalten wurde. Ein Flugelrad hielt die Briihe 
und Blafien in Bewegung. Mit der Zeit verloren die BlaBen langsam 
ihre Prallheit und wurden weich und lappig. Das Ende des Vorganges 
wird durch eine gewisse Schlaffheit der Bl6fie, die der Arbeiter erst 
nach langer Erfahrung richtig beurteilen kann, angezeigt. Aufgiisse 

I) Beide Ausdriicke • puering " und • bating" entsprechen dem deutschen 
A usdruck • Beiz en" . 
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von Htihner- und Taubenmist werden il11 allgemeinen bei der Beize 
von schweren Hauten, seltener bei der von leichten Hauten verwendet, 
da sie schneller in die BlaBen diffundieren als die von Hundekot. 
Wahrscheinlich ist dies auf die Anwesenheit von Harnprodukten wie 
Harnstoff, die il11 Hundekot fehlen, zuruckzufiihren. 

Viele Jahre lang blieb dieser Teil des Gerbprozesses in mysteriases 
Dunkel gehtillt. Manche Gerber erbielten durch die Beize Ledersorten, 
die sie auf keine andere Weise so gut erzeugen konnten. In den 
vergangenen 30 Jahren ist man eifrig bemtiht gewesen, diesen Vorgang 
in seinen wesentlichen Grundztigen kennenzulernen, mit dem Ziele, ihn 
mit weniger unangenehmen Mitteln zuverlassig durchzufiihren, ohne 
dabei den Herstellungsgang des Leders im tibrigen zu venindern. Eines
teils nahm man an, daB die Entfernung des Kalkes der Hauptzweck 
der Beize ware. Dieser Auffassung widersprach jene, die weniger in 
der Entfernung der Kalksalze den Zweck der Beize sab, als vielmehr 
darin gewisse fLir die Gerbung unnbtige Proteine zu entfernen. Zu 
der Lasung dieser Fragen sind von vielen Forscbern eingehende Unter
suchungen tiber die wirksal11en Bestandteile des Kotes und tiber die 
Veranderungen, die die BI013e durch die Beize erleidet, ausgefLihrt 
worden. 

Die gra13te Pionierarbeit auf diesem Gebiet ist von Woo d 1) ge
leistet worden. Die unangenehmen Kotbeizen sind jetzt fast allgemein 
durch Pankreatinpraparate dank den Ergebnissen der Untersuchungen 
von Woo d und der praktisehen Auswertung, die R a h m und andere 
diesen 'gegebem "haben, verdrangt worden. Woo d sehreibt in seinem 
Buche: "Zu der Zeit, als ieh Lehrling war, wurde jeder Lederfehler 
auf diesen Teil des, Fabrikationsganges geschoben. Dieser Ul11stand 
sowie die Unreinlich~it, und W.jderwartigkeit des Beizprozesses ver
anlaBten mieh, ibn naher" zu untersuehen. Es bildete sich bei mir 
der feste Entsehlu13, die Grundlagen dieses Vorganges festzustellen. 
Diese Beize war nicht nur ein sehl11utziger, sondern aueh ein eke1-
erregender ProzeB, und in hygienischer Beziehung alles andere als ein
wandfrei. Es ist nicht weiter verwunderlieh, daB die Beize unter allen 
Gerbvorgangen derjenige war, der am wenigsten gesehatzt wurde, und 
der den meisten VerdruB bereitete." 

Nach Woo d bestebt der anorganische Bestandteil des Kotes 
hauptsaehlich aus Sulfaten, Chloriden, Karbonaten und Phosphaten 
des Natriums, Kaliums, Ammoniums und Kalziums sowie aus Silikaten. 
Die wichtigsten organischen Substanzen schienen Bakterien, Enzyme, 
zelluloseartige Karper und Fett zu sein. Er fand peptisehe und tryp
tische Fermente, ein Labferment, ein Starke spaltendes Ferment und 
eine Lipase. Da die Beizbrtihen meist sehwach alkaliseh sind, scheint 
es, als ob das Trypsin bei dem Vorgang am wirksamsten ist. Man 
konnte in der Tat spater sehen, daB dieses Enzym einen Teil des 
Effektes von Kot auf Haut bedingt. Es gelang Woo d ferner, aus 

1) Woo d, Das Entkalken und Beizen der Felle und Haute. Braunschweig 1914. 
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dem Kot eine Art des Bacterium coli zu isolieren, de~sen Enzym in 
bezug auf seine Wirkung auf Haut dem Trypsin glich. 

Heutzutage findet man im Handel eine Reihe von Beizpraparaten, 
die im wesentlichen Pankreatin, Ammoniumchlorid und offen bar un
wirksames Ftillmaterial enthalten. Sie haben die frtiher verwendeten 
Kotbeizen gro:lltenteils verdrangt. Es sind jedoch Praparate als Beizen 
im Handel erschienen, die keinerlei tryptische Enzyme enthalten. Dies 
la:llt, da mit dies en Praparaten flir manche Leder gute Ergebnisse er
halten werden, die Frage nach dem Prinzip der Beize, zumal manche 
davon wesentliche Kohlehydrate enthalten, von neuem entstehen. 
Diese Kolliehydrate bilden dUTCh Wirkung bestimmter. Fermente 
organische Sauren. Offen bar enthalt cler Kot vei'schiedene wirksame 
Komponenten, die Ftille verschiedenerBerzpraparate ist daher so 
zu erklaren, da:ll die Hersteller ihre Aufmerk~amkeit diesen ver
schiedenen Komponenten zugewendet haben. Der Umstand, daB 
Mittel von ganz verschiedener Zusammensetzung unter der einheitlichen 
Bezeichnung Beize in den Handel gebracht werden, hat eine gewisse 
Verwirrllng tiber diesen Begriff enstehen lassen. Die verschiedenen 
Effekte, die diese Beizen hervorzurufen imstande sind, werden im 
Folgenden einzeln beschrieben werden. 

Verfallen 
Eine allen Beizprodukten gemeinsame Eigenscbaft ist die, den 

Quellllngsgrad uer Proteinbausteine der gekalkten Haut herabzllsetzen. 
Diesen Vorgang bezeichnet man in der Praxis als "Verfallen«. Es 
wtirde in der Tat unmoglich sein, ein Beizprodukt in den Handel zu 
bringen, das diese Eigenschaft nicht aufweisen wtirde, wird sie doch 
als Kriterillm hir eine vollstandig durcbgeflihrte Beize angesehen. 

Aus der Theorie der Quellung von Protein en im Abschnitt "Die 
pbysikalische Chemie der Proteine" ergibt sich, da:ll der Quellungsgrad 
eine Funktion der Wasserstoffionen- und Neutralsalzkonzentration der 
Losung sein mu:ll. 

Wi 15 0 n und Gall un 1) untersuchten den Grad der Schwellung 
in Abhangigkeit von den pH-\rerten nach der im Abschnitt "Ent-. 
haaren und Streichen" beschriebenen Methode. BlO:Ilenstiicke von 
2 qcm wurden, um moglichst gleichma:llig aufgebaute Stiicke zu ver
wenden, dem Schild einer Kalbsblb:lle entnommen. Sie wurden in 
einer 12010 KochsalzlOsung, die geringe Menge Salzsaure enthielt, vom 
Kalk befreit und in einer kalten gesattigten NatrillmbikarbonatlOsung 
neutralisiert. Danach wurden sie gewaschen und bei 40° C 24 Stunden 
in eine Losung gebracht, die im Liter 0,1 g U. S. P. Pankreatin, 2,8 g 
primares Natriumphosphat und 18 ccm m(1 Natronlauge enthielt. Bei 
der Untersuchung im Mikroskop ergab es sich nun, da:ll aIle Elastin
fasern entfernt worden waren. Die Stucke wurden dann in flie:llendem 

1) Wilson und Gallun, The Points of :Minimum Plumping of Calf Skin. 
Journ. Ind. Eng. Chern. 15 (1923), 71. 
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Wasser von einem pH-Wert von 8 24 Stunden gewaschen. SchIieB
Iich wurden sie fUr Versuche im Eisschrank bei 70 C in destilliertem 
Wasser aufbewahrt. Der Zustand, in dem sich die BlaBen befanden, 
wurde, da er leicht reproduzierbar war, als normaler angenommen. 

Ftir die Versuche wurde eine Reihe von 24 groBen Behaltern mit 
VersuchslOsungen bereitet. diese enthielten im Endvolumen eine La
sung von mIlo Phosphorsaure. Sie enthielten ferner soviel Natron
lauge, als notwendig war, urn die gewtinschten pH-Werte zu erhalten. 
Diese wurden mit Hilfe der Wasserstoffelektrode ermittelt. Die pH
Werte der Lasungen, die untersucht wurden, lagen zwischen 4 und 11. 

c Bei - jedemr. Vers)1chwurden die BlaBenstticke zunachst im N ormal
zustand mit dem Dickenmesser von Ran d a II und S tic k n e y, der 
im vorhergehenden A bschnitt bescbrieben wurde, gemessen. Die 
Messung wurde in jedem Falle S Minuten nach dem Auflegen des 
Gewicbtes durcbgefUhrt, diese ergab die Anfangsdicke. Darauf wurden 
die Stticke, urn sie auf ihre ursprtinglicbe Gestalt 'zurtickzubringen, 
mit Wasser geschtittelt und dann in 200 ccm Pufferlasung be
stimmter pH -Werte gebracbt. Urn proteolytische Vorgange nach 
Maglicbkeit auszuschalten, wurden die Versucbe im Eisschrank bei 
70 C durchgefUhrt. Nach 24 Stunden wurde jede Pufferlasllng durch 
eine frische ersetzt. Da nach 4 Tagen keine weitere Veranderung 
der pH-Werte eintrat, wurde angenommen, daB sich das Gleich
gewicht eingestellt hatte. Die Stticke wurden herausgenommen und 
die Dicke wiederum bestimmt. Tabelle 16 gibt nun eine Ubersicht 
tiber das Versuchsergebnis. Das Verha.ltnis der Enddicke zur Anfangs
dicke gibt ein MaB fur den Quellungsgrad der Haut. In Abb. 73 ist 
dieser als Funktion des pH-Wertes wiedergegeben. 

Die Bedeutung der beiden Qllellungsminima wurde bereits fruher 
besprocben. Bei dem Vergleich von Abb. 73 und 45 ersieht man, 
daB die Abhangigkeit der Quellung von den pH-Welten bei Kalbshaut 
und Gelatine sehr ahnlich ist. Offen bar erleidet das Kollagen, wenn 
es von der sauren in die alkalische Lasung gebracht wird, eine 
inn ere U mlagerung; die beiden Minima entsprechen zwei verschiedenen 
isoelektrischen Punkten der beiden Lasungsformen. 

Zwischen den pH-Werten 4,5 und 9,0 ist die Schwellung. so 
gering, daB die Haut, nach dem Schwellungsgrad beurteilt, nur als 
gebeizt angesehen werden miiBte. Woo d, der wahrscheinlich als 
erster die Wasserstoffelektrode auf die Prozesse del' Gerberei an
wendete, fand, daB der pH-Wert einer frischen Kotbeize zwischen 
4,7 und 5.4 lag, wahrend das Beizen einer Partie von BlaBen ihn 
nach 6,4 bis 8,4 verschob. In einer- Kalkbriihe, die einen pH
Wert von 12,5 hat, ist die Haut geschwollen und gummiartig. Wird 
sie jedoch in das Gleichgewicht mit einer Lasung gebracht, deren 
pH-Wert zwischen 4,5 und 9,0 liegt, so verfallt sie und wird lappig. 

Der Verfasser konnte beobachten, daB, wenn in Lasungen von 
Proteinen Faulniserscheinungen auftraten, der pH-Wert der Lasung 
das Bestreben hatte, sich ohne Rticksicht auf den Anfangs-pH- Wert 
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auf 5,5-6,0 einzustellen. Die faulenden Kotbeizen haben daher das 
Bestreben, den pH -Wert der gekalkten Haut von 12.5 auf 6 herab
zusetzen. Da die Beizbriihe jedoch Phosphate enthalt, so flillt infolge 
der Pufferwirkung dieser Salze der pH-Wert nicht ganz so weit. Die 
Phosphate dienen so als Schutzmittel der Haut gegen Faulnis, die 
eintreten wiirde, wenn der pH-Wert bis zu dem fiir Faulnisbakterien 
giinstigsten fallen wiirde. 1m letzteren FaIle wtirde die Haut schnell 
zerst6rt werden. 

Tabelle 16 
Kalbsblo/Je in Puffer10sungen verschiedener pH-Werte 

--

Dickenmessungen (Durchschnitts- pH-Werte der Losungen 
werte von mehreren Messungen) bei 200 C 

in mm I in n1m 
Anfangswert I Anfangsmessung Endmessung Verhliltnis * Endwert 

1,42 I I 2,7 29 1,9 2 3,96 3,97 
1,205 1,885 1,56 4,14 4,17 
1,269 1,43 1 1,13 4,47 4,49 
1,439 1,296 0,90 4,78 4,79 
1,489 1,305 0,88 5,08 5,07 
1,299 1,16 I 0,89 5,29 5,27 
1,347 1,239 0,9 z 5,57 5,57 
1,388 1,3°6 0,94 5,78 5,7 2 
1,212 1,263 1,04 6,°4 6,08 
1,225 1,270 1,04 6,29 6,29 
1,39 1 1,478 1,06 6,48 6,42 
1,248 1,343 1,08 6,69 b,68 
1,435 1,514 1,06 6,96 6,88 
1,292 1,362 1.05 7,08 7,00 
1>379 1,415 1,03 7,4 1 7,4 1 
1,413 1,385 0,,)8 7,68 7,62 
1,393 104°7 1,01 7,97 7,89 
1,5 I 5 1,520 1,00 8,42 8,44 
1,428 1,427 1,00 8,56 8,50 
1,253 1,343 1,07 9,03 9,13 
1,258 1,377 1,09 9,59 9,64 
1,21 9 1,3 88 1,14 10,00 9,98 
1,240 1,62 I 1,J I 10,47 10,5 I 
1,289 1,206 

I 1,71 11,06 
I 

11,08 

* Dies Verhliltnis ist ein MaB fur die Quellung. 

Viele der sogenannten Beizen setzen vor allem den pH-Wert der 
geascherten Haut herab und bringen so die Schwellung auf ein 
Minimum. Die Bedeutung des Verfallens bei der vegetabilischen 
Gerbung ist leicht einzusehen. In eine gequollene Haut dringen die 
Gerbstoffe nUT langsam ein, ist sie jedoch verfallen, so konnen die 
Gerbstoffe, indem sie die Zwischenriiume. der ,einzelnen$Fasern be
nutzen, vie! schneller das Innere der Haut errcichen; die Durch
dringungsgeschwindigkeit wird also erheblich besch!eunigt. DieAnnahme, 
dafi die Haute nUT dann in ein dickes Leder verwandelt werden 
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konnen, wenn sie in geschwelltem Zustand in die Gerbbriihen ge
langen, ist nicht ganz richtig. Die Festigkeit des entstehenden Leders 
ist eher auf die Reaktion der GerbstoffbrUhen mit der Raut als auf 
den Grad der Schwellung, in dem diese hineingelangen, zuriickzuftihren. 

Es ist offen bar nicht sehr schwierig, Praparate herzustellen, die 
die Raut auf ein Minimum der Schwellung bringen. Zu diesem Zwecke 
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Abb. 73. Die beiden Minima bei der Quellung von Kalbshauten. 

brallcht man nur ein Mittel, das in der Lage ist, den pH-Wert der 
Raut auf einen Endwert von 8 zu bringen, mit einem Puffer zu ver
setzen. Zu solchen Stoff en gehoren Borsaure, Ammoniumchlorid, 
schwache organische Sauren, und Stoffe, aus denen durch fermentative 
Vorgange Sauren gebildet werden konnen, sowie saures Natrium
phosphat. Der Verfasser liefi 5 Partien eine ktinstliche Beizbriihe 
passieren, die Natrillmphosphat enthielt. Es zeigte sich bei guter 
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Beizwirkung, dafi, obwohl die Konzentration des Natriumphosphats in 
keiner Weise ilberwacht wurde, der pH-Wert der Briihe hochstens 
urn 0,5 yom normalen Wert 8 wahrend des ganzen Vorganges abwich. 
Will man nur die Haut zum Verfallen bringen, so verwendet man am 
praktischsten Natriumphosphat und sorgt durch Zusatz kleiner Mengen 
Salzsaure daflir, dafi der pH -Wert der Briihe ungefahr bei 8 stehen 
bleibt. 

Die Einstellung der Wasserstoffionenkonzentration 
Da der Schwellungsgrad eine Funktion der Wasserstoffionen

konzentration ist, so ist sicberlich die Herabsetzung der pH-Werte bei 
der Beize flir die Entschwellung wichtig, jedoch erfiillt sie unabhangig 
davon noch einen weiteren Zweck. Es ist zu bedenken, dafi 80 0/0 
des Beizgewichtes durch das Wasser, das der Haut anhaftet, aus
gemacht wird. Dieses Wasser hat nun den pH-Wert der Beizbriihe. 
Selbst wenn man die Haut nach der Beize mit Wasser wascht, so 
hangt der pH-Wert des Waschwassers weitgehend von den Stoffen ab, 
die an der Haut haften. Wird daher die gebeizte Haut in Gerb
briihen gebracht, so wird der pH-Wert del Briihen dUTch die an der 
Haut haftenden Fliissigkeitsteilchen beeinflufit. 1st nun der pH-Wert 
dieser Teilchen sehr verschieden von dem del' Gerbbriihe, so entstehen 
Schwierigkeiten, da die Diffusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe in die 
Haut, die Farbe der Gerbstoffbriihen und ihre Oxydationsgeschwindigkeit 
eine Funktion des pH-Wertes ist. Die Konstanz der pH-Werte der an 
den Blofien haftenden Fliissigkeitsteilchen ist daher von aufierordent
licher Wichtigkeit. Hieraus wird die Bedeutung der alten Kotbeizen 
verstandlich. Es bestand keine andere Moglichkeit, die pH-Werte zu 
regulieren. Wahrscheinlich war es weniger wichtig, innerhalb gewisser 
Grenzen, einen bestimmten pH-Wert zu gewahrleisten, als vielmehr 
flir die Konstanz dieses Wertes zu sorgen, wobei die Bedingungen 
der Gerbung diesem angepafit waren. 

Entkalken 
Des ofteren wird die Beize als ein Vorgang aufgefafit, dessen 

Hauptziel die Entfernung der Kalziumverbindungen aus der Haut ist. 
Woo d fand, dafi bei der Verwendung von Kotbeizen der Gehalt der 
Haut an Kalziumoxyd von 3-6 % auf 0,5-0,9 Ofo, auf Trocken
gewicht der Haut bezogen, zuriickging, wobei das Kalzium in Form 
von Neutralsalzen vorhanden zu sein schien. 

1ndessen weisen nicht alle kiinstlichen Beizen die Fahigkeit auf, 
die Kalziullwerbindungen aus der Haut zu entfernen. Der Verfasser 
verfolgte die Entfernung der Kalziumverbindungen bei einer Beize, die 
aus Phosphaten und Ammoniumchlorid bestand und die einen pH
Wert von 8,4 aufwies. Er konnte jedoch, obwohl die Haut vollkommen 
verfallen war, keine Abnahme del' Kalziumverbindungen feststellen, 
alles Kalzium war in neutrale oder unlosliche Salze iibergefiihrt 
worden. Es hatte sich offenbar in der Haut unli:isliches Kalzium-
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phosphat gebildet, so dafi eine Entfernung verhindert wurde. In solchen 
und ahnlichen Fallen kann man die Beize kaum als einen Entkalkungs
vorgang bezeichnen. 1st es bei der Durchflihrung der weiteren Gerbung 
notwendig und wesentlich, die Kalzitrffiverbindungen vollkommen zu 
entfernen, so ist es bei weitem zweckmafiiger, eine in dem nachsten 
Abschnitt beschriebene Saure16sung, die gut uberwacht werden mufi, 
zu verwenden. 

Bakterielle Tatigkeit 
Bei den Kotbeizen spiel en die Bakterien eine grofie Rolle, einer

seits sorgen sie flir eine Entfernung des Kalkes und andererseits 
driicken sie den pH· Wert auf die Region minimalster Schwellung der 
Bl6fie zuruck. Gewisse Bakterien oder ihre Abscheidungen greifen, 
wie man aus dem Auftreten von Stickstoff in den L6sungen schliefien 
mufi, die B16fie an. Abb. 74 zeigt auf einem Gelatinenahrboden I) 
die Bakterienkultur einer Kotbeize, wie sie benutzt zu werden pflegt. 

Bee k e r 2) isolierte nicht weniger als 54 Bakterienarten aus dem 
Hundekot und untersuchte bei vielen die Einwirkung auf die Haut. 
Dabei fand er eine Bakterienart, yom ihm als "B. erodiens" bezeichnet, 
die die Fahigkeit hatte, gekalkte ~aut ahnlich zum Verfallen zu bringen, 
wie der Kot selbst. Woo d in England, sowie Pop p und Bee k e r 
in Deutschland haben tiber ktinstJiche Bakterienbeizen gearbeitet, sie 
vereinigten spater ihre Bemuhungen und brachten die als Erodin be
kannte Heize, die aus einem Nahnnaterial und einer Reinkultur des 
B. erodiens, die vor dem Gebrauch hinzugeftigt wird, besteht, auf 
den Markt. Es hat sich in del' Praxis als ein guter Ersatz fur Kot 
bei der Herstellung gewisser Lederarten bewahrt. 

Da der B. erodIens keine tryptischen Enzyme erzeugt, hat Woo d 
vorgeschlagen, Bakterien zu verwenden, wie sie an den Vi'urzeln der 
Wolle beim Schwitzprozefi auftreten. Diese scheiden ein schwaches 
proteolytisches Ferment aus und wurden sich als Zusatz zum Erodin 
eignen. Die Empfanglichkeit der Erodinbrtihen flir fremde Bakterien 
ist ein ernsthaftes Hindernis flir eine weitgehende Anwendung. Woo d 
hat beobachtet, dafi frische Briihen gew6hnlich .. einen pH-Wert von 
6,6 haben, dieser steigt wahrend der Beize auf 7,3. 

C rue s s und Wi Iso n 3) konnten 10 verschiedene Bakterien
arten aus Taubenmist isolieren, die imstande waren, ein Verfallen 
der Haut zu bewirken. Ferner konnten sie Reinkulturen in verdtinnten 
L6sungen entrahmter Milch herstellen. Wurde die Beizwirkung zu 
lange ausgedehnt, so wurden die Proteine der Haut hydrolysiert, diese 
Gefahr konnte jedoch durch den Zusatz von 0,5 °10 Glukose auf ein 

1) Woo d, The Properties and Action of Enzymes in Relation to Leather 
Manufacture. Journ. Ind. Eng. Chem. 13 (1921), II35. 

2) Be c k e r, Bakteriologische Vorgange in der Lederindustrie. Zeitschr. f. 
offentl. Chemie 10 (1904) 447. 

8) Cruess u. F. H. Wilson, A Bacterial Study of the Bating Process. Journ. 
Am. Leather Chern. Assoc. 8 (1913), 180. 
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Minimum verringert werden. Es konnte gezeigt werden, daB die 
Glukose zu Sauren abgebaut wird; diese hem men nun die Bakterien 
und untersttitzen die Entfernung des Kalkes aus der Haut. 

Allgemein verbreitet ist die Ansicht, daB die Beizwirkung nicht 
von den Bakterien allein, sondern von den von ihnen abgeschiedenen 
Stoffen hervorgerufen wird. Von diesen wiederum betrachtet man 

Abb. 74. Typische Plattenkultur einer Beizbriihe auf Gelatine 

die Enzyme als die wichtigsten, da die Erniedrigung des pH-Wertes, 
bzw. das Verfallen der BlaBen durch einfache chemische Mittel her
vorgerufen werden kann, die im allgemeinen nicht Bestandteile der 
Beize sind. 

Enzymatische Einwirkungen und Elastinentfernung 
Es gelang Woo d 1), die Enzyme des Hundekotes durch Ausfallen 

mit Alkohol zu isolieren und zu zeigen, daB sie zusammen mit 

1) Wood, Notes on the Constitution and Mode of Action of the Dung Bate. 
loum. Soc. Chern. Ind. 17 (1898), 101 r. 



Ammoniumverbindungen imstande sind, Bi6fien zu beizen. Da die 
L6sungon alkalisch waren, erschien es sehr wahrscheinlich, das Trypsin 
als hauptsachlich wirkenden Faktor anzusehen. Spater konnten Woo d 
und Law 1) zum mindesten folgende 5 vel'schiedene Enzyme im 
Hundekot nachweisen: 

I. ein peptisches Enzym ahnlich dem Pepsin 
2. em tryptisches Enzym ahnlich dem Trypsin der Pankl'eas 
3. ein Labfel'ment (koagulierendes Enzym) 
4. ein amylolytisches Enzym 
5. eine Lipase. 

Bei stark fetthaltigen Hauten kommt der Lipase sicherlich eine wichtige 
Rolle zu; sie hydrolysiel't und emulgiert das Fett. 

1m Jahre 1908 liefi R 6 h m 2) die Verwendung del' Enzyme des 
Pankreassaftes bei gleichzeitigel' Anwendung von Ammoniumsalzen als 
Beizmittel patentiel'en. R 0 sen t h a I 3) nahm als Mafi fill' den Elastin
gehalt del' Haut den Stickstoffanteil, der durch tl'yptische Vel'dauung 
in L6sung gebracht wul'de. Er konnte auf Grund dieser Methode 
nachweisen, dafi mit Oropon del' Elastingehalt del' Haut eines Kalbes 
von 10,36 auf 0,3 I Prozent, auf Trockensubstanz bezogen, verringel't 
wurde. Spatere mikroskopische Untersuchungen des Verfassers iiber 
das Wesen der Beize ergaben T dafi die Methode von R 0 sen t hal 
keine genauen Ergebnisse liefert. Offen bar entsteht ein Teil des 
Stickstoffes, der als :;tus dem Elastin stammend angesehen wird, aus 
anderen Proteinelementen der Haut oder aus ibren hydrolytischen 
Abbauprodukten. 

Bei Untersuchung des Beizvol'ganges bei dem Narbenspalt einer 
Schafshaut fand Woo d, dafi stickstoffhaltiges Material in L6sung ging. 
Dies entsprach I Prozent der gesamten Proteinmenge der Haut. Wie 
man durch mikroskopische Untersuchungen nachweisen kann, entspricht 
diese Angabe ungefiihr dem Prozentsatz des in der Haut anwesenden 
Elastins. 

Auch S e y m 0 u r - Jon e s nimmt an, dafi die Hauptfunktion 
der Beize die Entfernung der Elastinfasern der Haut ist. Zu
sammen mit Woo d fuhrte S e y m 0 u r - Jon e s 4) interessante Versuche 
iiber die Beize von Schafshauten aus. Eine Schafshaut wurde so ge
spalten, dafi. die Narbenschicht von dem Hauptteil der Haut getrennt 
wurde; der letztere wurde herk6mmlich als Fleischspalt bezeichnet. 
Narben- und Fleischspalt wurden langs des Rtickens in zwei Halften 
geschnitten. Ein Narben- und ein Fleischspalt wurde mit Pankreatol" 

1) Wood u. Law, Enzymes Concerned in the Puering or Bating Process. 
Journ. Soc. Chern. Ind. 3I (I9I2), IlOS. 

2) Rohm, U. S. A. Pat. (1908), 886, 441. 
3) Rosenthal, Biochemical Studies of Skin. Journ.Am.Leather Chem.Assoc. 

II (I9I6) 463. 
4) Alfr. Seymour-Jones, The Physiology of the Skin. Journ. Soc. Leather

Trades Chern. 4 (I920), 60. 
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einem dem Oropon ahnlichen Praparat, gebeizt; die anderen Half ten 
hingegen wurden mit Essigsaure entkalkt. Aile vier Halften wurden 
dann mit Sumach gegerbt. Die gebeizten und entkalkten Fleischhalften 
wiesen kaum Unterschiede auf, die Narbenhalften zeigten jedoch be
trachtliche Differenzen. Die gebeizte Narbenhalfte war sanft und eben, 
die HaarlOcher sauber und klar, die nur entkalkte Halfte hatte aber eine 
rauhe, zusammengezogene Oberflacbe, die Haarloeher schienen verklebt 
zu sein; er sehlofi daraus, daB das in der Narbenschicht vorhandene 
Elastin vor der Gerbllng entfernt werden mu£, wenn ein befriedigender 
Narben entsteben soli, daB hingegen das Beizen der Haut unter der 
Narbenscbicht nicht nur unnotig, sondern sogar unerwtinscht ist. 

Der Unterschied, den S e y m 0 u r - Jon e:s zwischen den beiden 
Narbenspalten [and, war wahrseheinlieh nieht auf die Beizwirkung 
allein zuriickzuftihren. Da der eine mit Essigsanre behandelt worden 
war, der andere dagegen nieht, hatte die ungebeizte BlOfie einen 
niedrigeren pH-Wert als die gebeizte. Diese Differenz in den pH
Werten wurde zum Teil alleh auf die Sumachbrtihe, die zum Ausgerben 
verwendet wurde, ubertragen. Wie bereits in einem frtiheren Absehnitt 
ausgeftihrt, wird die Bildung von rytbrniseben Sehwellllngen in der 
Narbenschicht durch die Herabsetzung der pH-Werte der GerbbrUhen 
begiinstigt. Als erstes Anzeiehen dieser Erscheinung ist eine Rauheit 
des Narbens, wie sie bei dies em Versueh aueh von Seymour-Jones 
beobaehtet- wurde, festzustellen; sinkt der pH-Wert der Bnihe noeh 
weiter, so tritt eine ausgepragte Verwerfung der Hautoberflaehe in 
Erscheinung. Wenn allch die Rauheit des niebtgebeizten Narbenspaltes 
durch die Anwesenheit von Elastinfasern noeh unterstiltzt worden 
sein mag, so ist die Hauptursaehe doch wohl in der Herabsetzung 
des pH-Wertes der Haut zu suehen. 

Wi Iso n und D a u b 1) 2) unternahrnen es, durch mikroskopische 
Untersuchungen die Frage der Entfernung der Elastinfasern der 
Haut beim Beizen endgtiltig zu beantworten. Sie praparierten Schnitte 
von Kalbshauten, sowohl vor als aueh nach ell1er Beizbehandlung mit 
Pankreatin. Sie fanden, dafi bei genUgender Zeltdauer bei diesem 
Prozefi aile Elastinfasern entfernt werden. Abb. 75 gibt einen 
Sehnitt durch eine KalbsblOfie nach dem Kalken, Enthaaren, Streich en 
und Waschen, jedoeh vor dem Beizen, wieder. Die Elastinfasern 
sind als dickes, schwarzes Band unter dem N arben sichtbar; die Ver
grofierung ist nicht stark genug, urn jede Faser einzeln hervortreten 
zu lassen. An der Grenze der Aasseite ist eine weitere Sehicht von 
Elastinfasern zu beobachten. Die Hauptmasse der Haut enthalt 
so gut wie keine Elastinfasern, nur an manchen Stell en umgeber:t 
sie die Blutgefafie, Nerven und MuskeJn. Abb. 76 zeigt einen an
grenzenden Schnitt der gleiehen Haut nach einer 24stlindigen Beize 
in einer 0,01 Dfo PankreatinlOsung von einem pH-Wert von 7,5 bei 40°C. 

1) Wilson, The Mechanism of Bating. Journ.lnd.Eng.Chem. 12 (1920),1087. 
2) Wilson u. Daub, A Critical Study of Bating. Daselbst 13 (1921), 1137. 



Abb. 75. Vertikalschnitt durch eine KalbsblOLle 
(Nach dem Kiilken und Enthaaren und vor dem Beizen) 

Stelle der Entnahme: Schild Okular: Keins 
Dicke des Schnittes: 40 ,U Objektiv: 32 mm 
Fiirbung: 'Weigerts Resorcin- W ratten-Filter: B-Griin; E-Orange 

Fuchsin und Picro-Rot Lineare V ergroJJerung: 2sfach 

vV iI, 0 n, Chemie der L ederfabnkation. 14 
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Abb. 76. Vertikalschnitt durch eine Kalbsblolle 
(Nach der Beize, vor dem Gerben) 

Stelle der Entnahme: Schild Okular: Keins 
Dicke des Schnittes: 40 ~l Objektiv: ::\2 mm 
Farbung: \Veigerts Resorcin- W ratten-Filter: B-Griin; E-Orange 

Fuchsin und Picro-Rot Lineare Vergrofilerung: 25fach. 
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Der Verfasser erhielt kiirzlich von Herrn L. K r a II in Genf 
(Schweiz) die Nachricht, daB er die Prioritat dieser Entdeckung flir 
sich in Anspruch nimmt; er gibt an, mit Hilfe des Mikroskopes die 
Entfernung der Elastinfasern der Haut als das Hauptprinzip des 
Beizvorganges erkannt zu haben. Seine Untersuchungen, die in den 
Jabren 1914-1916 an der Universitat zu Genf durchgeflibrt wurden, 
beweisen, daB durch Behandlung mit einem AufguB von Hundekot 
bei 40° C die Haut von den Elastinfasern vollstandig befreit wird. 
Seine Mikropbotographien lassen erkennen, daB die Wirkung des Kotes 
praktisch mit der identisch ist, die Wi Iso n und D a u b bei Pankreatin 
feststellten; diese Befunde erharten die Ansicht von Woo d, daB das 
Pankreatin der wirksame Hauptbestandteil des Kotes beim Beizen ist. 
Ungliicklicherweise war K r a II s wichtige Abhandlung 1) in einem 
Privatdruck vergraben. 

Wi Iso n und D a u b untersuchten unter Anwendung einer groBen 
Zahl von Farbemethoden Hunderte von Hautschnitten vor und nach 
der Beize bei hoher VergrOBerung; sie kamen dabei zu dem ScbluB, 
daB die Hauptfunktion des Beizens die Entfernung der Elastinfasern 
der Haut ist, und daB aIle anderen Effekte, die von Kotbeizen 
hervorgerufen werden, auch durch Nichtbeizprozesse, die sich leicht 
chemisch iiberwachen lassen, erzielt werden konnen. Die Entfernung 
des Elastins wird jedoch immer von einem Verfallen der Haut be
gleitet, da das Pankreatin gerade bei einem pH-Wert wirksam ist, 
der jene Entquellung der gekalkten Haut veranlaBt, die als Kriterium 
flir die Beendigung des Beizvorganges angenommen wird. 

Urn die Vorgange wahrend der Beize zu verfolgen, untersuchten 
Wi Iso n und D a u b vor und nach der Beize Hautschnitte und 
schatzten dabei den prozentualen Verlust an Elastin abo Als Enzym 
verwendeten sie eine Probe des Handelsproduktes U. S. P. Pankreatin 
folgender Zusammensetzung: 6,3 0J0 Wasser; 6,8 % Asche; 11,0 % 

Stickstoff; 1,7 % Chlor; 3,5 0; () Phosphate als Phosphorpentoxyd; 
keine Sulfate. Urn die tryptische Wirksamkeit nach She r man und 
N e u n 2) zu bestimmen, > IieB _man 10 Milligramm des Produktes bei 
einem pH -Wert von 7,33 bei 400 C auf 1 Gramm Kasein eine volle 
Stunde lang in 100, ccm Wasser einwirken; dabei wurden 51 Milli
gramm Stickstoff in Losung gebracht. Vorsichtigerweise sollte man 
darauf hinweisen, daB diese Angabe kein genaues MaB flir die Aktivitat 
des Praparates in bezug auf Elastinverdauung darstellt. Der Verfasser 
schlagt vor, die elastinlbsenden Eigenschaften eines Beizpraparates 
durch jenen Betrag an Elastin zu kennzeichnen, der aus einer Haut unter 
ganz bestimmten, besonders verfeinerten Versuchsbedingungen gelost 
wird. Die Aktivitat des Praparates in bezug auf Kasein oder Gelatine 
kann zu einer ganz irrefiihrenden Beurteilung der Beizwirkung flihren. 

1) Krall, Fermente in cler Gerberei. Priv.-Druck cler Soc. Anonyme, anc. 
B. Siegfried, Zofingen (Schweiz), (1918) Juni. 

2) Sherman u. Neun. Journ. Am. Chern. Soc. 38 (1916) 2199. 
14* 
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Fur jede Versuchsreihe bereiteten Wi Iso n und D a u b Stucke 
aus BloBen, die etwa 6 cm lang und 1,5 cm breit waren. Es wurde 
ferner darauf geachtet, daB bei einer Versuchsreihe die Streifen 
moglichst dem gleichen Teil der Raut entnommen worden waren, da 
es sich gezeigt hatte, daB die SchnelIigkeit, mit der das Elastin ent
fernt wurde, in geringer, immerhin deutlich meBbarer Weise von der 
Dicke der BI6Be abhangig war. Da jeder Streifen in ein Flussigkeits
volumen von 500 ccm gebracht worden war, konnten die BIoBenstucke 
die Konzentration der Losung kaum andern. Urn den EinfluB des 
Lichtes auszuschalten, wurden die Versuche in braun en Flaschen aus
gefUhrt. Die Flaschen mit den Versuchen wurden in einem Freas
Thermogtaten eine bestimmte Zeit bei der fUr tryptische Verdauung 
optimalen Temperatur von 40° C belassen. Die Abweichung betrug 
+ 0,010 Cl). 

Jede Briihe enthielt auBer dem Enzym als Puffer 0,02 Mol 
Phosphorsaure im Liter, ferner diejenige Menge Kaliumhydroxyd, 
die notig war, urn die gewiinschte Wasserstoffionenkonzentration zu 
ergeben. Der pH-Wert jeder Bruhe wurde mit Hilfe von einer 
Hi Ide bra n d - Elektrode und eines Potentiometers nach Lee d s und 
Nor t h r u p gemessen, ausgenommen bei jenen, bei denen Vorversuche 
mit der Indikatorenmethode nach C I ark und L u b s geniigende 
Genauigkeit ergeben hatten. A uBer bei starken Saure- und Alkali-
16sungen war die Anderung der pH-Werte praktisch zu vernachlasgigen. 
Die Schatzung des entfernten Elastins bezog sich auf die Entfernung 
dieses Materials aus der Narbenschicht allein. In manchen Fallen 
war aus der Narbenschicht alles Elastin entfernt, ehe aus der Schicht, 
die der Fleischseite zugewendet war, nur die Halfte verschwunden war. 
Da jedoch beim Falzen dieses Elastin mit dieser Schicht praktisch 
beseitigt wird, so ist das Entfernen aus dieser Schicht von geringer 
Bedeutung. 

Gewohnlich wurde zunachst eine Versuchsreihe, die einen weiten 
Spielraum umfaBte, angesetzt; eine zweite umfaBte dann nur das 
aktive Gebiet des Enzyms. Zur Kontrolle wurde immer noch eine 
dritte Parallelreihe durchgefUhrt. 

Der Einfl.uD der Wasserstoifionenkonzentration 
Es ist wohlbekannt, daB die Wasserstoffionenkonzentration die 

Reaktionsgeschwindigkeit der Enzyme beeinfluBt. Bei Anwendung von 
0,1 g Pankreatin im Liter wurde bei 24stundiger Einwirkung eine 
vollstandige Entfernung des Elastins aus der Haut nur bei pH-Werten, 
die zwischen 7,5 und 8,5 lagen, erreicht. Ein Teil des Pankreatins 
wurde in ein Kollodiumsackchen getan und gegen flieBendes Wasser 
16 Stun den in einem dunklen Raum dialysiertj es wurde dann in einer 
analogen Versuchsreihe verwendet. Dabei kamen 0,1 g des urspriing
lichen Pankreatins auf 1 Liter. Die Ergebnisse deckten sich mit 

1) Falk, The Chemistry of Enzyme Actions. New York. 
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denen, die mit nicht dialysiertem Pankreatin erhalten worden waren. 
Eine weitere Versuchsreibe wurde mit 1,0 g Pankreatin im Liter an
gesetzt. Vollstandige Elastinentfernung trat zwischen den pH-Werten 
5,5 und 8,5 ein. Die Ergebnisse beider Versuchsreihen, die in Abb. 77 
wiedergegeben sind, wurden, urn grofle Genauigkeit zu erzielen, sorg
faltigst tiberprtift. Der Prozentgehalt an entferntem Elastin ist als 
Funktion des pH-Wertes der L6sung nach der Einwirkung und nach 
Abktihlen auf 25° C dargestellt . 
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Abb. 77. Die Entfernung der Elastinfasern aus geklilkter 
KalbsbloLle als Funktion derWasserstoiIionenkonzentration 

Einwirkungsdauer 24 Stunden Temperatur 400 C 

Die eigenartige Beziehung der beiden Kurven zueinander ist be
deutsam. FUr pH-Werte tiber 7,5 stimmen sie fast tiberein, bei 6,0 
jedoch entwickelt die starkere L6sung noch ihre volle Aktivitat, wahrend 
die schwachere Lasung iIlFe' dastin16sende Fahigkeit augenscheinlich 
eingebtiflt hat. Wenn ein Enzym verschiedenen Substraten gegentiber 
Wirkungsoptima bei verschiedenen pH -Werten aufweist, so hat man 
dies so erklart, daB der Einfll1fl der pH-Werte dem Substrat gegen
tiber ausschlaggebend ist. In dies em FaIle haben wir nun dasseIbe 
Substrat und das gleiche Enzym, offen bar hangt die Lage des Optimums 
iedoch nur von der Konzentration des Enzyms abo 
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Zur Rrkhirung dieser Erscheinung kann man eme Arbeit von 
Nor t h r 0 p 1) 2) heranziehen. Dieser nimmt an, daB die Aktivitat 
eines Enzymes nicht notwendigerweise eine Funktion der augenschein
lichen Gesamtkonzentration des Enzyms ist; ein Teil des Enzyms 
kann vielmehr durch Bindung an Peptone oder andere fremde 8ub
stanzen inaktiviert werden. Er zeigt weiter, daB die Bildung von 
Additionsverbindungen zwischen Proteinen und Enzymen von der 
Konzentration der Proteinionen abhangt; diese ist wiederum von der 
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Abb. 78. Die Entfernung der Elastinfasern aus gekalkter 
Kalbsblo[\e als Funktion der Einwirkungszeit 

Temperatur 400 C; pH-Wert 7,6 

Wasserstoffionenkonzentration der Losung abhangig. Wenn andere Pro
teine als das Elastin flir die Inaktivierung des Enzyms verantwortlich zu 
machen sind, so konnte man erwarten, daB diese Inaktivierung im 
isoelektrischen Punkt dieser Proteine ein Minimum hat. 

Nach dem Beizen wurden die Streifen auf Vollendung des 
Prozesses durch Beurteilung des "Griffes" untersucht; dieses Kriterium 
hangt, wie schon erwahnt, nicht mit der Elastinentfemung sondern 

1) Nor th r 0 p, The Effect of the Concentration of Enzyme on the Rate of 
Digestion of Proteins by Pepsin. Joum. Gen. Physio!. 2 (1920), 471. 

2) Northrop, The Significance of the Hydrogen-Ion Concentration for the 
Digestion of Proteins by Pepsin. Ibid., 3 (1920), 21 I. 



21 5 

mit dem Schwellungszustand der Bio:Be, der ein minimaler sein mu:B, 
zusammen. Die einzigen StUcke, die dieser Probe gentigten, ent
stammten Briihen, deren pH-Werte zwischen 6, lund 9,8 lagen. 
Deren Mittelwert war 8,0 und entsprach der optimalen Konzentration 
flir die Wirkung der verdtinnten Enzym16sung. Au:Berdem entspricht 
dieser Wert dem zweiten Minimum der Schwellung von Kalbshiiuten, 
das, wie aus Abb. 73 ersichtlich, Wi 1 son und G a II u n nachweis en 
konnten. Wichtig ist die Tatsache, da:B Wi 1 son und D a u b bei 
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Abb. 79. Die Entfernung der Elastinfasern aus gekalkter 
Kalbsb16Lle als Funktion der Enzymkonzentration 

Temperatur 400 C; pH-Wert 7,6 

40° C nur ein Minimum bei pH = 8 fanden. Auf Basis der im Ab
schnitt "Physikalische Chemie der Proteine" diskutierten Theorie von 
der Existenz zweier Formen der Gelatine scheint es, als ob Wi 1 son 
und D au b bei 40° C mit der Form experimentierten, die bei hoherer 
Temperatur stabil ist und deren isoelektrischer Punkt bei 7,7 zu 
liegen scheint. 

Es wurdedaher folgende vorliiufige Theorie entwickelt: Bei einem 
pH-Wert von 7,7 istdas gesamte Enzym praktisch ungebunden und greift 
das Elastin an; mit abnehmendem pH-Wert jedoch nimmt die Konzen
tration der Kollagenkationen entsprechend zu, und inaktiviert diese durch 
wachsende Absattigung des Enzyms. In schwacheren Enzym16sungen 
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ist praktisch bei einem pH-Wert von 6 alles Enzym an das Kollagen 
gebunden, in sHirkeren Losungen hingegen ist der Ubersehufi an Enzym 
noeh ausreichend, urn das Elastin abzubauen. In diesem Zusammen
hange ist es interessant, dafi Thomas und Seymour-Jones 1 ) fest
stellten, daB die abbauende Wirkung von Pankreatin auf KoUagen 
schnell zunimmt, wenn die pH-Werte von 8 auf 6 zuriickgehen. Um 
den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Wirkung eines 
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Abb. So. Die Entfernung der Elastinfasern aus gekiilkter 
Kalbsb16Lle als Funktion der Ammoniumchloridkonzentration 
Einwirkungsdauer 24 Stunden Temperatur 400 C; pH-Wert 7,6 

Enzymes zu beurteilen, ist es notig, den EinfluB der WasserstofT
ionenkonzentration auf jede mit der Losung in Beriihrung stehende 
Substanz zu kennen. 

Interessant ist der Vergleich der pH-Werte, die andere Autoren 2) als 
flir die tryptische Verdauung optimal feststellten. So fanden M i c h a eli s 
und Davidsohn 3) ftir Albumosen 7,7, Sherman und Neun 4) 

1) Thomas und Seymour-Jones, Hydrolysis of Collagen by Trypsin. 
Journ. Am. Chern. Soc. (I923), IS IS· 

I) Falk, loco cit. p. 66. 
3) Michaelis und Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 36 (I9II), 2S0. 
4) Sherman u. N eun, Journ.Am. Chern. Soc. 38 (I916), 2203; 40 (I9IS), Il3S. 
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iiir Kasein 8,3, Lon g und H u Ill) fUr den gleichen Stoff 5,5 bis 6,3 
und fUr Fibrin 7,5 bis 8,3. Die Spanne von 5,5 bis 8,3 ist ungefahr die 
gleiche, die Wi 1 son und D a u b bei der vollstandigen Entfernung des 
Elastins ailS Haut mit konzentrierten Enzymlosungen wirksam fanden. 

Bei pH-Werten unter 3,0 fand eine erhe~liche Zerstorung der 
Kollagenfasern statt, die offen bar auf Hydrolyse durch Saure zuriick
zufiihren ist; die Hautstreifen waren geschwollen und gummiartig; 
eine Entfernung des Elastins konnte nicht beobachtet werden. 

Der EinfiuLl der Zeit auf den enzymatischen Abbau 
Es wurden zwei Versl1chsreihen angesetzt; bei der einen betrug 

die Enzymkonzentration 0, I g im Liter, bei der anderen 1,0 g. Sonst 
stimmten die Serien iiberein. 

Der pH-Wert jeder Fliissigkeit wurde auf 7,6 eingestellt und 
wahrend des Versuches nicht geandert. J edes Hautstiickchen befand 
sich in einer besonderen Flasche und diese wurde innerhalb von 
24 Stunden in bestimmten Abstanden dem Tbermostaten entnommen. 

Bei starkeren EnzymlOsungen fand eine vollstandige Entfernung 
der Elastinfasern nach 6 bis 8 Stun den statt; bei schwacheren 
Losungen waren 24 Stun den erforderlich. Abb. 78 zeigt das Fort
schreiten der Verdauung mit der Zeit. Um den Vorgang einzuleiten, 
waren bei starkeren Losungen 2, bei schwacheren 5 Stunden notig. 
Offen bar war diese Zeit bis zur vollstandigen Durchdringung der 
Regionen der Haut, die Elastinfasern enthielten, notwendig. Aus 
Abb. 82 ist ersichtlich, daB diese 0, I mm unter clem Narben beginnen. 

Der EinfiuLl der Enzymkonzentration 
Es wurden zwei identische Versuchsreihen angesetzt, bei denen 

sich die einzelnen Glieder nur durch verschiedene Pankreatinkonzen
trationen unterschieden. Die eine Serie wurde 5, die andere 24 Stun den 
im Thermostaten belassen. Die Ergebnisse sind in Abb. 79 wieder
gegeben. Man kann daraus das Minimum der anzuwendenden Menge 
ersehen. Bei 0,1 g Pankreatin sind 24 Stunden, bei I, I g 5 Stunden 
notig. 

Der EinfiuLl der Ammoniumchloridkonzentration 
Da die meisten im Handel als Beizen erscheinenden Produkte in 

ausgiebigem MaBe Ammoniumchlorid enthalten; wilrde ohne die Be
riicksichtigung dieses Faktors die Untersuchung tiber die Beize unvoll
stan dig sein. Man spricht· die·sem Salz, abgesehen von seiner Rolle 
als Fiillmittel, verschiedene··Wirkungen zu. Einmal nimmt man an, 
daB die Entfernung der Kalksalze unterstiitzt wird und andererseifs'glu:ubt 
man, daB damit eine gewisse schwache Alkalinitat, die der tryptischen 
Verdauung glinstig ist, gewahrleistet wird. Es wurden zwei Versuchs-

1) Sherman u. Neun. Journ. Am. Chern. Soc. 39 (1917), lOS!. 
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reihen mit 0, I .und 1,0 g Pankreatin im Liter angesetzt. Zu den 
einzelnen Versuchen wurden steigende Mengen Ammoniumchlorid hin
zugefiigt. Der pH-Wert der Losungen wurde gleichrnafiig auf 7,6 
eingestellt. Die Einwirkungszeit betrug 24 Stunden. Die Ergebnisse 
der Versuchsreihen sind in Abb. 80 zusammengestellt. 

Bei den schwacheren Pankreatin16sungen bewirkte ein Zusatz von 
0,5 g Ammoniumchlorid im Liter eine Aktivierung der enzymatischen 
Tatigkeit, grafiere Zusatzmengen hemmten. Bei dunnen KaIbsbIofien 
konnte bei einer Enzymkonzentration von 0, I g irn Liter nach einer 
24sttindigen Einwirkung keine Aktivierung beobachtet werden, da 
aUes Elastin auch ohne jeden Ammoniumchloridzusatz entfernt werden 
konnte. Urn hier den Einflufi zeigen zu kannen, mufiten dickere 
Blofienstticke verwendet werden. Bei diesen war eine vollkommene 
Elastinentfernung ohne Ammoniumchlorid erst nach langerer Ein
wirkung moglich. Wie bei del' geringeren Enzyrnkonzentration wurde 
ein aktivierender Einflufi bei einer Ammoniumchloridkonzentration von 
0,5 g im Liter deutlich, grofiere Konzentrationen hemrnten. Inter
essant ist es festzustellen, dafi durch einen gentigenden Enzyrntiber
schufi die Wirkung des Ammoniurnchlorides ausgeglichen werden kann. 

Eine der Wirkung des Arnmoniumchlorides ahnliche beobachtete 
Tho mas 1). Er fand, daB die Wirkung del" Amylase des MaIzes durch 
Kaliumbromid bei Konzentrationen von 0,0 bis 0, [ Molen im Liter ge
hemmt wurde, dafi dagegen hahere Konzentrationen aktivierend wirkten. 

Bei Konzentrationen tiber 5 ° g Ammoniumchlorid im Liter wird 
die KoUagenfaser wahrscheinlich infolge der Bildung von freiem 
Ammoniak angegriffen. 

Die Verteilung der Elastinfasern in der Haut 
versohiedener Tiere 

Es ist dem Gerber wohlbekannt, dafi die Haut verschiedener 
Tiere und von Tieren verschiedenen Alters beim Beizen und bei 
anderen Arbeitsvorgangen verschieden behandelt werden mufi. Beizt 
man beispielsweise eine Kuh- und eine Kalbsblofie unter gleichen, 
Bedingungen, so ist die Einwirkung bei der Kalbsb16fie viel intensiver. 
Diese Erscheinung wird aus der Betrachtung der Abb. 8 lund 82 er
klarlich. Beide geben den oberen Teil von Hauten nach dem Kalken, 
Enthaaren, Streichen jedoch vor dem Beizen wieder. Abb. 81 zeigt einen 
Vertikalschnitt durch die B16fie einer Kuh und Abb. 82 einer Farse. Man 
kann feststellen, dafi altere Haut verhaltnismafiig wenig Elastinfasern auf
weist, obgleich sich diese, absolut genomrnen, tiefer in die Haut 
erstrecken. Diese grofiere Tiefenausdehnung bedingt eine langere Beize; 
dem Enzym mufi Zeit gelassen werden, auch bis zu den tiefer gelegenen 
Fasern vonmdringen. Andererseits ist es nicht natig, schwere Haute 
energisch zu beizen, da die Elastinfasern nur -sparlich vertreten sind. 

1) Thomas, A Noteworthy Effect of Bromides upon the Action of Malt 
Amylase. Journ. Am. Chem. Soc. 39 (1917), 1501. 
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Abb.81. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer KuhblO13e 
(Nach dem Klilken und Enthaaren, vor dem Beizen) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 f-t 
Flirbung: Daubs Bismarckbraun 

Okular : SX 
Objektiv: 16 mm 
W ratten-Filter: C-Blau 
Lineare VergroJ.lerung: qofach 
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Abb. 82. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer KalbsblODe 
(Nach dem Aschern und Enthaaren, vor der Beize) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 fl 
Farbung: Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: r6 mm 
W ratten-Filter: C-Blau 
Lineare Vergro£lerung: r 40fach 
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Abb. 83. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer SchafsblOIle 
(Nach dem Kiilken und Enthaaren, vor dem Beizen) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 fl 
Fiirbuug: Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: r6 mm 
Wratten-Filter: e-Blau 
Lineare Vergro£lerung: 140fach 
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Abb. 84. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Schweinsb16J3e 
(Nach dem K1ilken und Enthaaren, vor dem Beizen) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 fl 
F1irbung: Daubs Bismarckbraun 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
W ratten-Filter: C-Blau 
Lineare Vergrolilerung: 140fach 
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Abb. 83 zeigt die Elastinfasern in einer SchafsblOfle und Abb. 84 in 
einer SchweinsbloBe vor der l3eize. Diese sind in der SchweinsblOBe nur 
sparlich vertreten; das schwere Band elastischer Fasern, das schrag nach 
rechts oben verlauft, schtitzt wahrscheinlich den arrector pili-Muskel. 

Es ist zweckmaBig, die Abb. 81, 82, 83 und 84 mit den ent
sprechenden Abb. I I, 18, 28 und 30 der Rohhaute zu vergleichen. 

Der EinfluO der Elastinentfernung auf das fertige Leder 
Um die praktische Bedeutung der Beize zu untersuchen, ver

glichen Wi Iso n und D a u bunter gleichen Umstanden hergestelltes, 
gebeiztes und ungebeiztes Leder. Eine gekalkte Kalbshaut wurde 
langs des Riickgrates zerschnitten; aus der einen Halfte wurde das 
Elastin mit Hilfe von Pankreatin entfernt, die andere wurde nm mit 
einer schwachen Ammoniumchloridlosung yom pH-Wert 8 behandelt, 
so daB der Schwellungsgrad beider Halften gleich war. Beide wurden 
dann gut gewaschen und gegerbt. Es zeigte sich, daB ein Vergleich 
wahrend der Gerbung nur dann durchgeftihrt werden konnte, wenn 
die pH-Werte der von den BloBen absorbierten Losungen gleich 
waren. Es wurde daher sorgtaltigst darauf geachtet, daB sich die 
beiden Half ten nur durch den Elastingehalt unterschieden. 

In den ersten Stadien der vegetabilischen Gerbung waren die 
groBten Unterschiede bemerkbar. Da die AuBenschichten der BloBe 
schneller gegerbt werden als die inneren, hat die Narbenschicht zeit
weilig das Bestreben, sich mebr als die iibrige BlOBe auszudehnen. 
Die Elastinfasern der ungebeizten BlOBe haben nun offenbar das Be
streben, dieser Ausdehnung entgegenzuwirken. Durch die entstehende 
innere Spannung wurde der Narben leicht gerauht, dem Aussehen 
nach erschien er glatt und sanft. Die Narbenschicht der gebeizten 
B16Be hatte infolge einer zeitweiligen Ausdehmmg ein runzliges Aus
sehen, obgleich sie sich weich· und zart anfiihlte. 1m Verlaufe der 
Durchgerbung verschwanden die Unterschiede jedoch immer mehr. Der 
einzige UntersGhied am fertigen-. .-l:.eder war die -hellere Farbung des 
gebeizten. Abb. 85 stellt die Mikrophotographien zweier genau ent
sprechender Stell en des Narbens der beiden Ha1ften gegentiber. Der 
Unterschied im Aussehen der beiden Half ten ist praktisch zu ver
nachlassigen. Wenn Gerber Versuche solcher Art ausfuhren, so legen 
sie wenig Gewicht darimf, bei den Vergleichsversuchen fUr die Gleich
heit der pH-Werte zu sorgen. Sie schieben dann die Verschieden
heiten der fertigen Leder auf allerlei Beizwirkungen, wahrend sie in 
Wirklichkeit auf die Ungleichheit der pH-Werte zurlickzufiihren sind. 

Wenn auch gebeizte und ungebeizte fertige Leder dem Aussehen 
nach gleich erscheinen, so sind doch die U nterschiede in physikali
scher Beziehung betrachtliche; es ist dies angesichts der Tatsache, 
daB alle Elastinfasern aus den Schichten unter dem Narben ent
fernt worden sind, naheliegend. Je nach den Eigenschaften der zu 
erzeugenden Leder wird man die Elastinfasern ganz oder nur 
teilweise entfernen. 
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Gebeizte Leder sind gewohnlich etwas weicher als ungebeizte; 
fUr manche Leder ist dies erwUnscht, fUr andere nicht. Woo d 1) 
nimmt an, dafi es gar nicht notig ist, aIle Elastinfasern zu ent
fernen, dafi es vielmehr, urn eine gewisse Geschmeidigkeit zu erzielen, 
genUgt, sie zu lockern und zu schwachen. 

Kollagenabbau wahrend der Beize 
Obgleich Tho mas und S e y m 0 u r - Jon e s gezeigt haben, daB 

Pankreatin KoIlagen hydrolysiert, geht aus den Untersuchungen von 
Wi 1 son und D au b hervor, daB kein ernsthafter Kollagenverlust 
eintritt, wenn die pH-Werte zwischen 7,5 und 8,0 gehalten werden 
und wenn ferner der ProzeB abgebrochen wird, sobald alles Elastin 

Gebeizt Ungebeizt 

Abb. 85. Narben gegerbter Kalbshaut 
Okular: Keim 
Ohjektiv: 48 mm 

Wratten-Filter: K2·Gelb 
Lineare Vergrotlerung: 7fach 

aus der Haut entfernt ist. Dehnt man den Vorgang zu lange aus, so wird 
das KoJ]agen betrachtlich angegriffen und der Wert und die Festigkeit 
des Leders -erheIDlich herabgesetzt. Oft IaBt sich ein schwerer Kollagen-· 
verlust w1thrend der Beize auf einen vorhergehenden Abbau des 
Kollagens durch UbermaBiges Aschern, durch Faulnis oder durch Be
rUhrung mit stark ammoniakhaltigen BrUhen zurUckfUhren. Bei der 
Handschuhlederfabrikation macht man von diesen Umstanden Ge
brauch. urn ein weiches Leder zu erhalten; man beliWt die Haute so 
lange in den AscherbrUhen, bis ein betrachtlicher Teil der Kollagen
substanz hydrolysiert ist, und unterwirft sie dann einer UbermaBig 
langen Beize. Wenngleich hierbei betrachtliche Mengen an Kollagen. 
substanz verlorengehen, so erhalten die Leder andererseits Eigenschaften, 
die sie fUr ihren eigentlichen Zweck bpsonders geeignet machen. 

1) Woo d, The Properties and Action of Enzymes in Relation to Leather 
Manufacture. Loc. cit. 



Kleienbeize, Behandlung mit Sauren 
und Pickeln 

Bei der Vorbereitung der BloBen zum Gerben ist darauf zu 
achten. daB der pH-Wert der von ihnen absorbierten Fliissigkeit, also 
der Losung, mit der sie zuletzt in Beriihrung waren, so eingestellt 
wird, daB dieser sich der jeweiligen Gerbmethode einftigt. Der pH
Wert betragt wahrend des Ascherns 12,5 wahrend der Beize 7,5. Be
vor die BloBen nun nach irgendeiner der gebrauchlichen Gerbe
methoden gegerbt werden konnen, muB der pH-Wert dieser Losung 
betrachtlich unter 7,5 erniedrigt werden. Wahrend der vegetabilischen 
Gerbung betragt der pH-Wert der Briihe gewohnlich weniger als 5, 
beim Chromverfahren weniger als 4. Verwendet man Gerbbriihen, 
die einen geeigneten UberschuB an Saure enthalten, so kann der 
Ausgleich gleich in der Briihe selbst stattfinden, was jedoch oft sehr 
schwer durchzuftihren ist, wenn der ProzeB nicht peinlich vom Chemiker 
iiberwacht wird. 

Kleienbeize und Saurebehandlung 
Bei der Herstellung gewisser Ledersorten ist es iiblich, die BloBen 

vor der eigentlichen Gerbung mit Saure zu behandeln. Bisweilen ist 
sogar eine Beize unnotig und die BloBen werden gleich nach dem 
Waschen, das dem Kalken folgt, einer Behandlung mit Saure unter
zogen. Die Briihe zur Behandlung mit Saure kann foigendermaBen 
bereitet werden: Man liifit 5 bis 109 Kleie in je einem Liter Wasser 
bei 300 bis 35 0 C fermentieren; dabei bilden sich eine Reihe von organi
schen Sauren. Die Behandlung der BloBen nimmt man am besten in einer 
Haspel vor. In manchen Gerbereien wird die Kleie in besonderen 
Behaltern fermentiert; zur Verwendung gelangt nur die klare, dekantierte, 
saure Briihe. Die Sauren haben eine doppelte Wirkung, einmal lOsen 
sie die in der BIOBe befindlichen Kalksalze und dann bringen sie dies 
in einen fUr die eigentliche Gerbung geeigneten Zustand. Au£erdem 
iiben die Kleieteilchen durch Absorption von Schmutz und Fett noch 
eine gewisse reinigende Wirkung aus. Die Behandlung dauert £iir 
gewohnlich einige Stunden, der Endpunkt ist schwer zu erkennen; 

-vv i 1 son, Chemle der Lederfabrikation. 15 
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ein geschickter Arbeiter, der es gelernt hat, das Aussehen und den 
Griff in bezug auf Eignung fUr die darauffolgende Operation zu 
beurteilen, ist jedoch leicht in der Lage den Endpunkt der Operation 
anzugeben. 

Wilhrend des Vorganges entwickeln sich betrachtliche Gasmengen, 
die die BlaBen zum Schwimmen bringen. Woo d 1) untersuchte die 
Zusammensetzung der Gase und der in der Brlihe vorhandenen Sauren 
und fand dabei folgendes: 

Kohlensaure 25,2 % 

Schwefelwasserstoff Spuren 
Sauerstoff 2,5 % 

Wasserstoff . 46,7 % 

Stickstoff 26,0 % 

Der Sauregehalt im Liter betrug: 

Ameisensaure 0,03 06 g 
Essigsaure 0, 204 2 g 
Buttersaure 0,01 34 g 
Milchsaure 0,790 7 g 

Andere Stoffe bilden sich in auf3erst geringen Mengen, am deutlichsten 
nachweisbar war Trimethylamin. 

Meg e M 0 uri e s 2) fand, daf3 die Starke der Kleie durch ein 
amylolytisches Enzym, Cerealin, in Glukose und Dextrin libergefiihrt 
wird. Dieser Vorgang ahnelt dem Abbau durch Diastase, den B row n 
und M 0 r r i s 3) in ihrer Arbeit liber das Wachstum der Grassamen 
beschrieben haben. Diese Diastase verwandelt Starke in Dextrin und 
Glukose, wahrend die Diastase des MaIzes die Starke in Dextrin und 
Maltose abbaut. Die Wirkung des Cereal ins ist geringer als die der 
Diastase. Die so gebildeten Zucker werden weiter durch Bakterien 
(bacillus furfuris) zerlegt, wobei sich die oben erwahnten Sauren, in 
der Hauptsache Milchsaure, bilden; Essigsaure entsteht ohne vorher
gehende alkoholische Garung unmittelbar aus der Glukose. 

Wird der Sauerungsvorgang von erfahrenen Praktikern liberwacht, 
so bietet er kaum Schwierigkeiten, natiirlich hat auch er seine 
Klippen. Nimmt die Aziditat der Briihen zu schnell zu und werden 
die Blaf3en nicht rechtzeitig entfernt, so schwellen sie libermaf3ig an 
und besonders bei warmer Lasung kann eine Beschadigung der 
Fasern durch Hydrolyse eintreten Die Rolle der Enzyme bei dieser 
Hydrolyse ist noch nicht geklart worden. Offen bar kann man dieser 
Gefahr leicht durch Zusatz von schwellungshinderndem Kochsalz 
begegnen. 

1) 'IN 0 0 d, The Properties and Action of Enzymes in Relation to Leather 
Manufacture. Loc. cit. 

2) Mouries, Compt. rend. 37 (1853), 351; 38 (1854), 505; 43 (1856), 
II22; 48 (1859), 43'; 50 (1860), 467. 

3) Brown u. Morris, JOUIn. Chern. Soc. 57 (1890), 458. 
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Bei der Besprechung von Lederschaden, die durch mangelhafte 
Uberwachung der Saurebehandlung entstehen, weist VV 0 0 d 1) darauf 
hin, daB der Ursprung des modernen Pickelverfahrens in der 
Erkenntnis zu suchen ist, dafi man die Hydrolyse des Kollagens in 
sauren Losungen durch Zusatz von Salz verhindern kann. 

Bisweilen entwickelt sich die Fermentierung der Briihen nicht in 
der Ublichen Weise, diese werden, anstatt sauer zu werden, alkalisch. 
Sie farben sich dann infolge der Anwesenheit von chromogen en 
Bakterien blaulich schwarz. In solchen Fallen wird die B16Be schnell 
von proteolytischen Bakterien angegriffen. Man kann Schaden ver
meiden, wenn man die B16fien rechtzeitig in eine Losung von Salz 
und Saure bringt. 

Bisweilen wird die Fermentation von einer heftigen Gasentwick
lung begleitet. Durch Gasbildung im Innern der Faser entstehen 
Beschadigungen der Haute; die Gase bohren sich einen Weg durch 
die Narbenschicht und verursachen kleine Locber. Eine ahnlich aus
sehende Beschadigung kann durch die Wirkung von proteolytischen 
Bakterien hervorgerufen werden; in diesem Falle entsprechen die 
einzelnen Locher Bakterienkolonien. Solche Lederfehler sind besonders 
bei hohen Temperaturen zu beobachten. Eine weitere Gefahr bei 
hohen Temperaturen ist insbesondere, wenn die normale Sauremenge 
iiberschritten wird, eine durch Hydrolyse des Kollagens verursachte 
Auflockerung des HautgefUges. Diese aufiert sich in einer Schwam mig
keit des daraus herg.estellten Leders. 

Wird die Narbenschicht bei der Behandlung mit Same von 
Bakterien angegriffen, so weist das fertige Leder matte Stell en auf, die 
den Eindruck erwecken, als ob es geatzt worden ware. E it n e r 2) 
konnte nachweisen, daB diese Erscheinung auf den »Bacillus 
megaterium« zurUckzufUhren ist, der eine schleimige Schicht auf den 
Narben bildet, welcher nun seinerseits von dem proteolytischen Enzym, 
das der Bazillus abscheidet, angegriffen wird. 

Woo d und Wi leo X 3) konnten zeigen, daB in der Kleienbeize 
die sich entwickelnden Sauren allein flir die Wirkung auf die Haut 
verantwortlich zu machen sind; bei Verwendung der Sauren allein 
verlief der Vorgang bis auf eine schnellere Wirkung ebenso. Nachdem 
sich diese Erkenntnis bei den Gerbern durchgesetzt hatte, wurden 
Losungen von organischen Sauren wie Milch- und Essigsaure ver
wendet. Die Losungen konnen ohne Gefahren fUr die BloBe benutzt 
werden, wenn sie Methylorange gegenUber neutral reagieren. Auch 
die billigere Salzsaure laBt sich verwenden, nur muB man hier sorg
faltig auf die Uberwachung des Prozesses achten. Mittels dieser 
Methoden ist man in der Lage allen Kalk aus den Blofien zu ent-

') Wood, Das Entkalken und Beizen der Felle und Haute. I9I4. 
2) Eitner, .Der Gerber" (I898), 204. 
3) Wood u. \Vilcox, Further Contribution on the Nature of Bran Fermen

tation. J ourn. Soc. Chern. Ind. I2 (I 893), 422. 
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fernen; man kann ferner den pH-Wert der absorbierten Losung so 
einstellen, daB der der vegetabilischen Gerbbruhen, mit denen sie 111 

Kontakt kommen, nicht verandert wird. 
Es lassen sich selbst bei Verwendung von reinen SaurelOsungen 

keine allgemeinen Regeln aufstellen. Enthalten die vegetabilischen 
Gerbbrtihen gro£e Mengen an Salzen und Nichtgerbstoffen, so ist eine 
vorherige Behandlung der Blo£en mit SaurelOsungen von niedrigeren 
pH-Werten ungeW.hrlich; bei frischen vegetabilischen Gerbbnihen ist 
jedoch, wenn der pH-Wert der GerbbrUhe unter einen bestimmten 
Wert, der von der Zusammensetzung der BrUhe abhangt, sinkt, die 
Gefahr rhythmischer Schwellungserscheinungen, wie sie im Abscbnitt 
"Physikalische Chemie der Proteine" besprochen wurden, vorhanden. 
Der Versuch, diese Gefahr durch Zugabe von Salz herabzumindeln, 
wUrde ohne gro£en Enderfolg sein, da man die Gerbstoffe zum Aus
fallen bringen wUrde. Man kann nur sagen, daB die Bebandlung mit 
Sauren um so sorgfaltiger durcbgeHihrt und Uberwacht werden mufl, je 
reiner die erste GerbbrUhe ist, mit der die BW£e in BerUhrung kommt. 

Bisweilen enthalten die GerbbrUhen leicht fermentierbare Zucker, 
so daB organische Sauren immer von neuern gebildet werden. In 
soIehen Fallen ist eine vorhergehende Behandlung mit Saure uner
wUnscht und selbst eine Beize, wenn auf die Entfernung des Elastins 
kein Wert gelegt wird, iiberfltissig. Die GerbbrUhen selbst tibernehmen 
dann die Funktionen der Saurebehandlung und die sich bildenden 
Kalziumsalze verhindern rhythmische Schwellungserscheinungen. Es ist 
unzweckmii£ig, Bloflen, die in soIehe GerbbrUhen' kommen, vorher mit 
Saure zu behandeln, da dann durch die in der BrUhe anwesende Saure
menge eine Beschadigung des Leders verursacht werden wurde. 

In der Praxis findet man die verschiedensten Variationen dieses 
Vorganges; einige Gerber verwenden nach einer vorhergehenden Be
handlung mit Saure nichtsaurehaltige Gerbbrtihen, andere wiederum 
gerben ohne eine vorhergehende Saurebehandlung mit sauren BrUhen. 
Wtirde jedoch einer es wagen, einen Teil der Methoden des anderen 
in seinem Fabrikationsgang zu verwerten, so wiirde der Miflerfolg 
katastrophal sein; man kann entweder den ganzen Fabrikatiollsgang 
oder nicbts tibernehmen. Man ersieht hieraus, dafl es unmoglich ist, 
ein quantitativ genau ausgearbeitetes System fLir Beizen und Entkalken 
oder Hir irgendweIehe anderen Prozesse der Gerberei anzugeben. Aile 
Hauptvorgange in einer Gerberei sind voneinander abhangig und eine 
Veranderung eines dieser, selbst wenn damit eine Verbessenmg er
reicht werden wUrde, kann eine entsprechende Veranderung aller 
anderen zur Folge haben. 

Der Piokel 
Das Pickeln unterscheidet sich hauptsachlich von der Saure

behandlung durch die gleichzeitige Verwendung von Salz und Saure. 
FrUher war es in der Praxis Ublich, die geascherten oder gebeizten 
Bloflen bis eine geringe Schwellung eintrat, mit verdtinnter Schwefel-



saure zu behandeln und sie dann in eine gesattigte Kochsalzli:isung 
iiberzllflihren, die ein Zurtickgehen del' Schwellung bewirkte. Helltzu
tage verwendet man Saure und Salz gemeinsam, da die vorhergehende 
Schwellung sich als unnotig und bisweilen auch als unerwunscht er
wiesen hat. Ein in den meisten Fallen ausreichender Pickel besteht 
zweckmaBig aus einer normalen Kochsalzli:isung, der in den notigen 
Mengenverhaltnissen Schwefelsaure zugesetzt wird. 

Die Pickelbnihen erfitllen verschiedene Zwecke, hauptsachlich 
dienen sie dazu, die Bli:ifien flir die Chromgerbung vorzubereiten oder 
sie zu konservieren, damit sie beliebig lange Zeit bis zum Gerben 
aufbewahrt werden konnen. 

Bei der Vorbereitung del' Blofien flir die Chromgerbung richtet 
sich die Konzentration del' Saure nach dem Basizitatsgrad der spater 
-zur Verwendung kommenden Chrombriihe. Je grofier die 'Saure
konzentration der Pickelbrtihe ist, um so schneller strebt das System 
dem Gleichgewicht zu. Weiterhin wird bei einer hohen Konzentration 
der absorbierten Saureli:isllng das Chromsalz wahrend der Gerbllng 
schneller in die Blofie eindringen. Andererseits wird bei zu hoher 
Saurekonzentration die Geschwindigkeit, mit der die Chromsalze in 
die Haut eindringen, leicht zu grofi, es sei denn, dafi man die Saure 
wahrend der Gerbung dllrch Zusatz von Natriumbikarbonat, Borax 
oder sonstigen Mitteln neutralisiert. 

Das Pickeln ist der Saurebehandlung vorzuziehen, da es chemisch 
viel leichter zu regulieren ist. Wenn die Konzentration des Salzes 
nicht unter halbmolar fallt, kann man die Pickelbrtihen durch ein
fache Titration mit Methylorange als Indikator iiberwachen. Unab
hangig von den in den Blofien vorhandenen wechselnden Mengen an 
Kalksalzen, die aus dem Ascher stammen, kann man durch die 
Regulierung der Saurekonzentration der Pickelbriihe die Bli:ifien stets 
im gleichen Zustand in die Gerbung gelangen lassen; es ist namlich 
im Gleichgewicht die Saurekonzentration der von den BlOfien ab
sorbierten Losung gleich der der Pickelbriihe. Auf diese Weise 
durchgeflihrt, erweist sich der Pickel als wertvoller Stabilisator be
sonders in der Chromgerbung. 

Liegt das Sauregleichgewicht bei 0,05 molar oder hoher, so 
dauert der Pickel einige Stunden, bei verdtinnteren Losungen und bei 
schweren Blofien mufi man die Partien tiber Nacht in den Brtihen 
liegen lassen. Liegt die Saurekonzentration tiber 0,0 I molar, so ist 
die Mbglichkeit schadlicher bakterieller Einwirkungen praktisch nicht 
vorhanden. Da die anwesende Salzmenge ferner bei jedem pH-Wert 
eine iibermafiige Schwellung verhindert, ist del' Vorgang, wenn er 
sachgemafi ausgeflihrt wird, aufierordentlich sicher. 

Will man die Haut nach dem Beizen konservieren, so bringt 
maQ sie zweckmafiig in eine Losung, die im Liter I Mol Kochsalz 
und 0,01 Mole Schwefelsaure enthalt. Die Losungen lassen sich flir 
mehrere Partien verwenden, da das sich bildende Kalziumsulfat infolge 
der Anwesenheit von Saure geli:ist wird. Beim Pickeln sorgt man 
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flir Bewegung von Bloflen und Brtihe in einer Haspel. Das Gleich
gewicht stellt sich dann schneller ein. Nach der Beendigung dieses 
Vorganges werden die Bloflen aus den Brtihen genommen, tiber Bocke 
geschlagen und nach dem Abtropfen im feuchten Zustand zusammen
gepackt. In diesem Zustand kann man sie monatelang aufbewahren. 

Es kommt bisweilen vor, dafl man so behandelte BlOflen in 
vegetabilischen Brtihen gerben will, die so zusammengesetzt sind, daB 
durch die in den Bloflen vorhandenen Mengen an Saure und Salz 
Fallungen entstehen wtirden. In solchen Fallen entpickelt man die 
Bloflen im Haspel mit einer halb molaren KochsalzlOsung, die durch 
entsprechenden Zusatz von Borax neutral gegen Methylorange gehalten 
wird. Hat sich das Gleichgewicht ein~estellt, so werden die BlOflen 
in ein Walkfa:!3 tibergeftihrt und in flieflendem Wasser gewaschen. 
Nach 'dieser Operation sind sie zum Gerben bereit. Bei der Chrom
gerbung ist eine Entpickelung nicht notig. 

Bei der Kontrolle von Pickelbrtiben ist zu beachten, dafl die 
Abnahme der Saurekonzentration nicht allein auf die Neutralisation 
durch Kalziumsalze zurtickzuflihren ist. Zwei weiterc Faktoren tragen 
zur Verringerung der Saurekonzentration mit bei. Einmal wird durch 
die in der BlOfle vorhandene Wassermenge, die 80 % ausmacht, das 
vVasservolumen vergroflert und andererseits verbinden sich, wie der 
Verfasser feststellen konnte, mit I g Kollagen 0,00 I 33 Grammaquivalente 
Saure. Berticksichligt man diese beiden Faktoren, so laflt sich der 
von den Kalziumsalzen verbrauchte Saureanteil ungefahr berechnen. 



Vegetabilische Gerbmittel 

Seit prahistorischen Zeiten weiB man, daB die Haut durch die 
Beriihrung mit wasserigen Losungen von Substanzen, die aus den ver
schiedensten Teilen der Pflanze stammen, gefarbt und gegen Faulnis 
geschiitzt werden. Der wirksame Bestandteil, der im Pflanzenreiche 
weit verbreitet ist, ist die unter der Bezeichnung Gerbstoffe bekannte 
Korperklasse. Unter der vegetabilischen Gerbung versteht man die 
Vereinigung dieser Gerbstoffe mit den Hautproteinen zu Leder. 

Zu den gerbstoffliefernden Materialien, die als Handelsprodukte 
eine Rolle spielen, gehoren die verschiedensten Pflanzenteile, wie 
Rinden, HOlzer, Blatter, Zweige, Friichte, Schoten und Wurzeln. Die 
Verschiedenheit der aus verschiedenen Ausgangsmaterialien gewonnenen 
Gerbextrakte beruht weniger auf den Unterschieden der extrahierten 
Gerbstoffe als auf denen der extrahierten Begleitstoffe. 

Einteilung 
Man hat es oft versueht, die Gerbstoffe gemaB den Eigenschaften, 

die sie dem Leder erteilen, zu gruppieren. Indessen erhalt man je 
naeh der Natur und der Menge der mitextrahierten Begleitstoffe so 
verschiedene Leder, daB eine EinteiIung nach dem erwahnten Gesichts
punkt noeh kein brauchbares Ergebnis gezeitigt hat. Die Eigensehaften 
eines Gerbextraktes Ieiten sich mehr von der Art der Extraktion, als 
yom Ausgangsmaterial abo Es ist bei geschickter Variation der 
Gerbungsbedingungen moglich, mit GerbmateriaIien, die deutliche 
Unterschiede zeigen, das gIeiche Leder zu erhalten. 

Vom chemischen Standpunkt betrachtet, zerfallen die Gerbstoffe 
indessen in zwei groBe Klassen. Man unterscheidet die Pyrogallol
und die Pyrokatechingerbstoffe. Diese Einteilung wurde gewahlt, weiI 
die GerbstoffkIassen bei der trockenen Destillation einerseits Pyrogallol 
und andererseits Brenzkatechin ergeben. Bei der alkalischen SchmeIze 
mit Natriumhydroxyd liefern die PyrogalloIe das NatriumsaIz der 
Gallussaure und die Katechine das NatriumsaIz der Protokatechusaure. 
Beide GerbstoffkIassen unterseheiden sieh ferner in ihrem KohIenstoff
gehalt, wahrend die Pyrogallole etwa 52 % enthalten, wei sen die 
Pyrokatechine etwa 60 % auf. Beide Klassen lassen sich durch ihr ver
schiedenes Verhalten gegen eine Reihe von Reagentien unterscheiden. 
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Allen Gerbstoffen gemeinsam ist die Eigenschaft, Gelatine zu 
fallen und daher benutzt man diese Reaktion zum Nachweis von 
Gerbstoffen. Zu diesem Zwecke lOst man log Gelatine und 100 g 
Natriumchlorid in 1 Liter Wasser. Auf 5 cern der auf Gerbstoffe zu 
prUfenden Losung verwendet man einen Tropfen dieser Losung. Unter 
gewohnlichen Umstanden lassen sich bereits Spuren von Gerbstoff 
nachweisen. Die Bedingungen der Reaktion, ihre Empfindlichkeit und 
ihre Grenzen werden im nachsten Abschnitt besprachen werden. 

FUgt man Gerbstofflosungen Eisensalze zu, so tritt bei den Pyro
gallolgerbstoffen eine dunkelblaue und bei den Pyrokatechingerbstoffen 
eine dunkelgrUne Farbung ein. Von Bleiacetat werden alle Gerbstoffe 
gefallt, indessen bleiben die Pyrokatechine in Losung, wenn man die 
Losung durch Zusatz von Essigsaure ansauert, so dafi sie eine Aciditat 
von n( I aufweist. FUgt man zu GerbstofflOsungen einen Uberschufi von 
Bromwasser, so werden andererseits nur die Pyrokatechine ausgefallt. 

Eine allgemeine Trennungsmethode flir beide Gerbstoffklassen 
ist folgende: Zu So cern einer GerbstofflOsung setzt man 10 ccm 
400/0 Formaldehyd und 5 cern konzentrierte Salzsaure und lafit das 
Gemisch eine halbe Stunde unter Rikkflufi kochen. Durch diese 
Behandlung werden die Pyrokatechingerbstoffe vollkommen gefallt. Die 
Lasung wird dann abgekiihlt und filtriert. Fiigt man Zll 10 ccm des 
Filtrates 5 g kristallisiertes Natriumacetat und I ccm einer 1 0 / 0 Eisen
alaunlOsung, so zeigen sich Pyrogallolgerbstoffe durch eine intensiv 
blauviolette Farbung an. Sind keine dieser Gerbstoffe vorhanden, so 
bleibt die Fallung aus. 

Auf der Trennung der Gerbstoffe in diese beiden Klassen und 
auf mannigfachen Einzelreaktionen, die Gegenstand ausgedehnter Unter
suchungen sind, baut sich ein qualitatives Erkennungssystem flir die 
verschiedenen Gerbstoffe auf. Dies ist in manchen Fallen zum Nach
weis von Falschungen in Gerbstoffextrakten von Wert. Eines der 
besten Systeme dieser Art hat Pro c t e r 1) zusammengestellt. 

Durch die Fermentierung der Gerbbriihen in Gruben entsteht als 
Abbauprodukt aus den Pyrogallolgerbstoffen Ellagsaure, die sich am 
Boden der Behalter als Schlamm und auf dem Leder als "Blume" 
absetzt. Die Pyrokatechingerbstoffe bilden schwerlOsliche Korper, die 
als "Gerbstoffrote" oder Phlobaphene bezeichnet werden. 

Die Herkunft -der Gerbstoffe 
Es sollen hier nur die wichtigsten Rohstoffe aufgeflihrt werden. 

Wer sich fur eine ausfUhrliche Zusammenstellung interessiert, sei auf 
das Werk von De k k e r 2) und auf die Biicher von Pro c t e r 3) und 
H a r v e y 4) verwiesen. Unter den als Ausgangsmaterial fUr Gerbstoffe 

') Pro c t e r - P a e tll e r , Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. 
Berlin 190 l. 

2) Dekker, Die Gerbstoffe. Berlm 1913. 
3) Procter, Principles of Leather Manufacture. London 1922. 
~) Harvey. Tanning Materials. London 1921. 
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verwendeten Rinden ist zunachst die der Eiche zu nennen. Eichen
rinde, einer der wichtigsten Rohstoffe, ist sowohl ein Pyrogallol als 
auch ein Pyrokatechingerbstoff, wobei letzterer vorherrscht. Lange 
Zeit wurden Eichenrindenextrakte bei der Herstellung von festem und 
vollem Leder bevorz·ugt. In den Vereinigten Staaten werden Hemlock
rindenextrakte in ausgedehntestem Mafie zur Fabrikation schwerer 
Leder verwendet. Extrakte aus Rinden der Larche, der Pechtanne 
und der Kiefer werden in Amerika und Europa in grofiem Mafie 
benutzt. Die Rinden der Mimosa, Maletto und gewisser Mangrove
arten, die in Australien und Siidafrika vorkommen, sind sehr gerbstoff
reich. Die Babulrinde (Bablah) wird gewohnlich in Indien, Weiden- und 
Birkenrinde meist in Rufiland verwendet. Das als Juchten bekannte 
russische Kalbleder wurde ursprtinglich mit Birkenrindengerbstoff, dem 
es seinen charakteristischen Geruch verdankt, gegerbt. 1m allgemeinen 
gehoren die Gerbstoffe von Rinden zur Pyrokatechingruppe. 

U nter den gerbstoffliefernden Holzern zeichnet sich das in Stid
amerika wachsende Quebrachoholz aus. Die Gerbstoffe des Kastanien
und Eichenholzes werden bei der Herstellung von Sohlleder als Zusatz 
benutzt. Die Gerbstoffe des Quebrachoholzes gehoren zur Pyrokatechin-, 
die des Kastanien- und Eichenholzes hingegen zur Pyrogallolgruppe 
Der Extrakt des indischen Katechuholzes wird vielfach als Beize beim 
Farben benutzt. Ktirzlich ist im Handel ein Extrakt des Gelbholzes 
aufgetaucht, der gleichzeitig Gerbstoffe und ein nattirliches Farbemittel 
enthalt. 

Die wichtigsten Extrakte von Gerbstoffen aus Bliittern und Zweigen 
erhalt man aus dem indischen Gambir und dem Sumach Siziliens. 
Der erstere enthiilt Pyrokatechin-, der letztere hingegen Pyrogallol
gerbstoffe. Gambirextrakt ist dank des grofien Gehaltes an Nicht
gerbstoffen als eines der mildesten Gerbmittel bekannt. Er wird als 
Farbbeize und zusammen mit anderen Gerbmaterialien bei Herstellung 
leichterer Leder bevorzugt. Man verwendet Sumachextrakt gewohnlich 
zum Gerben von Narbenspalten von Schafshauten, zu Schweifi- und 
ahnlichen Ledern, aber auch als Beize. Durch kochendes Wasser 
wird er leicht zersetzt. 

Ein weiteres Ausgangsmaterial flir Gerbstoffe ist eine Anzahl un· 
reifer Friichte- und Schotenarten; meist gehoren! sie zum Pyrogalloltyp. 
Sie enthalten oft leicht fermentierbare Zucker und konnen daher beim 
Gerben zum Entkalken herangezogen werden. Die helle Farbe der 
Leder, die bei Verwcndung von leicht fermentierbaren, zuckerhaltigen 
Gerbstoffen erhalten wird, lafit sich in Hinblick auf neuere Unter
suchungen daraus erklaren, dafi die Farbe von Gerbbrtihen und des 
Leders urn so heller wird, je niedriger die pH-Werte der Gerbstoff
losungen sind. Algarobilla- und Divi-Divi-Schoten kommen in aus
gedehntem Mafie in Zentral- und Stidamerika vor. Sie werden wie 
die getrockneten unreifen Frtichte des indischen Myrobalanenbaumes 
mit anderen Gerbmaterialien, die nicht viel Sauren entwickeln, zu
sammen verwendet. Bei der Bereitung mancher Mischungen wird die 
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Valone a, die Eichel der tUrkischen Eiche, bevorzugt. Ein weiterer 
leicht fermentierbarer Gerbstoffextrakt entsteht aus den indischen Bablah 
(auch Babul)-Schoten, die sowohl Pyrogallol- als auch Pyrokatechin
gerbstoffe enthalten. 

Unter den gerbstoffliefernden Wurzeln sind aie der Palmetto der 
Vereinigten Staaten und der in Mexiko und Australien wachsenden 
Canaigre die bekanntesten; die letztere ist reich an Pyrokatechin
gerbstoffen und leicht fermentierbar. 

Wenn man die Gerbbruhen nicht chemisch iiberwacht, richtet 
sich die Auswahl der'Gerbmaterialien nach den Operationen, die dem 
Gerbvorgang vorangehen und ihm folgen und nach dem Preis und 
der Zuganglichkeit der Gerbmaterialien. So ist zum Beispiel ein 
Quebrachoextrakt ein an sich ausgezeichnetes Gerbmaterial. Reine 
Losungen diesesGerbstoffes indessen sind nicht geeignet, Hautpartien 
passieren zu lassen, die noch vie! Kalk enthalten. Ihr natiirlicher 
geringer Sauregehalt wiirde bald durch den Kalk neutraIisiert werden; 
die Gerbstoffe wiirden durcIl den Kalk ausfallen oder sich oxydieren 
und keine gute Gerbwirkung mehr aufweisen. Diese Gefahr kann 
man jedoch leicht durch den Zusatz von Gerbmaterialien, die saure
bildend sind wie etwa Divi-Divi oder Myrobalanen bedeutend herab-
mindern. 

Die Extraktion 
Haufig findet man in den Gerbereien Einrichtungen zur Ex .. 

traktion von Gerbstoffen aus den in der Umgebung vorkommenden 
Rohstoffen, trotzdem die Herstellung von Gerbstoffextrakten eine 
Industrie flir sich geworden ist und den Vorteil bietet, den einzelnen 
Gerbereien eine gro13ere Zahl von Gerbstoffen zuganglich zu machen. 
Eine der altesten, am haufigsten angewendeten Methoden zur Gewinnung 
von Gerbstoffen ist die offene Extraktion. Die Rinde oder das gerb
stoffhaltige Material wird zunachst in gro13ere StUcke zerbrochen und 
dann in der Lohmiihle zermahlen. Die Extraktionsbatterien sind 
gewohnlich in Gruppen zu acht Behaltern angeordnet. Jeder dieser 
ist mit einem durchbrochenen Boden, auf dem das Material lagert, 
versehen, am echten Boden befindet sich ein Rohr zum Auffiillen und
Ablassen der Briihe. Wird ein Bellalter mit frischem Material gefullt, 
so gelangt diejenige Briihe in diesen Bellalter, die den gro13ten Gerb
stoffgehalt aufweist und die daher bereits aile anderen sieben Behalter 
passiert hat. Hat die Bruhe den achten Behalter durchlaufen, so wird 
sie abgezogen und kann dem Vorratsbehalter zugeflihrt werden. Das 
Material, das sich in dem Bellalter befindet, wird jetzt mit einer nicht 
ganz so gerbstoffhaltigen Briihe beschickt, die nur sechs Behalter 
passiert hat. Der Vorgang wiederholt sich so lange, bis das Material 
schlieBIich mit rein em Wasser beschickt wird. Das Material ist dann 
fast ganz erschopft; nach der Extraktion mit rein em Wasser wird es 
aus dem Behalter als unbrauchbar herausgenommen. 

Wie ausgefuhrt wurde, wird frisches Wasser -nur zur Extraktion 
von ganz erschopftem Material verwendet; in deren Veri auf kommt 
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die Brlihe mit steigendem Gerbstoffgehalt mit immer frischerem 
Material in Bertihrung, um zum Schlu13 auf unausgelaugtes zu gelangen. 
Wird ein Behalter entleel t, so fUllt man ihn sofort mit frisch em 
Material, und er wird dann im Cyklus der erste. Auf diese Weise 
ist man in der Lage, konzentrierte Brtihen herzustellen. Wahrend die 
in den Gerbereien hergestellten in Vorratskammern aufbewahrt werden 
konnen, sind die Extraktfabriken, um ein billig transportables Produkt 
zu erhalten, genotigt, das tiberfhissige Wasser durch Eindampfen zu 
entfernen. 

Oft sucht man die Extraktion durch mechanische Hilfsmittel zu 
untersttitzen. Man stattet die Behalter mit mechanischen RiIhrern oder 
mit Rohren zum Hindurchblasen von Luft aus. Bisweilen werden die 
feststehenden Behalter durch rotierende ersetzt, wobei der Extraktions
gang unveriindert bleibt_ Bei anderen Konstruktions:n wird das zu 
extrahierende Material mit Hilfe von Schraubgewinden in der einen 
Richtung bewegt, wahrend die Brtihe in der entgegengesetzten flie13t. 
Das erscbopfte Material wird J1ach der letzten Extraktion mit Wasser 
aus den Behaltern herausgenommen und wird dann als Feuerungs
material oder in anderer Weise verwendet. Die auf das frischeste 
Material gelangende Brtihe ist am gerbstoffreichsten lind kann in 
Vorratsbebalter abgeleitet werden. 

Zur Erhohung der Ausbellte verwenden manche Fabriken Druck
autoklaven, sie glauben so eine bess ere Ausbeute obne Qualitats
verminderung erzielen zu konnen. Das Extraktionssystem ist im iibrigen 
das gleiche wie das vorher beschriebene. Bei einem anderen modernen 
Verfahren wird im Autoklaven im Vakuum extrahiert; man behallptet, 
da13 durch das Sieden bei niederer Temperatur eine bessere Ausbeute 
ohne Schadigung des Extraktes erhalten wird. Die Vor- und Nach
teile beider Verfahren konnen erst klarer zutage treten, wenn diese 
noch griindlicher untersucht worden sind. 

TemperatureinfluD 
Die Extraktionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe, aber auch ihre 

Zersetzungsgeschwindigkeit, steigt mit der Temperatur. Die Temperatur 
fUr die giinstigste Ausbeute liegt offenbar bei einem ganz bestimmten 
Verhaltnis beider Geschwindigkeiten, das je nach der Natur der 
Gerbstoffe verschieden sein wird. Man beginnt bei der Extraktion 
meistens mit den frischen Gerbmaterialien mit niedrigen Temperaturen 
und steigert sie mit dem Fortschreiten der Extraktion. Verwendet 
man bei Rinden offene Extraktion, so benutzt man zweckmafiig 
zunachst kocbendes Wasser; mit fortschreitender Sattigung der Bri.lhe 
la13t man die Temperatur auf 60° C herabsinken. 

Der EinfluD der Harte und der Alkalinitat des Wassers 
Verwendet man zur Extraktion sehr hartes, alkalisches Wasser, so 

wird die Gerbstoffausbeute herabgesetzt, die Bri.ihen nehmen eine 



dunkle Farbe an uJld sind von geringerer QualiUH. Zahlreiche Unter
suchungen haben ergeben, daB weiches Wasser flir die Extraktion von 
Gerbstoffen giinstiger ist. Aus neueren Arbeiten von Wi Iso n und 
K ern ist jedoch zu schliefien, dafi die Harte von geringerem 
Einflufi ist aIs der pH-Wert des Wassers und der Brtihen. 

Der EinfluD der pH-Werte auf die Farbe 
von Gerbstoffbriihen 

Wi Iso n und K ern 1) untersuchten den Einflufi der pH-Werte 
auf die Eigenschaften von Gambir- und Quebrachobrtihen. Es wurden 
zwei Gerbstoffbrtihen, die eine aus Gambir und die andere aus 
Quebr::tcho hergestellt. Mit Phosphorsaure wurde del' pH-Wert in 
beiden Fallen auf 2,5 gebracht. Infolge der Pufferwirkung der Saure 
anderte er sich beim Stehen nicht. Durch Hinzuftigen von Natron
lauge zu gIeichen Teilen der Losungen wurde eine Reihe von Gerbstoff
Iosungen hergestellt, deren pH-vVerte zwischen 3,0 und 12,0 Iagen. 
Der Gerbstoffgehalt war so eingestellt worden, dafi er, nach der im 
nacbsten Abschnitt zu beschreibenden Wi 1 son - K ern - Methode be
stimmt, 1 % betrug. Die Farbe der Gambirreihe wechseIte von Stroh
gelb bei einem pH-Wert von 3,0 nach DunkeIrot bei einem pH-Wert 
von 12,0. Die Quebrachoserie wies eine ahnliche Farbanderung aufier 
"einem Stich ins Violette bei niederen pH-Werten au£ Wie bei den 
Indikatorenreihen zur Bestimmung del' Wasserstoff-Ionenkonzentration 
war jede auch hier eine Standard-FarbskaIa. Nur bei den pH-Werten 
unter 4 trat ein Ieicbter Niederschlag auf. Dafi es sich urn einen 
reinen Indikatoreneffekt handelt, geht damus hervor, dafi die Farbe 
eines jeden Gliedes der Skala durch GIeichmachen der pH-Werte in 
Ubereinstimmung mit jedem anderen gebracht werden konnte. Wurden 
die Glieder beider Serien auf einen pH-Wert von 3,0 zurilckgebracht, 
so waren sie praktisch identisch. Eine StOrung der ReversibiIitat war 
indessen zu beobachten, wenn die BrUhen Iangere Zeit der Luft aus
gesetzt wurden. 

Der EinfluD der pH-Werte auf die Oxydation 
von Gerbstoffbriihen 

Zwei Versuchsreihen jedes Extraktes wurden in Reagenzglaser 
gebracht, wobei die eine Serie fest verschlossen und die andere der 
Luft ausgesetzt wurde. Am nachsten Tage zeigten die verschlossenen 
Rohrchen keine Veranderung, wahrend die anderen urn so dunkIer 
geworden waren, je hoher der pH-Wert lag. Brachte man die ver
schlossenen BrUhen auf einen pH-Wert von 3,0, so hatten sie praktisch 
die gleiche Farbe. Bei der Serie jedoch, die der Luft ausgesetzt 
worden war, war die Farbe nach dem ZurUckbringen auf den pH-Wert 

1) 'Nilson ll. Kern, Der Farbwert einer Bruhe als eine Funktion der 
\Vasserstoff-Ionenkonzentration. "Collegium" (1922). 188. 
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3,0 urn so dunkIer, je haher die pH-Werte Iagen, wahrend sie der 
Luft ausgesetzt worden waren; au£erdem biidete sich bei den Lasungen, 
deren pH-Wert in der Nahe von 9 ge1egen hatte, ein Niederschiag. 

Die NiederschIagsbildung ist sehr eigenartig. Eine vollstandige 
Serie jedes Extraktes wurde in fiachen Schalen 3 Tage lang der Luft 
ausgesetzt. Die Brlihen wurden dann auf ihr ursprlingliches Volumen 
zuruckgebracht und in graduierte Zylinder von 100 ccm Inhalt ge
gossen. In jedem dieser Versuche wurde der pH-Wert durch den 
entsprechenden Zusatz von Salz
~aure auf 3,0 gebracht. Nach 
Stehenlassen liber Nacht wurde 
das Volumen des Niederschlages 
von 100 ccm der ursprlinglichen 
Briihe abgelesen. Die Ergebnisse 
sind in Abb. 86 zusammengestellt. 

Lie£ man beide Extrakte bei 
einem pH-Wert von 9 unter Luft
zutritt stehen, so entstand, \Venn 
der pH-Wert auf 3 herabgesetzt 
wurde, ein' betrachtlicher Nieder
schlag. Lag jedoch der pH-Wert, 
bei dem die Extrakte der Luft 
ausgesetzt waren iiber 10, so 
trat bei einer Herabsetzung des 
pH-Wertes auf 3 keinerlei FaJlung 
ein. Alle so behandelten Briihen 
blieben ganzIich klar. Fiigte man 
einen Sauretiberschu£ hinzu, so 
biidete sich jedoch in allen Fallen 
ein in Alkali 16s1icher Niederschlag. 

Briihen, die zwischen den 
pH-Werten 8 und 9 der Luft aus
gesetzt worden waren, ergaben 
eigenartigerweise Schwierigkeiten 
bei der Messung der pH-Werte mit 

Gamblr 
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Abb.86. Abhlingigkeit der Niederschlags
bildung bei Gerbbrtihen vom pH-Wert 3 
von den pH - Werten, bei denen die
Brtihen der Luft ausgesetzt worden 

waren 

der Wasserstoffelektrode. Lie£ man e1111ge Zeit Wasserstoff hindurch
blasen, so sank die Voltzahl schnell auf Null. Selbst wenn diese Bruhen 
auf pH-YVerte von 3 zuriickgebracht worden waren, verschwanden 
diese Schwierigkeiten nicht. Die YVasserstoff-Ionenkonzentration wurde 
daher mit Hilfe von Indikatoren festgestellt. Solehe Starungen traten 
nicht ein, wenn die Brtihen bei pH-Werten unterhalb von 7 und 
oberhalb von 10 der Luft ausgesetzt wurden. Offenbar ist flir die 
Oxydation von Gerbstoffbrtihen der pH-Wert 9 ein kritischer. 

Die Kurven von Abb. 86 zeigen, dan eine Oxydation von Gerbstoff
brtihen besonders zwischen pH-Werten von 6 und 10 eintritt. Der 
pH-Wert von hartem Wasser liegt meist innerhalb dieser Spanne, bei. 
einem pH-Wert von haher als 8. 



Der EinfluD der pH-Werte auf die Niederschlagsbildung 
in Gerbbruhen 

Des weiteren nntersnchten Wi Iso n und K ern 1) den EinfluB 
der pH-Welte auf die Niederschlagsbildung in Quebrachobriihen. 
GemaB den Vorschriften der "American Leather Chemists Association" 2) 
wurden Losungen aus einem guten Quebrachoextrakt bereitet. Der 
einzige Unterschied bestand darin, daB man durch Zugabe von SchwefeI-

80 I 
I 

SiWMz.usan I1lkalizusal".z 
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Abb. 87. Der EinfluLl der pH-Werte 
auf das UnlOsliche bei einem Que

brachoextrakt 

saure, Salzsaure, Natrium- und 
Kalziumhydroxyd die pH - Werte 
der Losungen bei den vier Ver
suchsreihen ungefahr auf die ge
wiinschten Werte brachte. Die 
endgiiltigen pH - Werte wurden 
bei der Volumeneinstellung mit 
der Wasserstoffelektrode bei 20° C 
gem essen. Die Losungen wurden 
dann nach dei offiziellen Methode 
analysiert. Aus A bb. 87 ist der 
EinfluB von Saure- und Alkali
zusatz auf das UnlOsliche zu 
ersehen . 

Der pH-Wert der Losungen 
ohne jeden Saure- oder Alkali
zusatz betrug 4,60. Mit der 
Herabsetzung der pH-Werte durch 
Zusatz von Schwefel- oder Salz
saure nahm der Prozentsatz 
an Unloslichem zu, wobei die 
Schwefelsaure sich als wirksam 
erwies. Mit steigendem pH-Wert 
war zunachst eine Abnahme des 

UnlOslichen zu beobachten, wobei die unfiltrierten Losungen langsam 
durchsichtiger wurden. Enthielten die Losungen Natriumhydroxyd, 
so vollzog sich dieser Vorgang kontinuierlich. Bei einer Briihe vom' 
pH-Wert 11,35 trat vollkomrnene Klarung ein. Bei Zusatz von Kalzium
hydroxyd zeigte sich jedoch im Neutralpunkt ein plOtzlicher Wechsel, 
mit fortschreitendem pH-Wert trat in steigendem Maile Ausfallung ein. 

vVendet man diese Untersuchungsergebnisse auf die Extraktion 
der Ausgangsmaterialien an, so ergibt ;,ich die Regel, dail der pH
Wert wah rend def Extraktion unterhalb von 7 zu halten ist, urn ein 
Ausfallen der Gerbstoffe durch die irn Wasser vorhandenen Kalksalze 
zu verhindern. Urn andererseits Oxydationsvorgange nach Moglichkeit 
zu vermeiden, sollten die Extraktionen hei pH-Werten, die tiber 5 

1) ·Wilson u. Kern, Effect of Hydrogen-Ion Concentration upon the Analysis 
of Vegetable Tanning Materials. Journ. Ind. Eng. Cbem. 14 (1922), 1128. 

2) Journ. Am. Leatber Chern. Assoc 16 (1921), II3 
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liegen, nicht durchgeflihrt werden. Dieser pH-Wert ist offenbar flir 
die Extraktion der gtinstigste, da bei noch niedrigeren wachsende 
Mengen ausgefallt werden. Steht nur hartes Wasser zur Verfiigung, 
so ist es zweckmafiig, den pH-Wert des Wassers durch Saurezusatz 
auf 5 zu bringen. 

KHiren, Entfarben und Eindampfen 
Bei der Herstellung von Gerbstoffextrakten ist man bestrebt, 

maglichst klare und schan gefarbte Produkte zu erhalten. Ferner ist 
es zweckmafiig die Brlihen so weit einzuengen, dafi sie sich billig 
transportieren lassen. Man kann die Brlihen auf verschiedene Weisen 
klaren, d. h. von den in der Lasung fein verteilten schwebenden 
Teilchen befreien. Entweder man lafit die Lasung absitzen und 
dekantiert, odeI' man verwendet Filter, durch die man die Lasung 
hindurchprefit, oder aber man zentrifugiert sie. 

Hat der Hersteller seine Rohmaterialien aufs aufierste ausgenutzt, 
so hat der Extrakt leicht eine dunkle, wenig beliebte Farbe. Sie er
klart sich aus den bei haherer Temperatur mitextrahierten dunkler 
gefarbten Anteilen und auch aus Oxydationsprodukten. Zum Klaren 
und Entfarben wendet man oft Blutalbumin an. Die Gerbstoffbrtihen 
werden mit Blutalbumin versetzt und dann auf 70° C erhitzt. Bei 
dieser Temperatur koagulieren die Albumine und reifien die suspen
dierten Teilchen, sowie clie tie fer gefarbten Karper und einen gewissen 
kleinen Anteil an Gerbstoffen mit herunter. Die klare Losung wird 
dekantiert und der Schlamm in einer Filterpresse zur Mitgewinnung 
der daranhaftenden GerbstofflOsung ausgeprefit. Wenn auch ein Teil 
des Gerbstoffes auf diese Weise verloren geht, so wird doch die 
Farbe wesentlich verbessert. 

Andere KHirungsmethoclen beruhen auf cler Verwendung von 
anorganischen Chemlkalien. Sehr oft benutzt man schweflige Saure 
odeI' Natriumbisulfit. Ein Teil der aufhellenclen Wirkung beruht 
sicherlich auf cler Verringerung der pH-Werte durch die schweflige 
Saure; cler Vorgang ist jedoch verwickelter, da ein Teil der suspen
clierten und schwerlOslichen Teile gelost wird. Offen bar spielt die 
reduzierende Wirkung cler schwefligen Saure dabei eine Rolle. 

Flir das Einengen der Brlihen gibt es, wie zu erwarten, eine ganze 
Reihe von Methoclen. Da bei diesem Vorgang hohe Temperaturen 
uncl Berlihrung mit Luft von Nachteil sincl, nimmt man cliesen Vor
gang vielfach im Vakuum, in zu diesem Zwecke konstruierten Appaturen, 
VOl'. Diese sincl im Laufe cler Zeit immer mehr verbessert worden, 
so daB man heutzutage einen Extrakt weitgehend, ohne ihn zu schacligen, 
eindampfen kann. Es war frtiher tiblich, den Wassergehalt cler Extrakte 
nur auf 50-60 % herabzudrticken, heutzutage clagegen finclet man 
nicht selten Extrakte vor, die nur 10 % 'Vasser enthalten. 



Die Gerbstoffe 
Einen Begriff von dem Umfang der Literatur tiber den chemischen 

Aufbau und die Zusammensetzung der Gerbstoffe erbalt man aus den 
von D e a n I) in einer Monographie zusammengestellten 273 wichtigsten 
Arbeiten, die vor dem Jahre 1910 veraffentlicht wurden. Sehr be
merkenswert ist es, daB die graBte Arbeit auf dies em Gebiet von 
demselben Mann, der die verwickelte Struktur der EiweiBkarper auf
geklart hat, Em i 1 F i s c her, geleistet worden ist. Von seinen zahl
reichen Arbeiten und denen seiner Mitarbeiter mage erwahnt sein, 
die "Synthese der Depside, Flecbten und Gerbstoffe" betitelt ist, da 
sie einen gewissen Uberblick gibt. F i s c her 2) untersuchte die Gerb
stoffe der Gallapfel, die man als Tannine bezeichnet, und die eine 
der reinsten Formen der Gerbstoffe der Pyrogallolgrllppe darstellen. 

Bereits im Jahre 1852 wurde von Strecker 3) die Behallptung 
aufgestellt, daB die Gerbstoffe Verbindungen von Glukose und Gallus
saure seien; untersttitzt wurde diese Auffassung durch die Arbeiten 
von van Tie g hem 4), der Glukose unter den Spaltungsprodukten 
von Gerbstoffen fand, und die von Pot t e v i n 5), der einen bydro
lytischen Abbau von Gerbstoffen mit Hilfe des Enzymes von "Aspergillus 
niger" durchfiihrte. Erschiittert wurde diese Annahme durch die 
Verschiedenheit der aufgefundenen Glukosemengen, so daB die Ansicht 
von S chi f f 6), der die Gerbstoffe als Digallussauren auffaBte, allgemein 
als richtig anerkannt wurde. Die Digallussauren haben nach seiner Auf
fassung die folgende Konstitution: 

HO HO OH 

HO/-\COO/-~ 
\ / \ / 

HO- -COOH. 

Es zeigte sich indessen bald, daB diese Formulierung nicht richtig 
sem konnte; die optische Aktivitat der Gerbstoffverbindungen forderte 

1) Dean, On the Composition of Tanning Materials; Bibliography 1828- 1909. 
Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 6 (191 I), 172. 

2) Fischer, Ber. Deutsch. Chern. Ges. 46 (1913), 3253. 
3) Strecker, Ann. 81 (1852), 248; 90 (r854), 328. 
4) van Tieghem, Annal. d. Sciences nat. V. Serie Bot. (1867), 210. 
5) Pottevin, Compt. rend. r32 (1901), 704. 
6) Schiff, Ber. Deutsch. Chern. Ges. 4 (r871), 232, 967; 12 (1879), 33. 



asymetrische Kohlenstoffatome, die in der Digallmsaureformel nicht 
vorkommen kannen, auch erhielt man weit hahere Atomgewichte als 
sich voraus berechnen lieBen. Durch Bestimmung 'der Leitfahigkeit, 
der Lichtabsorption und durch die Untersuchung des Verhaltens gegen 
arsenige Saure konnte Wa Ide n 1) zeigen, daB die Digallussaure nicht 
mit den nattirlichen Tanninen identisch ist. 

F i s c her und F r e u den b erg 2) waren die ersten, die genauer 
untersuchten, ob die von S t r e c k e r aufgefundene Glukose eine 
Verunreinigung oder ein Bestandteil des Tannins war. Die Unter
suchungen wurden am reinst zuganglichen Tannin durchgefUhrt. Bei 
ihren Untersuchungen gingen sie von der Annahme aus, daB das 
Tannin keine freien Karboxylgruppen enthielt. Sie reinigten es daher 
durch Extraktion mit Aethylacetat aus alkali scher wasseriger Lasung. 
Diese Methode wurde unabhangig von Pan ike r und S t i a s n y 3) 
aufgefunden und von dies en Autoren veraffentlicht. Wie angenommen, 
wurde das Tannin gelOst und die Natriumgallussaure blieb in der 
wasserigen Lasung zuruck. Diese Tatsache war gleichzeitig ein Beweis 
fUr die Richtigkeit der Annahme der Abwesenheit freier Karboxyl
gruppen. Wurde diese Reinigungsmethode auf verschiedene Tannine 
des Handels angewendet, so erhielt man praktisch identische Produkte. 

Wurden die so gereinigten Produkte mit Schwefelsaure hydrolysiert, 
so erhielt man 7 bis 8 % Glukose. Bei dem reinsten Produkt kamen 
ein Molektil Glukose auf 10 Molektile Gallussaure. AuBer Gallussaure 
konnten keine anderen Phenolkarbonsauren gefunden werden, auch 
dann nicht, wenn die Hydrolyse mit Alkali durchgefiihrt wurde. Bei 
einem UberschuB von Alkali wurden bei LuftabschluB groBe Mengen 
reiner N atriumgallussaure erhalten. 

Den sichersten Weg, den Aufbau des Tanninmolektils zu klaren, 
sah F i s c her in der Synthese. Er ging dabei wieder von der An
nahme aus, daB das Tannin keine freien Karboxylgruppen aufweist, 
daB diese vielmehr durch esterartige Bindung der Gallussaure verdeckt 
sein mtiBten. Diese Forderung wird erfiillt, wenn man sich das Tannin 
als eine esterartige Verbindung von einem Glukosemolekul mit 
5 Molektilen Digallussaure denkt, etwa nach Art der Pentaacetylglukose. 

Die Arbeiten von F i s c her und seiner Mitarbeiter tiber dieses 
Gebiet sind so umfangreich, daB sie in einem besonderen Buche be
handeIt werden mtiBten; es sei auf das von F r e u den b erg 4) hin
gewiesen, der die Arbeiten von F i s c her in diesel' Richtung weiter
verfolgt hat. Es gelang F i s c her 5) eine Penta-m-digalloyl-p'·Glukose 
aufzubauen, die sich als isomer mit dem Tannin der chinesischen 
Gallen erwies. Die Formel des Tannins war folgende: 

1) Walden, Ber- Deutsch. Chern. Ges. 30 (1897),3151; 31 (1898), 3167. 
2) Fischer u. Freudenberg, Ber. Deutsch. Chern. Ges. 45 (1912), 919. 
3) Journ. Chern. Soc. 99 (19II), 1819. 
4) Freudenberg, Die Chernie der natiirlichen Gerbstoffe. Berlin 1920. 
5) Fischer u. Bergmann, Uber das Tannin und die Synthese lihnlicher 

Stoffe. Ber. Deutsch. Chern. Ges. 51 (1918), 1760. 
,V i 1 son 1 Chemie der Lederfabnkation. 16 
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F r e u den be r ghat eine Einteilung der vegetabilischen Gerb
stoft""e vorgeschlagen, die genauer ist als die im vorigen Abschnitt 
beschriebene. Er teilt sie zunachst in zwei gro£e Klassen ein, die 
erste besteht aus Gerbstoffen, bei denen die Benzolkerne durch Sauer
stoff aneinander gebunden sind und die zweite aus solchen, bei denen 
die Benzolkerne durch Kohlenstoff verkntipft sind. Sind beide 
Komponenten wie bei der Ellagsaure vorhanden, so ergibt sich die 
Einteilung aus dem genetischen Zusammenhang mit anderen Gerbstoffen. 

Die erste Gruppe l1mfa£t drei Untergruppen: I. Depside, Ester 
von Phenolkarbonsauren untereinander, oder mit anderen Oxysauren, 
2. Tanningerbstoffe, Ester von Phenolkarbonsauren mit mehrwertigen 
Alkoholen oder Zuckern und 3. Glukoside. Das wichtigste Kriterium der 
ersten Gruppe ist die Zerlegung in einfache Komponenten durch Enzyme 
wie Tannase und Emulsin. Ktirzlich haben F r e u den b erg und 
V 0 II b r e c h t 1) die Bestimmung der Aktivitat der Tannase des 
"aspergillus niger" und seine Isolierung untersucht. 

Die zweite Gruppe wird durch Enzyme nicht in einfache Kom
ponenten zerlegt. Von Brom werden die Gerbstoffe dieser Gruppe im 
allgemeinen nicht ausgefallt. Zu unlOslichen amorphen Korpern, den, 
Gerbstoffroten oder Phlobaphenen, werden sie bei Behandlung mit 
Oxydationsmitteln und starken Sauren kondensiert. Je nachdem die 
Gerbstoffe dieser Klasse Phloroglucin enthalten oder nicht, kann man 
sie wieder in zwei Unterklassen teilen. Die Pyrokatechine gehoren mit 
Ausnahme der einfacheren Ketone wie der Oxybenzophenone und der 
Oxyphenylstyrilketone Zl1 dieser Gruppe, ebenso die Gerbstoffe des 
Quebrachoholzes und vermutlich auch die der Eichenrinde. 

Aus den Kurven von Abb. 86 kann man ersehen, dan die Gerb
stoff rote oder Phlobaphene, die aus den Losungen von Quebracho
und Gambirextrakten durch Sauren gefallt werden, 'Oxydationsprodukte 
sind; es wird dort gezeigt, dan die Austallung durch vorhergehende 

1) Freudenberg u. Vollbrecht, Zur Kenntnis der Tannase. Zeitschr. f. 
physio!. Chern. 116 (1921), 277. 
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Oxydation vergr6Bert wird. Uber die eigentliche Zusammensetzung 
del' Phlobaphene weill man nichts. Die Ellagsaure odeI' "Blume", 
die sich in den L6sungen der Gerbstoffe der Pyrogallolklasse bildet, 
ist dagegen von verhaltnismiifiig einfachem Aufbau. Von allen auf
gestellten Formeln ist die von G rae b 1) die am meisten befriedigende. 

Die praktisohe Definition der Gerbstoffe 
Die groBen klassischen Untersuchungen tiber den Aufbau der 

Gerbstoffe sind von einer ersch6pfenden Erkenntnis noch zu weit 
entfernt, um sie auf die praktische Gerbung anwenden zu k6nnen, 
es sei denn, daB es sich um die Untersuchung bestimmter, in den 
Gerbstoffen vorkommender Gruppen handelt. Die Struktur der Gerb
stoffe der Pyrokatechingruppe ist noch unbekannt. Wie bei den Pro
teinen hat es sich als zweckmafiig erwiesen, die Gerbstoffe nach ihren 
allgemeinen Eigenschaften mehr von del' physikalisch-chemischen Seite 
zu untersuchen. Eine allen Gerbstoffen gemeinsame Eigenschaft scheint 
es zu sein, mit wasserigen L6sungen von Gelatine Fallungen zu ergeben 
und sich mit Hautpulver zu gegen Wasser resistenten Verbindungen, zu 
vereinigen. J eder nattirliche Stoff del' Pflanzenwelt, der diese beiden 
Eigenschaften aufweist, wird als Gerbstoff bezeichnet. Diese Eigen
schaften sind auch die Grundlagen flir die mannigfachen Gerbstoff
bestimmungsverfahren geworden. Man bezeichnet die L6sungsanteile, 
die sich weder mit Hautpulver zu stabilen Verbindungen vereinigen 
noch mit Gelatine Niederschlage ergeben, als Nichtgerbstoffe. 

Die Gelatine-Koohsalz-Reaktion auf Gerbstoffe 
Die Gerbstoffreaktion mit Gelatine wird im aUgemeinen folgender

maBen ausgefiihrt. Man lOst 109 Gelatine und 100 g Kochsalz in 
einem Liter Wasser und fiigt einen Tropfen dieser L6sung zu der zu 
untersuchenden Gerbstoffl6sung. Ein Niederschlag oder eine Trtibung 
gibt die Anwesenheit von Gerbstoff an. Diese Reaktion ist wah rend 
eines J ahrhunderts der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ge
wesen. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist ktirzlich von Tho mas 
und F r i e den untersucht worden. Sie stell ten fest, daB die Gelatine 
vollstandig gefallt wird, wenn das Verhaltnis von Gelatine Zll Gerbstoff 
0,5 nicht tiberschreitet. Ein groBer GelatineiiberschuB verhindert die 
Fallung. 

1) Chem. Zeitg. (1903), 129. 
16* 
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Tho mas und F r i e den 1) untersuchten weiterhin den Einflufi 
der pH-Werte und der Salzkunzentration auf diese Reaktion. Ver
wendeten sie reine Gelatine16sungen ohne Salz, so fanden sie bei der 
Fallung von Tannin ein Maximum bei einem pH-Wert von 4,4, bei 
pH-Werten oberhalb von 5 oder unterhalb von 4 trat nur Opaleszens 
ohne Niederschlagsbildung ein. Die Spanne der pH-Werte innerhalb 
der eine Fallung eintrat, wurde durch den Zusatz von Kochsalz ver
groflert, zwischen den pH-Werten 4 und 5 wurde die Empfindlichkeit 
nicht verandert. Wie sich aus ihren Untersuchungen ergab, lagen bei 
Handelsextrakten die optimal en Fallungen zwischen den pH-Werten 
3,5 und 4,5; fiir Quebracho und Hemlock lagen sie etwas oberhalb 
von 4,0, bei Gambir, Eiche, Larche nur wenig unterhalb von 4,0. 

Die Empfindlichkeit der Gelatine·Kochsalz-Reaktion schien von dem 
pH-Wert abzuhangen, je naher dieser an der fUr optimale FaUung 
giinstigsten Stelle lag, um so empfindlicher war die Reaktion. Die 
optimalen pH-Werte lagen bei den meisten Gerbstoffen zwischen 3,5 und 
4,5. Gambir konnte bei dem optimalen pH-Wert bei einer Verdiinnung 
von I: 110000 mit dem Gelatine-Kochsalz-Reagenz nachgewiesen 
werden. Mimosenextrakt, der im Gegensatz zu Gambir sehr empfind
lich gegen dieses Reagenz ist, konnte noch bei einer Verdiinnung von 
I : 200000 nachgewiesen werden. Wenn man die iiblichen Handels
extrakte mit destil!iertem Wasser verdiinnt und nicht auf den end
giiltigen pH-Wert achtet, kann die Empfindlichkeit bedeutend herab
gesetzt werden. Als am wenigsten empfindlich erwies sich Hemlock 
bei einer Verdiinnung von 1 : 6500, am meisten Gambir bei einer 
Verdiinnung von I: 30 000. Sie stellten ferner fest, dafl das Alter 
von Gelatine-Kochsalz·Losungen, wenn keine Bakterientatigkeit ein
getreten war, keinen Einflufl auf die Reaktion hatte. 

Die Ermittlung d-es Gerbstoffgehaltes 
Wenn auch die allgemeine Besprechung der analytischen Methoden 

zur Ermittlung des Gerbstoffgehaltes auflerhalb des Rahmens dieses 
Buches liegt, so ist diese Frage doch von zu grofler Wichtigkeit fur' 
die Gerbereichemie, als dafl man sie unbeachtet lassen konnte, 
insbesondere da die allgemein angewandten Methoden als " Gerbstoffe" 
einen variablen Anteil von Nichtgerbstoffen ermitteln, der im extremen 
Falle von Gambir zweimal so grofl als der wirkliche Gerbstoffgehalt 
selbst ist. 

Seit mehr als hundert Jahren haben sich die Chemiker urn die 
Ermittlung des Gerbstoffgehaltes gestritten, wobei zahlreiche Methoden 
vorgeschlagen wurden. Von allen diesen hat sich nur die als " Haut
pulvermethode" bezeichnete als lebensfahig erwiesen. Aber auch diese 
wird in den verschiedenen Teilen der Welt verschieden ausgefuhrt. 

1) Thomas und Frieden, The Gelatin-Tannin-Reaction. Ind. Eng. Chem. 
(192 3), 839. 
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In Procters 1) Buch findet man eine Zusammenstellung aller bis 1908 
vorgeschlagenen Methoden. FUr unsere Zwecke wird es genUgen, die 
der .American Leather Chemists Association", die im Prinzip den in 
Europa iiblichen Anwendungsformen ahnlich ist, zu beschreiben. 

Die Methode der A. L. C. A. 2) 
Das amerikanische .Standard-Hautpulver" wiI-d durch eine leichte 

Chromalaungerbung vorbereitet, von allen loslichen Anteilen durch 
Auswaschen befreit und der Feuchtigkeitsgehalt durch Auspressen 
auf hochstens 71-74 % gebracht. Die zu untersuchende Gerbstoff· 
losung darf nicht mehr als 0,425 und nicht weniger als 0,375 g 
nach dieser Methode ermittelten Gerbstoff in 100 ccm enthalten. Zu 
200 ccm dieser Losung wi I'd ein Quantum an feuchtem Hautpulver 
hinzugefUgt, das 12,2 bis 12,8 g trockenen Pulvers entspricht und 
das Ganze 10 Minnten geschtittelt. Die yom Gerbstoff befreite Losung 
wird von dem Hautpulver durch Auspressen mittels eines Leinentuches 
und nachfolgendem Filtrieren getrennt. Die Losung muB bis zur voll
standigen Klarheit unter Zusatz von Kaolin das gleiche Filtrierpapier 
passieren. Man bestimmt dann den Riickstand eines aliquoten Teiles 
dieses Filtrates und unter der Berticksichtigung des Wassergehaltes 
des Hautpulvers berechnet man daraus den Anteil der Nichtgerbstoffe 
des Gerbextraktes. Die Differenz zwischen dem Gesamtloslichen und 
den Nichtgerbstoffen nennt man Gerbstoff. Die anderen Einzelheiten 
diesel' Methode interessieren in diesem Zusammenhang nicht. 

Aus der Besprechung des Gleichgewichtes von Proteinsystemen 
im Abschnitt tiber "Physikalische Chemie der Proteine" kann man 
ersehen, daB diese Methode auf zwei falschen Anschauungen beruht. 
Einmal wird angenommen, daB sich das Hautpulver nur mit Gerb
stoffen verbindet und zweitens wird vorausgesetzt, daB die absorbierte 
L6sung in dem Kollagengel die gleiche Konzentration aufweist wie 
in del' umgebenden Losung. Es mag erwahnt werden, daB die erste 
Annahme groBere Irrtiimer hervorruft als die zweite. Schon vor 1903 
zeigten Pro c t e r 3) und B I 0 c key, daB Hautpulver aus Losungen 
betrachtliche Mengen von Nichtgerbstoffen wie Gallussaure, Brenz
katechin und Chin on aufnimmt. Wi Iso n und K ern 4) konnten dies 
noch klarer durch die Analyse von reinen Gallussaure16sungen nach 
der A. L. C. A.-Methode vor Augen fUhren. Durch die Anderung der 
Menge des Hautpulvers konnte fast jedes beliebige Ergebnis erhalten 
werden. Aus den Tabellen 17 und 18 geht hervor, daB der Wert 
fUr den GerbstoffgehaIt mit zunehmender Konzentration der Losungen 
abnimmt, und daB er mit zunehmenden Hautpulvermengen zunimmt. 

1) Pro c ter, Leather Industries Laboratory Book. London (1908). 
2) Weitere Einzelheiten siehe: J ourn. Am Leather Chern. Assoc. 16 (I 9:!I), II 3. 
3) Procter, Absorption of Non-Tanning Substances by Hide Powder and 

Its Influence on the Estimation of Tannin. Journ. Soc. Chern. Ind. 22 (19°3),482. 
4) \Vilson u. Kern, The Nontannin Enigma. Journ. Am. Leather Chern. 

Assoc. 13 (1918), 429. 



Wenn man Losungen von I g Gallussaure im Liter herstelIt, gibt 
die Methode einen Gerbstoffgehalt von 60 % an, obgleich tiberhaupt 
keiner vorhanden ist. 

Tabelle I7 

Das Ergebnis der Analyse reiner Gallussaure
losungen nach der A. L. C. A.-Methode 

(Es kamen 47 g nasses Hautpulver (73 % Wasser) 
auf 200 cern der Lasung) 

g Gallussiiure Nichtgerbstoffe Gerbstoffe 
irn Liter in % in % 

8,88 54,0 46,0 
4,44 47,1 52,9 
2,22 43,8 56,2 
I,II 40,4 59,6 

Tabelle 18 

Der EinfluLl der Anderung des Verhaltnisses von 
Hautpulver u. Gallussaure (Gallussiiurekonz. konstant 
0,888 010) auf die aufgenommene Menge Gallussaure 

(Gerniitl den Bestimmungen der A.L.C.A.-Methode) 

N asses Hautpulver Nichtgerbstoffe Gerbstoffe 
(73 % Wasser) 
g in 200 cern in °/0 in Ofo 

5 91,8 8,2 
10 86,0 14,0 
2-, 69,6 30,4 
50 52,1 47,9 
75 43,7 56,3 

Die Wilson-Kern-Methode 
Urn die handgreiflichen Mangel der A. L. C. A. - Methode zu 

beheben, unternahmen es Wi 1 son und K ern 1) ein Gerbstoff
bestimmungsverfahren auszuarbeiten, das nach der Definition jene 
Stoffe als Gerbstoffe ermittelt, welche von Gelatine gefallt werden, 
und die mit Hautpulver Verbindungen eingehen, die gegen Wasser 
bestandig sind. Das Prinzip der Methode ist, aus den zu unter
suchenden Lbsungen allen Gerbstoff mit Hilfe einer bekannten Haut
pulvermenge zu entfernen, wobei die Gelatine-Kochsalz-Reaktion an
gibt, wann aller Gerbstoff entfernt ist. Das gegerbte Hautpulver wird 

1) Wilson und Kern, The True Tanning Value of Vegetable Tanning 
Materials. Journ. Ind. Eng. Chern. 12 (1920), 465. 
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sodann durch Waschen von den mitaufgenommenen Nichtgerbstoffen, 
die bei der offiziellen Methode zu den groBen Irrtiimem AniaB geben, 
befreit. Danach wird das Hautpulver getrocknet und wie ublich auf 
Gerbstoffgehalt untersueht. Der Gerbstoffgehalt der AusgangslOsung 
laBt sich aus diesen Daten leicht errechnen. 

Wi 1 son und K ern 1) wandten ihre Methode, um ihre Aus
ftihrbarkeit zu beweisen, auf 8 der gebrauchlichsten Gerbstoffextrakte 
an. Insbesondere wurden die Extrakte so gewahlt, daB die Adstringenz 
bei den verschiedenen mogliehst differierte. AuBer Quebrachoextrakt 
wurden die des Eichenholzes, der Larchenrinde, des Kastanienholzes 
und des Gelbholzes untersucht. Diese Produkte sind auf dem 
amerikanischen Markt am haufigsten, ferner wurden noch ostindischer 
Gambir in Pastenform, sizilianischer Sumach aus gemahlenen Blattern 
und Zweigen und Hemlockrindenextrakt aus Wisconsin untersucht. 
Die Extrakte wurden heiB aufgelost und nach langsamem Abktihlen 
auf ein bestimmtes Volumen aufgeftillt. Die Rinden und der Sumach 
wurden fein gemahlen und dann durch Hindurehsickernlassen von 
Wasser extrahiert; die ExtraktionsbrUhen wurden erst verwendet, wenn 
ein bestimmtes Volumen hindurchge1aufen war. Je 12 g Hautpulver 
von bekannter Menge Hautsubstanz wurden mit 200 cern der zu 
untersuehenden Losungen in eine weithalsige 250 ccm fassende Flasche, 
die durch einen Gummipfropfen verschlossen wurde, getan, und 
6 Stunden gesehtittelt. 

Die Menge des anzuwendenden Gerbmaterials durfte nicht zu 
groB sein und rich tete sieh naeh der Aufnahmefahigkeit des Haut
pulvers. Man war andererseits bestrebt, die Gerbextraktmenge mog
lichst groB zu wahlen, um die Fehler bei der Bestimmung zu ver
kleinern. Da der Gerbstoff als Differenz ermittelt wird, ist der Fehler 
urn so kleiner, je mehr Gerbstoff von der Einheit des Hautpulvers 
aufgenommen wird. Ergab die zu untersuchende Losung nach sechs
sttindigem Schtitteln mit Hautpulver noch positive Reaktion auf Gerb
stoff mit Gelatine-Kochsalz, so muBte der Versuch noeh einmal mit 
weniger Extrakt angesetzt werden. 

Das gegerbte Hautpulver wurde 30 Minuten mit 200 ccm Wasser 
geschtittelt und dann durch Leinen filtriert. Die Was chung wurde so 
lange wiederholt, bis die Waschwasser mit Eisenchlorid keine Farbungen 
mehr ergaben. Diese Farbungen zeigen Nichtgerbstoffe wie Gallus
saure an. AuBer bei Gelbholz- und Kastanienholzextrakten, die in 
mehrfacher Beziehung ein ungewohnliehes Verhalten zeigten, waren 
nicht mehr als 12 Wasehungen notig, urn das Hautpulver von den 
Nichtgerbstoffen zu befreien. Dies zeigt, daB die Grenze zwischen 
Gerbstoffen und Nichtgerbstoffen bei den gewohnlichen Extrakten 
ziemlich scharf ist. Das Wasehwasser des mit Gelbholzextrakt ge
gerbten Hautpulvers ergab bis zur 50. Waschung eine Farbreaktion. 

1) \Vilson und Kern, The True Tanning Valne of Vegetable Tanning 
Materials Journ. Ind. Eng. Chem. I:! (1920), 465. 
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Bei dem mit Kastanienholz gegerbten waren 25 Waschungen n6tig, 
urn aIle Substanzen zu entfernen, die mit Eisenchlorid Farbreaktionen 
ergaben. AIle Waschwasser wurden mit dem Gelatine-Kochsalz·Reagenz 
gepriift; die Priifung fiel in allen Fallen negativ aus. 

Die so gewaschenen Hautpulver wurden bei Zimmertemperatur 
getr.ocknet und dann auf Wasser, Asche, Fett und Hautsubstanz unter
sucht. Die Hautsubstanz errechnete man aus dem Prozentgehalt des 
Stickstoffes durch Multiplikation mit 5,62. Die Differenz des Prozent
gehaltes an Wasser, Asche, Fett und Hautsubstanz mit 100 ergab 
den Prozentgehalt an Gerbstoffen. Den Gehalt an Gerbstoffen in del' 
ursprunglichen L6sung erhielt man durch Multiplikation del' Gerbstoff
prozente des Hautpulvers mit dem Verhaltnis von Haulpulver zu 
Gerbmittel. Die Versuchsergebnisse mit den 8 aufgefiihrten Gerb
materialien ersieht man aus Tabelle 19. 

Der Vergleich der A. L. C. A.- und der Wilson-Kern-l\:Iethode 
Die beiden beschriebenen Methoden ergeben verschiedene Resultate. 

Es ist daher niitzlich, sie miteinander zu vergleichen, insbesondere, 
da dies dazn beitragen wird, den Gerbvorgang verstandlicher zu 
machen, una den Begriff "Gerbstoff" scharfer zu fassen. Es wird 
daran erinnert, daB die meisten in der Literatur angegebenen Werte 
nach der A. L. C. A.-Methode odeI' nach ahnlichen ermittelt worden 
sind. Das Wilson-Kern-Verfahren ist noch zu neu, urn aIIgemein ein
gefLihrt zu sein. 

Tabelle 20 

Prozente des analysierten Materials 

A. L. C. A.-Methode "Vilson-Kern-
Prozente-

Material: 
wasserl 

Methode: 
Fehler der 

Dn- I LOsliche I A.L C.A-
losliches Nichtgerbstoffe Gerbstoffe Gerbstoffe Methode 

Quebracho. 17,87 7,16 6,96 68,01 4704 1 43 
Hemlockrinde . 8,90 74,33 6,7 1 10,06 6,17 63 
Eichenrinde 52 ,66 3,68 19,46 24,20 12,88 88 
Larchenrinde . 51,08 5,88 20,90 22,14 I 1,7 I 89 
Kastanienholz . 58,90 1,50 13,80 25,80 II,90 II? 
Sumach 9,25 47,20 17,99 25,56 9,61 166 
Gelbholz 46,05 3045 10,63 39,87 13,37 198 
Gambir . 51,12 5,36 18,57 24,95 7,79 220 

Zum Vergleich untersuchten Wilson und Kern 8 Gerbmaterialien 
nach beiden Methoden; die Ergebnisse kann man aus Tabelie 20 

entnehmen. Die Fehlerberechnungen del' A. L. C. A.-Methode beruht 
auf der Annahme, daB die Wilson-Kern-Methode richtig ist. Obgleich 
die groBen Fehler del' A. L. C. A.-Methode geradezu erstaunlich sind, 
sind sie doch keinesfalls iibertrieben. Diese Fehler werden weniger 



Tabelle 21 

Der Einflu13 der Anderung des Verhii.ltnisses von Hautpulver zu Gerbstoff 
auf die Gerbstoffbestimmungen nach der A.L.C.A.-Methode 

IN asses Hau tpulver Ermittelter 
(73 Ofo Wasser) Proz en ts a tz Fehler in oro 

Gerbmaterial: g zum Entgerben an Gerbstoff durch die 
im Liter von 200 cern nach der A. L. C. A.-

Gerbstofflosung A. L. C. A.- Methode 
in g Methode 

Quebracho 3 93,3 68,18 44 
46,7 67,5 6 43 
26,7 66,61 40 
13,3 64,36 36 
6,7 57,56 21 

Hemlockrinde 20 93,3 10,98 78 
46,7 10,60 72 

26,7 9,76 58 
13,3 9,35 52 
6,7 7,98 29 

Eichenrinde I 4, II 93,3 25,02 94 
46,7 24,59 91 

I 23,3 24,01 86 
11,7 22,09 72 

5,9 18,77 +6 

Liirchenrinde . 4,37 93,3 28,10 140 
46,7 24,5 2 109 
23,3 21,97 88 
11,7 19,10 63 

5,9 16,24 39 

Kastanienholz IS 93,3 26,87 126 
46,7 25,80 Il7 
26,7 24,59 107 

23,3 23,5 2 98 
16,0 22>49 89 

Sumach 4 93,3 24,98 

I 
160 

46,7 25,05 I6r 
23,3 24,47 

I 
155 

11,7 23,45 144 
5,9 21,45 12 3 

Gelbholz 8 93,3 40,48 203 
4b,7 3'M7 195 
26,7 38,21 186 
13,3 36,27 ljI 

9,3 35,67 167 

Gambir 4,58 93,3 29,04 273 
46,7 25,60 229 
23,3 22,5 6 190 
II,7 17,22 121 
5,9 13,38 72 



iiberrasehen, wenn man sich die in den Tabellen I7 und 18 erhaltenen 
Werte fUr die Bestimmung von Gallussaure naeh der A. L. C. A.-Methode 
vergegenwartigt. 

Man erkennt ohne weiteres die Notwendigkeit, die Mengen
verhaltnisse bei der A. L. C. A. - Methode genau festzusetzen, wenn 
man die Gallussaureversuehe beriieksiehtigt. Noeh deutlieher wird 
dies indessen, wenn man ahnliehe Experimente bei gewohnliehen 
Gerbstoffen anstellt. In der Tabelle 2 I und den Abb. 88, 89 und 90 
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Abb. 88. Der Einflull der Anderung 
der Hautpulvermenge auf die Gerb
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Abb. 89. Der Einflull der Anderung 
der Hautpulvermenge auf die Gerb
stoffbestimmung nach der A.L. C.A.-

Methode 

erkennt man deutlieh den Einflufl der Veranderung des Verhaltnisses 
von Hautpulver zu Gerbstoffen auf die Gerbstoffbestimmung. In den 
Abb. 88 und 89 geben die kleinen senkreehten Striehe in den Kurven 
jene Hautpulvermenge an, die gerade imstande ist, naeh der A. L. C. A.
Methode die Losung gerbstofffrei zu maehen, wobei die Gelatine
Koehsalzreaktion maflgebend ist. Die Kreuzehen geben die naeh der 
A. 1.. C. A.-Methode notwendigen Hautpulvermengen an. Die Nullpunkte 
geben jenen Prozentgehalt an Gerbstoffen an, wie er naeh der Methode 
von Wi 1 son und K ern gefunden wurde, der punktierte Teil del' 
Linien wurde extrapoliert. 
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Fur die Berechtigung der in der A. L. C. A.-Methode angewandten 
Mengen ist keinerlei wissenschaftlicher Grund anzufiihren. Nach den 
Grundsatzen der Methode kann man, da die Losungen in allen Fallen 
gerbstofffrei gemacht wurden, jeden Gerbstoffwert der Tabelle 2 I als 
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Abb. 90. Der EinfluJ3 der Anderung der 
Hautpulvermenge auf die GroJ3e des 
Fehlers bei Anwendung der A.L.C.A.-

Methode 

richtig ansehen. Man muB sich 
Llies vergegenwartigen, wenn man 
die in der Literatur angeflihrten 
Angaben uber Gerbstoffgehalte 
verwerten will, da aIle Bestim
mungen nach dieser und ahn
lichen Methoden ausgeflihrt wor
den sind. 

Wie zu erwarten ist, treten 
die groBten Fehler bei jenen 
Gerbstoffmaterialien auf, bei denen 
das Verhaltnis von Nichtgerb
stoffen zu Gerbstoffen am groBten 
.ist. Quebracho, das den ge
ringsten Nichtgerbstoffgehalt auf
weist, zeigt die kleinsten Fehler. 
Wenn man jedoch Quebracho mit 
Gallussaure mischt und so das 
Verhaltnis von Nichtgerbstoffen zu 
Gerbstoffen wle beim Gambir 
vergrbBert, so erhalt map Fehler, 
die, wie man aus Tabelle 22 

ersehen kann, fast so groB sind 
wie bei diesem. 

Bei dem Vergleich der beiden Methoden tritt zum mindesten ein 
Faktor deutlich hervor, der von praktischer Bedeutung ist. Diejenigen 
Gerbstoffe, die bei der Bestimmung mit der A. L. C. A.-Methode die 

Tabelle 22 

Mischung von Quebrachoextrakt mit Gallussiiure 

Nasses 
Prozentzahlen der Analyse einer 

Fehler in Prozenten bei der Mischung von 5 Teilen Quebracho-
Hautpulver extrakt mit 9 Teilen trockener Wihon-Kern- A. L. C. A.-Methode 

(73 '/~ Wasser) Gallussiiure ~Iethode 
Quebracho zum Entgerben Que-

von 200 ccm A. L. C. A.-Methode bracho bei der Gambir 
Gerbbriihe I I LOsliche allein Gegenwart allein 

in g , UnlOs- Nicht- I (Abb·90) von 
v" asser r h I b t ff I Gerbstoffe Gerbstoffe Gallmsiiure IC es geT s 0 e 

93,3 5,80 3,96 33,87 56,37 16,93 44 233 273 
46,7 5,80 3,96 37,14 53,10 16,93 43 214 229 
23,3 5,80 3,96 H,07 46,17 16,93 39 173 190 
11,7 5,80 3,96 53.39 36,85 16,93 33 118 121 

5,9 5,80 3,96 63,34 26,90 16,93 18 59 72 
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kleinsten Fehler ergeben, weisen die grotlte Adstringenz auf, wohin
gegen die, die die kleinste zeigen, die grotlten Fehler bedingen. Die 
Reihenfolge der Gerbmaterialien in Tabelle 20 kann fast als Tabelle 
abnehmender Adstringenz angesehen werden, wenn auch von einem 
absoluten Parallelismus nicht gesprochen werden kann. Gewohnlich 
nimmt man an, dati Quebracho und Hemlockrinde die grotlte Ad
stringenz aufweisen, und Sumach und Gambir die geringste. Dies 
deutet auf eine Beziehung zwischen der Adstringenz und dem Verhaltnis 
von Nichtgerbstoff zu Gerbstoff hin. Diese Adstringenz scheint eine 
Funktion der Geschwindigkeit der Verbindung von Protein und Gerb
stoff zu. sein. Bei den Expciimenten, die in der Tabelle 19 wieder
gegeben werden, nahm Hautpulver aus QuebracholOsungen in 3 Stunden 
mehr als doppelt soviel Gerbstoff auf als in 6 Stunden aus einer 
Gambirbrtihe. Wenn man jedoch soviel Gallussiiure zu dem sUirkeren 
Quebrachoextrakt hinzuftigte, damit das Verhaltnis von Nichtgerbstoff 
zu Gerbstoff eben so wurde wie beim Gambir, entfernte das Hautpulver 
in 6 Stunden auch nicht annabernd allen Gerbstoff. Bei Zusatz des 
Gelatine - Kochsalzl'eagenzes erhielt man naeh 6 Stunden noeh un
geheuere Mengen von NiederschHigen, die zeigten, dati die Adstringenz 
ganz el'heblich herabgesetzt worden war. Dati es sich nur urn eine 
Verlangsamung der Bindungsgeschwindigkeit handelte, lietl sich sehr 
einfach dadurch nachweisen, dati die Hautpulvermenge in 24 Stunden 
in del' Lage war, die GerbstofflOsung zu entgerben. Dies erklart auch 
die milde Wirkung von Gerbbl'tihen, die schon lange Zeit in Benutzung 
waren und in denen sich die Nichtgerbstoffe angesammelt hatten. 

Die Polemik, die der Veroffentlichung der Wilson-Kern-Methode 
folgte, hat die Untersuchung der Eigenschaften der Gerbmaterialien 
sehr angeregt. Anlatllich der 17. Jahres-Tagung der American Leather 
Chemists Association wurde die Wilson-Kern- Methode zur Debatte 1) 
gestellt. Das Hauptargument del' Gegner bestand darin, anzunehmen, 
dati durch das angegebene Verfahren Gerbstoffe verloren gehen, und 
somit zu niedrige Ergebnisse erhalten wlirden. Man steHte die Be
hauptung auf, dati erst naeh langerer Bertihrung mit der Haut stabile 
Verbindungen entstanden, und dati selbst Gerbstoffe, die sich schon 
mit der Haut verbunden hatten, durch das Waschen wieder entfernt 
wtirden, das bei Anwendung der Wilson-Kern-Methode durchgeflihrt 
werden mutl. Jedoch wurden flir diese Behauptungen keine wirklichen 
Beweise erbracht. 

Der Einflu13 des Waschens 
Gewisse Verschiedenheiten im Verhalten mehrerer Gerbmaterialien 

haben die weitverbreitete Ansicht entstehen lassen, dati einige Gerb
stoffe mit der Haut stabilere Verbindungen bilden als andere; so 
nimmt man beispielsweise an, dati die Gerbstoffe aus Gambir weniger 
stabile Verbipdungen mit der Haut bilden als die der Hemlockrinde. 

I) Journ. Am. Leather Chern. Assoc. IS (1920), 4SI. 
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Man hat ferner geglaubt, daB Gemisehe von Gerbstoffen sieh in 
dieser Beziehung anders verhalten als die einzelnen Komponenten. 

Wi Iso n und K ern 1) stellten sorgfiiltige Versuehe tiber die 
beim WasehprozeB ihrer Methode mogliehen Gerbstoffverluste an. 
Sie kamen dabei zu dem Ergebnis, daB die Verluste so gering sind, 
daB sie keine Fehler bei Gerbstoffbestimmung bewirken konnen. Aus 
Tabelle 23 kann man ersehen, da£ gleiehe Ergebnisse erhalten werden, 
wenn man das gegerbte Hautpulver 15-, 25- oder somal waseht. Naeh 
der Theorie ist der Gerbvorgang moglieherweise umkehrbar, jedoeh 
ist die Hydrolysegesehwindigkeit zu gering, .um einen EinfluB auf die 
Wilson-Kern-Methode al1stiben zu konnen. Dies gilt gleiehmaBig fUr 
sehwaeher und starker adstringierende Gerbmaterialien. 

Tabelle 23 

Der Einfluf3 des Waschens auf die mittels der Wilson-Kern-Methode 
ermittelten Gerbstoffgehalte 

Extrakte: 

Quebracho . 
Gambir 
Gambir-Quebracho-

gemisch * 
Kastanienholz . 
Hemlockrinde . 
Kastanienholz-

Hemlockrinden
Gemischt 

Eichenrinde 
Larchenrinde 
Sumach. 
Mimosenrinde 

Extrakt 
in 200 ccm 

Losung 

in g 

3,80 
10,00 

6,90 

13,60 
13,00 

13,30 
13,60 
13,60 
13,00 
8,00 

Hautpulver- I Prozente Gerbst~ffin den Extrakten 
menge Analysenzahlen erhalten bei nach-

zumEntgerben stehenden Waschungszablen des 
von 200 ccm gegerbten Hautpulvers 

Losung 
in g 

10 44 
10,32 
10,3 2 

10,3 2 

10,40 

10,32 
10,39 
10,32 

lsmal 

20,67 
-tt 
23>47 

-ti-
15,5 2 

-tt 
16,36 
24,66 

25mal 

20,34 
13,99 
23,38 

18,73 
15>36 
II,29 
16,29 
24,16 

50mal 

19,05 
1.1,35 
11,28 
16,39 
24,73 

* Eine Mischung von 19 Teilen festen Quehrachoextraktes mit 50 Teilen 
Gambirextrakt. 

t Eine Mischung aus 68 Teilen eines Kastanienholzextraktes und 65 Teilen 
Hemlockrindenextrakt. 

tt Es sind keine Ergebnisse angegeben, da die Waschwasser mit Eisen
chlorid Reaktion auf Nichtgerbstoffe zeigten. 

Die Verwandlung von Nichtgerbstoffen in Gerbstoffe 
Bei der Kritik der Wilson - Kern - Methode sagte S e h u I t Z 2) : 

"Wir nahmen die Wasehwasser und Niehtgerbstoffe, engten sie bei 

1) Wilson u. Kern, Nature of the Hide-Tannin Compound 'and its Bearin 
1.Ipon Tannin Analysis. Journ. Ind. Eng. Chem. 12 (1920), 1149. 

2) Schultz, Journ. Am. Leather Chem. Assoc. 15 (1920), 455. 
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nohem Vakuum auf ihr urspriingliehes Volumen von 200 cern ein, 
gerbten Hautpulver damit und fanden einen bestimmten Gehalt an 
Gerbstoffen« . Er erwahnte aueh, dafi sich in den konzentrierten 
Wasehwassern mit Gelatine - Koehsalz Gerbstoff naehweisen liefi. 1m 
ersten Augenbliek sieht es so aus, als ob die Wasehwasser tatsaehlieh 
Gerbstoff enthalten hatten, wie S e h u I t z es aueh angenommen hat. 
Wi Iso n und K ern konnten den Befund von S e h u I t z bei der 
Untersuehung eines Gambirextraktesmit Hilfe ihrer Methode bestatigen. 
Die entgerbte Brtihe und die 15 Wasehwasser, die mit Gelatine
Koehsalz keine Triibung mehr gaben, wurden auf 200 cern konzentriert 
und ergaben dann einen voluminosen Niedersehlag mit dem Reagens. 
Dies zeigt, dafi wahrend des Eindampfens eine wiehtige ehemisehe 
Veranderung mit den in der entgerbten Briihe und in den Waseh
wassern enthaltenen Stoffen vor sich gegangen sein mufi. 

Eine zweite Probe des Gambirs wurde naeh der neuen Methode 
analysiert und ein Gerbstoffgehalt von 7,94 010 festgestelit. Die ent
gerbte Briihe und die 17 Wasehwasser, zusammen 3600 cern, wurden 
auf 250 cern eingedampft und naeh der neuen Methode analysiert. 
Sie enthielten dann 5,56010 Gerbstoff auf den urspriingliehen Extrakt 
bezogen, so dafi bei dies em ein Gesamtgehalt an Gerbstoffen von 
1.),50 010 ermittelt wurde. Die Einzelangaben findet man in TabelIe 24. 

Urn zu zeigen, dafi das Hautpulver sieh aueh mit der vermehrten 
Gerbstoffmenge verbunden hatte, wenn es in der urspriingliehen Losung 

Tabelle 24 

Gam birextrakt 
200 ccrn einer Losung, die 9,00 g Extrakt enthielt, wurde mit 12 g luft

trockenern Hautpulver, das 10,40 g Hautsubstanz entsprach, entgerbt; das gegerbte 
Hautpulver wurde dann 17rna1 mit \Vasser gewasehen; das gesarnte \Vasehvolurnen 
betrug 3400 cern. Die ubrigbleibende Losung wurde mit den Waschwassern auf 
ein Volumen von 250 ecrn eingedarnpft und darin 12 g frisehes Hautpulver ge· 
gerbt. Letzteres wurde wie ublich gewasehen. 

Analyse des lufttrocknen, gegerbten Hautpulvers 

\Vasser 
Asche 
F ett (Chloroforrnextraktion) 
Hautsubstanz (N X 5,62) 
Gerbstoff (als Differenz) 

Auf 100 g Hautsubstanz berechnet: 

Gefundener Gerbstoff in g. 
Angewandtes Material in g 
Prozente Gerbstoff irn Extrakt 

Gegerbt 
in der 

urspriingliehen 
Losung 

17,31 
0,16 
0,39 

76,86 
5,28 

6,87 
86,54 

7,94 

Gegerbt 
in den 

eingeengten 
Wasehwassern 

16,24 
0,14 
0,42 

79,3 8 
3,82 

4,81 
86,54 

5,56 

Der Gesarntgerbstoff, der urspriinglich vorhandene und der wahrend des Ein
engens gebildete, betrug 13,50%' 



vorhanden gewesen ware, stellten Wi Ls 0 n und K ern eine neue 
Lasung dieses Extraktes her, verdiinnten sie, engten sie mehrere Male 
ein und analysierten sie dann; sie fanden 12,69 0/0 Gerbstoff. 'Venn 
man die Einengung noch etwas fortgesetzt hatte, so wiirde man den 
Wert von 13,50 wohl erreicht oder ubertroffen haben. Die Resultate 
sind aus TabeIIe 25 ersichtlich. 

Tabelle 25 

Gambirextrakt (der gleiche wie in Tabelle 24) 
Es wurden 60,00 g Extrakt in 1 Liter \Vasser gelost, auf 250 ccm flingeengt 

und wieder auf I Liter verdiinnt. Dieser Vorgang wurde 3mal wiederholt, beim 
vierten Male wurde auf 2 Liter verdiinnt. 200 cern der verdiinnten Losung, die 
6,00 g des urspninglichen Extraktes entsprach, wurde mit 12 g lufttrockenen 
Hautpulvers entgerbt, das 10,37 g Hautsubstanz enthielt. Das Hautpulver wurde 
dann wie gewohnlich gewaschen. 

Analysenresultate des lufttrockenen gegerbten Hautpulvers 

\Vasser. . 
Asehe 
Fett (Chloroformextraktion) 
Hautsubstanz (N X 5,62) . 
Gerbstoff (als Differenz) . 

Auf 100 g Hautsubstanz kamen: 

Gefundene Gerbstoffmenge in g 
Angewandtes Material in g . . 
Prozente Gerbstoff im Extrakt . 

18,23 
0,18 
0,42 

75,62 
5,55 

7,34 
57,86 
12,69 

Trotz der groBen Veranderungen, die durch das Einengen in den 
Gerbbriihen hervorgerufen werden, werden diese in den Analysen nach 
der A. L. C. A.-Methode nicht gezeigt, wie man aus Tabelle 26 er
sehen kann. Das Verdiinnen und das Einengen der Briihen verursachte 
eine Vermehrung der Gerbstoffe bei Anwendung der neuen Methode von 
7,94 auf 12,69 °/0. Bei der A. L. C. A.-Methode ist nur ein Ansteigen 
von 26,14 auL 26,40 % zu beobachten. Die Differenz ist so gering, 
daB' sie auch auf die Fehler der Untersuchungsmethode geschoben 
werden kann. DaB diese Differenz so gering ausfallt, ist darauf· 
zuriickzufiJhren, daB alle jene Substanzen, die sich in Gerbstoffe iiber
fiihren lassen, sich gleich zu Anfang mit dem Hautpulver verbinden, 
obgleich sie sich leicht auswaschen lassen. 

Uber die Natur der Vorgange bei der Verwandlung von Nicht
gerbstoffen in Gerbstoffe lassen sich, so lange nicht noch mehr Versuchs
material vorliegt, nur Vermutungen aussprechen; wahrscheinlich sind 
dabei Oxydations-, Kondensations- und Polymerisationsvorgange zu be
riicksichtigen. Es laBt sich sehr wohl annehmen, daB die Gallussaure 
unter geeigneten Bedingungen in eine Digallussaure iibergefiihrt wird, 
und es ist dann nicht unwahrscheinlich, daB Polymerisate der Digallus
saure gerbende Eigenschaften haben. Eine reine GaIIussaure16sung 
gibt keine Tanninreaktion; kocht man die Lasung jedoch mehrere 
Male, so bilden sich, wie Wi 1 son und K ern zeigen konnten, 
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wolkige NiederschHige mit dem Gelatine - Kochsalz - Reagenz. Diese 
Karper werden wahrscheinlich die Fahigkeit haben, Raut- zu gerben. 
Eine entgerbte Lasung, die keine Gerbstoffreaktion mehr zeigt, kann 
soIehe wieder aufweisen, wenn man Luft hindurchgeleitet hat. Die 
gleiche Wirkung kann erhalten werden, wenn man die Losung der 
Luft aussetzt. Es tritt klar hervor, dafi die Wilson-Kern-Methode ein 
Mittel an die Hand gibt, urn die Verwandlung von Nichtgerbstoffen 
in Gerbstoffe zu verfolgen; man kann sie auf die Bildung von Gerb· 
stoffen in der Natur und auf die Erforschung der Vorgange beim 
Altern von Rinden anwenden. 

Tabelle 26 

Gambirextrakt (der gleiche wie in Tabelle 24) 
Die ursprungliche Bruhe von Tabelle 24 und die behandelte von Tabelle 25 

wurden entsprechend verdunnt und nach der A. L. C. A.·Methode untersucht. 

Unlosliche Stoffe 
Nichtgerbstoffe . 
Gerbstoffe 

Prozentgehalt des Extraktes 
der 

ursprunglichen I behandelten 
Bruhe Bruhe 

I 7,66 I 
I 18.33 I 

26,14 

Der EinfiuLl des Alterns 
Die Uberfiihrung von Nichtgerbstoffen in Gerbstoffe macht sich 

bei der Rerstellung von schweren Ledern bei zwei wichtigen Faktoren 
bemerkbar, einmal beim Zeitfaktor in bezug auf die Gerbdauer und 
dann beim Altern des Leders. Bei der erwahnten Zusammenkunft 
der A. L. C. A. und der Diskussion der Gerbstoffbestimmungsmethoden 
bemerkte A Iso pi), dafi Sohlleder, wenn es langsam gegerbt wird, 
tatsachlich weniger Gerbstoff gebraucht als wenn es mittels Schnell· 
gerbung hergestellt wird. Pro c t e r hat in einer privaten Mitteilung 
an den Verfasser die Aufmerksamkeit auf den Umstand gelenkt, dafi 
Leder, die vor dem Waschen lange Zeit gelagert hatten oder gealtert 
waren, mehr Gerbstoffe enthielten als Leder, die gleich nach der 
Gerbung gewaschen wurden. Einige Kritiker der Wilson·Kern-Methode 
haben die Behauptung aufgestellt, dafi mit Hilfe dieser nicht aIle 
jene Substanzen als Gerbstoffe ermittelt werden, die sich durch den 
Vorgang des Alterns mit der Haut verbinden. Dieses Argument 
ist jedoch schwach, da die Wilson-Kern-Methode ein gutes Mittel an 
die Hand gibt, urn die Alterungserscheinungen verschiedener Gerb
materialien zu verfolgen. Tabelle 27 gibt eine Anwendung dieser 
Methode auf eine solche Untersuchung bei 10 Extrakten des Handels 
und deren Mischungen untereinander wieder. 

1) Lac. cit. S. 464. 
\V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 17 



Tabelle 27 

Der EinfluLl des Alterns auf den Gerbstoffgehalt im Leder 

(Drei Hautpulvermengen zu je 12 g wurden zum Entgerben von 200 ccm 
del" in der Tabelle angefiihrten Losungen verwendet. Eine Hautpulvermenge wurde 
25mal sofort nach dem Gerben mit Wasser gewaschen; die anderen beiden lieil 
man ohne Was chen trocknen. Eine dieser beiden wurde nach genau 30 Tagen, 
die andere nach einem J ahr 2 smal gewaschen.) 

Extrakte: 

Quebracho 
Gambir 
Gambir-Quebracho-Mischung 
Kastanienholz 
Hemlockrinde 
Kastanienholz -Hemlockrinde-

Gemisch 
Eichenrinde 
Larchenrinde . 
Sumach 
Mimosenrinde 

Gerbstoffprozente bezogen auf den urspriinglichen Extrakt 
nach der 

\Vilson- Kern - Methode. 
1m Leder, I 1m Leder, 

I 1m Leder, nach I nach A. L. C. A.-
der Gerbung I 30tagigem nach Methode 

sofort Liegen I Jahr 
gewaschen gewaschen gewaschen 

47,25 53,00 54,59 60,87 
7,89 10,49 13,13 25,61 

20,34 23,9 2 25,34 33,22 
13,99 18,02 18,36 25,70 
23.38 24,87 25,46 26,68 

18,73 20,45 21,25 25,64 
15,36 17,23 20,08 26,19 
11,29 13,22 18,73 22,96 
16,29 17,94 17,96 25,5 1 
24,16 25,89 26,61 33,55 

Beachtenswert ist die Feststellung, dafi der Einflufi des Alterns 
den Gerbstoffgehalt in keinem Faile auf die mit der A. L. C. A.-Methode 
ermittelten Werte bringt. Das Altern des gambirgegerbten Hautpulvers 
ergab einen Gerbstoffgehalt von fast dem gleichen Wert, wie wenn 
man den Extrakt vor der Gerbung konzentrierte, wie dies in den 
Tabellen 24 und 25 angegeben ist. Der Alterungsvorgang ist wahr
scheinlich ahnlich wie der der Umwandlung von Nichtgerbstoffen in 
Gel bstoffe zu erklaren. 

Bei der Herstellung von Oberledern ist der Einflufi des Alterns 
offenbar nicht so ausgepragt. Wi 1 son und K ern fan den in der 
Praxis, daB Oberleder nach einer Lagerzeit von 3 Jahren nach den 
Analysen der A. L. C. A.:Methode kaum 50 % des hineingebrachten 
Gerbstoffes enthielt. Die HaUte der Gerbstoffe schien auf mysteriose 
Weise verschwunden zu sein. Als man jedoch die neuen Methoden 
zur Untersuchung anwandte, deckten sich die angewandten und die 
im Leder nachgewiesenen Gerbstoffmengen durchaus innerhalb der 
F ehl ergrenzen. 

Man sollte erwarten, dafi bei der Herstellung von Sohlleder der 
Alterungseinflufi viel ausgesprochener sein miifite. Wie anzunehmen 
ist, kann man die Wilson - Kern - Methode auch auf die Sohlleder
herstellung anwenden, wenn man das gegerbte Hautpulver vor dem 



Waschen den Bedingungen bei der Lederherstellung entsprechend 
lagern laBt. Die folgende Angabe zeigt, daB die A. L. C. A.-Methode 
bei schweren Ledern nicht zuverlassiger ist als bei Oberledern. Von 
100 Pfund (engl.) Gerbstoff, nach der A. L. C. A.-Methode ermittelt, 
die in eine Extraktiop.sanlage hineinkommen, erscheinen nur 39 Pfund 
(engl.) im fertigen Leder. Die Verluste an verwendetem Gerbmaterial, 
die erschopften Briihen und die wasserloslichen Stoffe des Leders 
wurden nach der A. L. C. A.-Methode bestimmt. Jedoch selbst unter 
Berucksichtigung aller dieser Faktoren bleibt ein groBer Gerbstoff
verlust, den man sich nur dadurch erklaren kann, daB die A. L. C. A.
Methode viel zu hohe Werte ergibt. 

Der EinfluI3 der pH-Werte 
Tho m p son, S e s hac 11 a I a m und Has san 1) fiihrten einige 

Vorversuche durch, um den EinfluB des Zusatzes von Essig- und 
Salzsaure auf Extrakte von 
Quebracho, Mimosa, Mangrove, 
Gambir, Myrobalanen, Kastanien
und Eichenholz zu studieren. Sie 
stell ten fest, daB aIle Gerbstoff
bestimmungen bei Zusatz kleiner 
Mengen beeinflllBt wurden. Man 
kann aus Abb. 9 I, die einer 
Arbeit von Wilson und Kern 2) 
entnommen ist, sehen, wie die 
Gerbstoffbestimmungen mit Hilfe 
der A. L. C. A.- und der Wilson
Kern-Methode durch die Ande
rung der pH- Werte beeinflllBt 
werden. Die letztere ergibt inner
halb der weiten Spanne von 3,6 
bis 7,3 praktisch konstante Werte. 
Dort wo der Abfall des Gerbstoff
gehaltes bei einem pH-Wert von 
tiber 7 durch die punktierte Linie 
.angegeben wird, sind die Werte 
unsicher, da in allen Fallen die 
ilbrigbleibende Losllng noch Gerb
stoff aufwies. Die Methode ver

80 
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Abb. 9I. Der Einflul3 der pH-Werte 
auf die Gerbstoffbestimmung bei einem 

Quebrachoextrakt 

langt jedoch gerade, daB die Bestimmung so durchgeflihrt wird, daB 
die Losungen mit dem Gelatine-Kochsalzreagenz keine Triibungen 
mehr ergeben. Die Werte wurden nur aufgenommen, um den EinfluB 
der pH-Werte auf die Gerbgeschwindigkeit zu zeigen. 

1) Thompson, Seshachalam u. Hassan, Journ. Soc. Leather Tr. Chem. 
S (1921 ), 389. 

2) Wilson u. Kern, Effect of Hydrogen-Ion Concentration upon the Analysis 
·of Vegetable Tanning Materials. Journ. Ind. Eng. Chem. 14 (1922), 1128. 

17* 
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Die modifizierte Wilson-Kern-Methode 
Um den Forderungen nach einer einfacheren Methode zu ent

sprechen, anderten Wi 1 son und K ern 1) ihr Verfahren folgender
maBen ab : Standard-Hautpulver wird weiter dadurch gereinigt, daB man 
alle lOslichen Stoffe mit Wasser auswascht, das Hautpulver dann mit 
Alkohol entwassert, nacheinander mit zwei verschiedenen Xylol-Quanten 
behandelt und schlieBlich trocknet. Die Gerbbrtihe wird wie bei der 
A. L. C. A.-Methode filtriert und nur der losliche Anteil verwertet; 
100 ccm werden mit 2 g gereinigtem Hautpulver 6 Stunden ge
schtittelt. Das gegerbte Hautpulver wird tiber Nacht in einem besonders 
vorgeschriebenen Apparat gewaschen, dann getrocknet und gewogen. 
Die Zunahme des Gewichtes des Hautpulvers gibt das Gewicht der 
Gerbstoffe in 100 ccm an. 'Wilson und Kern verglichen die 
veranderte und die ursprtingliche Ausflihrungsform ihres Verfahrens 
und fanden bei den gewohnlichen Extrakten praktisch tiberein
stimmende Werte. 

Die Potentialdiiferenz von Gerbstoiflosungen 
1m Abschnitt nPhysikalische Chemie der Proteine" wurde aus

geflihrt, daB die Stabilitat von kolloidalen Losungen weniger durch 
den absoluten Betrag der Ladung der Tei1chen, als durch die Potential
differenz an der Grenzflache zwischen der die Tei1chen umgebenden 
dtinnen Schicht und der eigentlichen Losung bedingt wird. Die 
Procter - Wilsonsche Theorie der vegetabilischen Gerbung, die auf 
Seite 246 besprochen werden soIl, nimmt an, daB die Adstringenz 
einer Gerbbriihe eine Funktion der Potentialdifferenz der die Gerb
stoffpartike1chen unmittelbar umgebenden Flussigkeitsschicht und der 
Gerbstoff16sung einerseits und der Potentialdifferenz zwischen der 
Gerbstofflosung und dem Kollagengel andererseits ist. G r ass e r 2) 
untersuchte das elektrische Verhalten von Gerbstoff16sungen; er erhielt 
jedoch widersprechende Ergebnisse von geringem Wert, da er es 
wahrscheinlich versaumt hatte, die Wasserstoff - Ionenkonzentration 
der Brtihen zu ermitteln. 

Mehr Erfolg hatten Tho mas und F 0 s t e r 3). Sie verwendeten 
eine U-fOrmige Rohre flir Kataphoreseversuche, wie sie von Bur ton 4) 
beschrieben sind, und es gelang ihnen, die Potentialdifferenz von 
Gerbstoff16sungen unter verschiedenen Bedingungen zu ermitteln. In 
Tabelle 28 sind eine Reihe von Wert en , die bei 8 typischen Gerb
materialien erhalten wurden, wiedergegeben. Es ist sehr interessant 

1) Wilson u. Kern, The Determination of Tannin. Journ. Ind. Engl. Chem. 
13 (19 21 ). 772. 

2) Grasser, Die Elektrochemie der Gerbstoffe. Collegium (1920), 17, 49, 
277, 332 • 

3) Thomas u. Foster, The Colloid Content of Vegetable Tanning Extracts. 
Journ. Ind. Eng. Chem. 14 (1922), 19I. 

4) Bur ton, Physical Properties of Colloidal Solutions. London (19 [6). 



festzusteIlen, daB Gambir, das die mildeste Wirkung hat, die niedrigste 
Potentialdifferenz zeigt, wahrend Quebracho mit der graBten Ad
stringenz die hachste aufweist. Die Reihenfolge abnehmender Leit
fahigkeit war: Sumach, Gambir, Eichenrinde, Larchenrinde, Hemlock
rinde, Kastanien-, Gelbholz, Quebracho. Es ist ohne weiteres einzusehen, 
daB die Potentialdifferenz keine einfache Funktion der Leitfahigkeit 
ist, sondern von der Art und der Menge der' anwesenden Elektrolyte 
abhangt. 

Tabelle 28 

Die Potentialdifferenz von Gerbstoffen verschiedener Herkunft 

Extrakte: I Gesamtlosliches I Potentialdifferenz 
im Liter in g in Volt 

Gambir 18,7 - 0,005 
Eichenrinde 17,0 -0,009 
Kastanienholz 17,8 -0,009 
Hemlockrinde 16,7 - 0,010 
Sumach. 19,6 - 0,01 4 
Larchenrinde 19,5 -0,018 
Gelbholz 13,7 - 0,018(?) 
Quebracho . 11,0 - 0,028 

Wenn der absolute Betrag der elektrischen Ladung der Teilchen 
konstant bleibt, so sollte gemaB der im Abschnitt "Physikalische 
Chemie der Proteine" entwickelten Theorie mit zunehmender Elektrolyt
konzentration die Potentialdifferenz abnehmen, wahrend sie mit ab
nehmender Konzentration zlmehmen soUte. Tho mas und F 0 s t e r 
konnten, wie man aus Tabelle 29 entnehmen kann, in der Tat zeigen, 
daB bei einem Quebrachoextrakt bei abnehmender Konzentration die 
Potentialdifferenz zunimmt; der Zusatz von Saure setzt die Potential
differenz herunter, da die absolute Ladung herabgesetzt wird, eine 
Erscheinung, die allgemein fUr negativ geladene Teilchen gilt. Tabelle 30 
zeigt die Resultate dieser Versuche. 

Tabelle 29 

Die Potentialdifferenz von Li:isungen 
von Quebrachoextrakt 

Trockensubstanz Potentialdifferenz 
in g im Liter in Volt 

32 - 0,024 
16 - 0,028 

8 - 0,029 
4 -0,030 

Bei der Dialyse von Gerbstoffli:isungen wird die Konzentration 
der Elektrolyte herabgesetzt; hieraus wiirde sich eine Erhahung der 
Potentialdifferenz voraussehen lassen. DaB diese in der Tat eintritt, 



zeigt Tabelle 3 I; ein Teil der Potentialerh6hung ist wohl auch aus 
der Herabsetzung der Gerbstoffkonzentration zu erklaren. 

Extrakt: 

Quebracho 
Gelbholz . 
Sumach . 
Gambir . 
Hemlockrinde 

Tab e II e 30 

Der EinfluLl des Siiurezusatzes 

(16 g fester Quebrachoextrakt im Liter) 

Zmatz von 0,1 n Hell Potentialdifferenz 
pro Liter Extrakt in cern in Volt 

o 
10 
IS 
20 

- 0,024 
- 0,01 4 
-0,010 
- 0 (annlihernd) 

Tabelle 31 

Der EinfluLI der Dialyse 

I Extrakt I Dialysedauer I End- I Potentialdifferenz 
in 250 cern in g in Stunden volumen in Volt 

4 60 4 1 5 - 0,033 
4 24 370 - 0,024 
4 24 460 - 0,026 
8,2 24 390 - 0,02 9 

24 - 0,02 4 

Der isoelektrische Punkt der Gerbstoffe 
Spater erweiterten Tho mas und F 0 s t e r ihre Versuche und 

untersuchten die Gerbstoffe auf ihren isoelektrischen Punkt. Ver
schiedene Gerbstoffextrakte wurden in Zitratpuffergemischen vom pH
Wert 2,0 gel6st. Die endgtiltigen pH -Werte wurden mit Hilfe der 
Wasserstoffelektrode gemessen. Vorversuche hatten die Notwendigkeit 
von Puffergemischen erwiesen, um sekundare Vorgange, wie Diffusions
erscheinungen an den raumlichen Begrenzungen oder Veranderungen 
der Reaktion der Gerbstoffe, durch Elektrolyse zu vermeiden. 

Die Wanderungsrichtung der Gerbstoffteilchen anderte sich 
zwischen den pH -Werten 2,5 und 2, sie wurde bei den Extrakten 
aus Eichen-, Hemlock-, Mimosenrinde, Sumach und Gambir kathodisch. 
Bei Quebracho schien zwischen den pH-Werten 3,0 und 2,5 ein Still
stand der Wanderung einzutreten; bei einem pH -Wert von 2 war 
eine anodische Wanderung zu beobachten. Bei Quebracho konnten 
indessen keine klaren Ergebnisse erhalten werden, da ein Teil der 
Gerbstoffe durch die Puffergemische ausgefallt wurde und die Versuche 
nur mit dem in Lasung gebliebenen Teil angestellt werden konnten. 

Die Versuche zeigen, dafi der isoelektrische Punkt bei Hemlock-, 
Eichen-, Mimosenrinden-, Sumach- und Gambirgerbstoffen zwischen 
den pH-Werten 2,0 und 2,5 liegen dlirfte. 



Ausfiockung von Gerbstoffbriihen 
Um Aufschlufi liber den kolloidalen Zustand der Gerbstoffe zu 

erhalten, untersuchten Tho mas und F 0 s t e r die Wirkung zahl
reicher Elektrolyte auf eine grofiere Anzahl von Gerbstoffen. Es 
wurden wasserige Losungen verschiedener Gerbstoffextrakte hergestellt; 
je 100 ccm enthielten 4 g feste Substanz. Die Losungen wurden auf 
85° C gebracht, auf 25° C abgeklihlt, und das endgliltige Volumen 
dann eingestellt. Die StammlOsung wurde hierauf bei 1000 Touren 
in der Minute zur Trennung der Losung von den suspendierten 
Teilchen zentrifugiert. 25 ccm dieser Losungen brachte man in 
graduierte Zentrifugenglaser von 100 ccm Inhalt und fiigte 25 ccm 
einer Elektrolytlosung hinzu. Nachdem die Gemische 15 bis 30 Minuten, 
um Ausflockung eintreten zu lassen, gestanden hatten, wurden sie 
wieder bei gleicher Tourenzahl 5 Minuten zentrifugiert. Das Volumen 
des Niederschlages wurde als Funktion der verwendeten Elektrolyt
konzentration aufgezeichnet. 

Am bequemsten lassen sich die Ergebnisse liberblicken, wenn 
man sie in Gruppen nach den verwendeten Elektrolyten zusammenfafit. 
Die Gerbstoffuntersuchungen konnten nicht mit allen Elektrolyten durch
geflihrt werden, da in man chen Fallen Vorversuche die Aussichts
losigkeit weiterer erwiesen hatten. 

Einwertige Kationen 
Kaliumchlorid. KCI-Konzentrationen von 0,02-4 normal er

gaben mit Gambir und Quebracho zu vernachlassigende Niederschlage. 
Bei Eichenrinde stellte sich ein zunehmender Aussalzungseffekt ein. 
Da Quebracho und Gambir zwei extreme Gerbstofftypen sind, wurden 
weitere Versuche mit KCI nicht angestellt. Es wird daran erinnert, 
dafi diese Losungen, zu denen die Neutralsalze hinzugefiigt wurden, 
so hergestellt waren, dafi man die Extrakte in destilliertem Wasser 
lOste und sie nun einen pH-Wert von etwa 4,5 aufwieseu. 

Salzsaure. Es wurden 0,01 bis 6 molare Losungen verwendet. 
Gambir und Quebracho gaben nur bei sehr hohen Saurewerten Nieder
schlage. Da es sich nicht urn Ausflockung von Kolloiden handelte, 
wurden die Versuche nicht fortgesetzt. Ein Aussalzungseffekt trat nur 
bei Eichenrinde, wie aus Abb. 92 zu ersehen ist, ein. 

Schwefelsaure. Wie aus Abb. 93 ersichtlich ist, ergaben 
Quebracho, Hemlock·, Eichen- und Larchenrinde zunehmende Nieder
schlagsmengen mit zunehmender Saurekonzentration. Ein Niederschlag 
trat oei Sumach erst ein, als molare Konzentration erreicht war. 
Es wurden dann schleimige Massen, ahnlich wie bei Aluminiumsulfat, 
ausgeflockt. Bei 4fach molarer Konzentration trat ein flockiger Nieder
schlag auf. 

Phosphorsaure. Gambir bildete bei 4- bis 7fach molarer 
Losung einen betrachtlichen Niederschlag. Mit Sumach entstand ein 
zaher Niederschlag bei doppeltnormaler Konzentration, wie man ihn 



auch bei der Ausflockung mit Schwefelsaure und Aluminiumsulfat 
beobachtet hatte; bei 4- bis 7fach molaren Losungen entstanden 
flockige Niederschlage, die sich gut absetzten und die darliberstehende 
Losung entfarbten. Quebracho wurde fortschreitend ausgefallt. (Abb. 92.) 
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Essigsaure. Es wurden Versuche mit 0,005- bis 4fach molaren 
Losungen durchgefiihrt. In keinem FaIle trat eine nennenswerte Aus
flockung ein. Bei hoheren Konzentrationen wurden die suspendierten 
Stoffe aufgelOst. 

Ameisensaure. Es kamen Konzentrationen zwischen 0,00 5 

und 12,5 molar zur Anwendung. Sumach, Kastanien· Eichenrinde 
sowie Gambir und Hemlockrinde ergaben keine Niederschlage bis zu 



4fach molaren Losungen; bei dieser Konzentration begannen sich die 
suspendierten Teilchen aufzu16sen. Quebracho und Quercitronrinde 
wurden ausgefallt, jedoch zwischen 2- und 4fach molar wieder gelost. 
(Abb. 94.) 

Milchsaure. Es wurden Konzentrationen zwischen 0,005- und 
zfach molar verwendet. Die Erscheinungen waren ahnlich wie bei 
Ameisensaure. (Abb. 94.) Die Niederschlage bei Quebracho und 
Quercitron losten sich in Milchsaure bei niedrigeren Konzentrationen 
als von Ameisensaure wieder auf. Da die Milchsaure eine schwachere 
Saure als die Ameisensaure ist und Wiederauflosung bei Salz- und 
Schwefelsaure erst recht nicht eintrat, mufi man schliefien, dafi es sich 
hierbei nicht um die Wirkung der Wasserstoffionen, sondern um echte 
chemische Vorgange handelt. Dies ist bei der chemischen Uber
wachung der Gerbbrtihen zu beachten. 

Zweiwertige Kationen 
Bariumchlorid. Wegen der geringen Loslichkeit konnten nur 

Losungen bis 0,5 molar verwendet werden. Den Aussalzungseffekt 
kann man aus Abb. 95 ersehen. 
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Kalziumchlorid. Es wurden L6sungen bis zfach molar ver
wendet. Wie bei Bariumchlorid wurden bei den verschiedensten 
Gerbstoffen zunehmende Mengen Niederschlag erhalten, wie aus Abb. 96 
ersichtlich. Bei gleichen Konzentrationen der beiden Salze traten 
verschiedene Mengen Niederschlage bei den verschiedenen Extrakten 
auf; dies deutet darauf hin, dafi Substanzen zugegen sind, die mit 
den Barium- und Kalziumionen Verbindungen verschiedener L6slichkeit 
eingehen. 
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Dreiwertige Kationen 
Aluminiumsulfat. Bei der Ausfiockung von negativ geladenen 

kolloiden Teilchen ist Aluminiumsulfat nicht nur sehr wirksam, sondern 
ergibt auch "unregelmafiige Reihen" oder "Toleranz - Zonen" , ein 
Verhalten, dafi flir die Wirkung von Salzen mit einer schwachen 
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Base als Kation und einer starken 
Saure als Anion, wie Buxton und 
Tea g u e 1), sowie F r e u n d I i c h 
und S c h u c h t 2) zeigen konnten, 
charakteristisch ist. Das untersuchte 
Konzentrationsgebiet lag zwischen 
0,00125 und 0,5 molar. 

Der Effekt der "unregelmafiigen 
Reihen" zeigte sich bei Gambir, 
Sumach, Eichen- und Quercitron
rinde. Die Ausflockung setzte 
gewohnlich bei 0,00 I 25 molarer 
Konzentration ein, stieg dann bis 
zu einem Maximum an, fiel in der 

Abb. 98. Ausflockung von Gerbstoffen Toleranzzone ab und stieg dann, 
durch Aluminiumsulfat wie aus Abb. 97 ersichtlich, 

wieder an. 
Gelbholz, Quebracho, Kastanienholz, Kastanieneiche und Hem

lock- und Larchenrinde 1 ergaben, wie aus Abb. 98 ersichtlich, bis 
zu 0,5 molarer Konzentration keine "unregelmafiigen Reihen". Die 
Ausfiockung begann bei 0,00 I 25 molarer Konzentration und nahm 
bis zu 0, I molar erst allmahlich zu, um darauf almlich wie beim Aus
salzungsvorgang sehr schnell zuzunehmen. Diese Extrakte sind gegen 
Ausflockung durch verdiinnte Losungen von Aluminiumsulfat nicht so 
empfindlich wie die in Abb. 97 bezeichneten Extrakte. Bengalischer 
Katechu nahm insofern eine Ausnahmestellung ein, als das Hinzuti.igen 
von Aluminiumsulfat keinen Einflufi hatte. 

Die Wasserstoifionenkonzentration 
Den Einflufi der Wasserstoffionenkonzentration auf die Ausflockung 

der GerbstofflOsungen von Quebracho, Gambir, Larchen- und Eichen
rinde bei Zusatz von Schwefel-, Salz- und Ameisensaure kann man 
aus Abb. 99 bis I02 erkennen. Losungen von Sumach, Hemlock
und Mimosenrinde wurden von dies en Sauren bis zu einem pH-Wert 
von I nicht ausgefiockt. Man erkennt ohne wei teres , dafi der sich 
gebildete Niederschlag nicht eine Funktion der Wasserstoffionen
konzentration allein ist, da die drei Kurven -verschiedene Gestalt 
aufweisen. 

I) Buxton u. Teague, Zeitschr. f. physik. Chemie 57 (19°7),76. 
2) Freundlich u. Schucht, Ibid. 85 (19[3), 641. 
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Die ausgeflockten Mengen nahmen bei zunehmender -Wasserstoff
ionenkonzentration von Schwefel- und Salzsaure zu, wohingegen sie 
bei Ameisensaure infolge von Wiederauflasung abnahmen; trat keine 
Ausflockung ein, so wurden die suspendierten Teilchen aufge16st. 

Es zeigte sich, daB die Ausflockung mit Salzsaure in hochgradigem 
Alkohol und in 9fach molarer Milchsaure 16slich war. Beim Um
schtitteln mit Wasser verteilte sich der Niederschlag, flockte jedoch 
nach 24 Stunden mehr oder minder vollstandig aus. Bei Eichenrinden
und Quebrachoextrakten wurde bei einem pH-Wert von J zwei Drittel 
des ursprtinglich anwesenden Ge16sten ausgefallt. 

Wurden die pH-Werte durch Zusatz von Natriumhydroxyd ver
graBert, so trat zunehmende Lasung ein; bei pH-Werten von 8 wurden 
klare Lasungen erhalten. Der EinfluB eines Zusatzes von Kalzium
hydroxyd ist jedoch anders, wie an Abb. 87 bereits gezeigt wurde. 
Bei pH-Werten oberhalb von 7,2 werden steigende Mengen ausgeflockt. 

Das Verhalten der von Tho mas und F 0 s t e r untersuchten 
Extrakte beweist, daB sie einen groBen Teil von Kolloiden enthalten, 
die in ihren Eigenschaften zwischen den ausgesprochen hydrophilen 
und hydrophoben Dispersionen liegen. Die vegetabilischen Gerbstoffe 
sind, vom kolloidchemischen Standpunkt aus betrachtet, noch ein 
ziemlich unerforschtes Gebiet. Die hier vorgetragene Arbeit kann nur 
als der Anfang einer "Kolloidchemie der vegetabilischen Gerbstoffe" 
betrachtet werden. 



Vegetabilische Gerbung 

Die Rohhaut neigt in nassem Zustand zur Faulnis. Wird sie 
getrocknet, so kann sie voriibergehend vor Faulnis geschiitzt werden; 
dabei kleben jedoch die einzelnen Kollagenfasern zusammen und es 
entsteht eine harte, hornige Masse. Feuchtet man die Raut wieder 
an, so wird sie zwar wieder geschmeidig, ist nun jedoch von neuem 
der Faulnisgefahr ausgesetzt. Vor vielen tausend Jahren ist die Ent
deckung gemacht worden, dafi die Raut ihre Eigenschaften vollkommen 
verandert, wenn sie in wasserige Lasungen gewisser vegetabilischer 
Substanzen gebracht wird, die daher die Bezeichnung "Gerbstoffe" 
erhalten haben. Den Vorgang selbst nennt man "Vegetabilische 
Gerbung" und die Verbindung von Raut und Gerbstoff "Leder". 
Leder ist dadurch charakterisiert, dafi es beim Trocknen nicht hart 
und blechig wird und in feuchtem Zustand nicht fault. 

Je nach dem Zwecke, dem das Leder dienen 5011, kann man 
ihm verschiedene Eigenschaften erteilen. Bereits scheinbar gering
fligige Anderungen bei der Gerbung bewirken grofie Verschieden
heiten der resultierenden Leder. Dieser Umstand bedingt eine gewisse 
Kompliziertheit der Fabrikation. J ede Anderung des eigentlichen 
Gerbprozesses aufiert sich je nach der Vor- und der Nachbehandlung 
der BlOfie verschieden. Bei manchen Lederarten erleidet die Blafie 
eine mannigfach wechselnde Behandlung; eine scheinbar geringfligige· 
Anderung dieser Einzelvorgange zieht eine entsprechende aller anderen 
nach sich, wenn man das gleiche Leder erhalten will. Es ist ohne 
weiteres ersichtlich, dafi praktische Vorschriften fur die Gerbung bei 
einer solchen Verkniipfung aller einzelnen Prozesse von nur sehr 
geringem Wert flir den Gerber sind. Wiirde man versuchen, eine 
in der Literatur beschriebene Einzeloperation in den Fabrikations
gang einzureihen, wei I sie an und flir sich eine Verbesserung dar
stellen wiirde, so miisste man damit rechnen, ein Leder zu erhaIten, 
das in seinen Eigenschaften an ein bisher erhaltenes gutes nicht 
herankommen wiirde. Nun gibt es jedoch gewisse Richtlinien, die 
im allgemeinen innegehalten werden miissen. 

Will man gutes Leder erhalten, so sind vor aHem zwei Dinge 
zu beachten: Einmal mufi die physikalische Struktur der Raut mag-



lichst wenig verandert werden, und dann mufi die Gerbung in allen 
Teilen der Haut gleichmafiig vor sich gehen. Die zweite Forderung 
ist eigentlich dem Sinne nach in der ersten enthalten. 

Die erste Bedingung sucht man dadurch zu erftillen, dafi man 
die Haute wahrend der Gerbung mit dem Kopf nach unten an StOcken 
frei aufhangt; besonders ist darauf zu achten, dafi Falten und Runzeln, 
die durch die Gerbung fixiert werden wlirden, vermieden werden. 
Der hintere Teil der BIofie wird gewohnlich an einem Stock befestigt, 
dann wird die BIOBe sorgfaltig ausgebreitet und im natiirlichen Zu
stand in die Gerbbrlihen gehangen. Die StOcke ruhen auf einem 
rechteckigen Rahmen, der auf der Gerbbrtihe schwimmt. Es 1St 
zweckmafiig, jede heftige Bewegung der Haute zu vermeiden, bis der 
Narben durch die Gerbung fixiert ist und die Gerbstoffe bis zu einem 
bestimmten Grade in die Haut eingedrungen sind. 

Warden die BIofien aus der Wasserwerkstatt sogleich in starke 
Gerbbrlihen gebracht werden, so dafi die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Gerbstoffe geringer sein wlirde als die Geschwindigkeit, mit der 
sich die Haut mit den Gerbstoffen verbindet, so wtirden die aufieren 
Schichten der Haut eine andere Struktur aufweisen als die tibrigen 
und eine dauernde Verzerrung der Raut warde unvermeidlich sein. 
Eine Gerbbrlihe mit solchen Eigenschaften bezeichnet man als 
ad stringent. Es wird oft tibersehen, daB die adstringierende Wirkung 
einer Gerbbrtihe nicht nur von ihrer Zusammensetzung abhangt, sondern 
auch von den Eigenschaften der Brtihen, mit denen die BIoBe vor 
der Gerbung in Benihrung war. So kann eine Gerbbrlihe sich einer 
gepickelten Haut gegentiber adstringent verhalten, wohingegen sie bei 
einer gebeizten Haut milde wirken wtirde. Die Verzerrung der Haut 
auBert sich als rauhe oder feine Verwerfung der Hautoberflache, wie 
in Abb. 48 gezeigt, oder auch nur als rauher Narben. Diese Er
scheinungen setzen den Wert des Leders erheblich herab und man 
sucht sie daher nach Moglichkeit zu vermeiden. 

In der Praxis begegnet man dieser Gefahr dadurch, daB man 
die BIoBen zunachst in Brtihen hangt, die schon von einer ganzen 
Anzahl von BloBen passiert worden sind und in denen daher das 
Verhii.ltnis von Nichtgerbstoffen zu Gerbstoffen ziemlich groB ist. Die 
BIoBen werden dann jeden Tag 111 frischere Brlihen tibergeflihrt, bis 
sie ganz durchgegerbt sind. Die VergroBerung des Verhaltnisses von 
Nichtgerbstoffen zu Gerbstoffen bewirkt eine Zunahme der Diffusions
geschwindigkeit bis zu der Geschwindigkeit der Vereinigung der 
Hautproteine mit den Gerbstoffen. Auf diese Weise wird die 
Gerbung in der gesamten BIoBe gleichmaBiger und man vermeidet 
die stOrenden Zerrungen. Der ProzeB ware in idealer Weise durch
geflihrt, wenn es gelingen warde, die Vereinigung von Hautproteinen 
und Gerbstoffen zu verhindern, bis die BIoBe vollkommen von den 
Gerbstoffen durchdrungen ist. Eine weitere VorsichtsmaBnahme, die 
die Gerber, ohne sich tiber den Sinn des Vorganges klar zu werden, 
angewendet haben, ist folgende: Die Brahen, mit denen die BIoBen 



vor der Gerbung in Beruhrung waren, mussen so wirken, dafi die in 
den ersten Stadien der Gerbung in der Haut vorhandenen gegerbten 
und ungegerbten Teile ein moglichst gleiches spezifisches Volumen 
aufweisen. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Gerbbriihen lafit sich durch 
die Beobachtung der Farbung von Querschnitten der Blofien leieht 
beobachten. Die rohen Teile sind noch weifi und die angegerbten 
haben eine mehr oder minder braune Farbe. Sind die Gerbstoffe 
fast bis zur Mitte der Blofie vorgedrungen, so werden diese von den 
SWcken abgenommen und in Gruben aufeinandergelegt. Je nach der 
Dicke der Haute ist die Zeit bis zur voIlkommenen Durchdringung 
mit Gerbstoff verschieden. Leichte Leder, . die man in Haspeln aus
gerben kann, sind bereits nach etwa 10 Tagen gar, schwere, dicke 
SohIleder hingegen, die in Gruben gar gemacht werden, mussen in
folge der niedrigen Diffusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe monate
lang darin liegen. 

In den Fallen, in denen grofier Wert auf Festigkeit gelegt wird, 
genugt es nicht, alles Kollagen in Leder zu verwandeln. Das Volumen 
der Kollagenfasern wird urn so grofier, mit je mehr Gerbstoff sich 
diese verbinden. Nach vollstandiger Durchgerbung pflegt man die 
BlOfien unter Bewegung mit sehr starken Gerbbriihen zu behandeln, 
urn so viel Gerbstoff als irgend moglich in sie hineinzubekommen. 
Das Gewicht von Sohlleder wird des Ofteren durch Hineinarbeiten 
von Glukose oder Magnesiumsulfat noch weiter erhoht. 

Die Struktur verschiedener Leder 
Bei der Herstellung mancher Leder ist die Auswahl des Aus

gangsmaterials von allergrofiter Bedeutung. Wenn man auch durch 
die Veranderung des Gerbvorganges die Eigenschaften des Leders 
weitgehend beeinflussen kann, so ist man doch nicht in der Lage, 
aus einer' Raut. aIle Arten von Leder herzustellen. Man macht sich 
vielmehr die Verschiedenheit der in der Natur vorkommenden Haute 
zunutze, urn Leder mit verschiedenen Eigenschaften herzustellen. 

Abb. 103 gibt einen Vertikalschnitt durch den Schild einer 
StierblOfie wieder, die in SohIleder verwandelt worden ist. Da die 
Raut an und flir sich schon eine grotle Festigkeit aufweist, ist es 
nieht so schwierig, sie in ein fur Schuhsohlen geeignetes Leder zu 
verwandeln. In unserem FaIle wurde das Leder durch Gerbung mit 
Eichenrindenextrakt ohne jede Beschwerung durch Glukose oder 
Magnesiumsulfat erhalten. 

In Abb. 143 ist ein Schnitt durch eine vegetabilisch gegerbte 
KalbsblOfie wiedergegeben, um sie mit einem chromgaren Kalbsleder 
aus der gIeichen Haut vergleichen zu konnen. Interessant ist ein 
Vergleich mit der noch unbehandelten Haut, die in Abb. 18 wieder
gegeben ist. Dieses Leder ist der Typus eines besonders feinen 
Schuhoberleders. 
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Abb. 104 zeigt eine SchafsblOfie unmittelbar nach dem Gerben; 
der grofie Unterschied gegeniiber dem Leder aus der Stier- und Kalbs
haut ist auftallend. Die Locher und Zwischenraume, die infolge der 
ZersWrung der Driisen und der Entfernung der Wolle entstanden sind, 
erteilen dem Leder eine schwammige Beschaffenheit, die seine Ver
wendung beschranken. Die obere Schicht wird oft abgespalten und 
als Buchbinder-, Schweifi- oder Futterleder fLir besonders teuere Scbuhe 
verwendet. Bisweilen benutzt man auch bei der Handschuhleder
fabrikation Schafleder als Ersatz fLir Zickelleder, wenn besonderer Wert 
auf Weichheit gelegt wird. -aber die Struktur der Rohhaut kann man 
sich aus Abb. 28 informieren. 

Abb. 105 ist ein Schnitt durch Leder aus dem Schild einer Rofi
blOBe; es ist als Oberleder fur die Herstellung wasserdichter Schuhe 
hergerichtet. Die Rohbaut ist in Abb. 3 I bei schwacherer VergroBerung 
wiedergegeben. Es wird daran erinnert, daB die Haut durch einen 
Schnitt durch die glasige Schicht in zwei Teile gespalten worden ist, 
wobei nur der obere Verwendung gefunden hat. Die enge Ver
flechtung der Kollagenfasern in dem unteren Drittel des Leders sorgt 
daftir, daB es wasser- und fast auch luftdicht ist. Das aus diesen 
Teilen einer RoBhaut hergestellte Leder ist als Corduanleder bekannt. 
Ein Vergleich mit einem Schnitt durch ein chromgares Leder aus der 
gleichen Haut in Abb. 145 zeigt den groBen Gegensatz zwischen 
beiden Gerbungsarten. 

Die Besonderheit der RoBhaut liegt darin, daB die geschlossene 
Struktur der Kollagenfasern nur auf den Schild beschrankt ist, der 
ilbrige Teil der Haut ist ausgesprochen lose. Abb. 106 gibt einen 
Schnitt des Leders von Abb. 105 wieder, nur ist eine Stelle unter
sucht worden, die auBerhalb der Region der glasigen Schicht liegt. 
Die Weichheit und Schwammigkeit des Leders machen es fUr die 
Herstellung von schweren Handschuhen geeignet. 

Der in Abb. 107 wiedergegebene Schnitt entstammt einer vege
tabilisch gegerbten Schweinshaut. Die Struktur der Rohhaut ist aus 
Abb. 30 zu ersehen. Wie man aus der Abbildung ersehen kann, 
enthalt das Leder Locher, die durch das Aufschneiden der Haarbalge 
an der Fleischseite beim Falzen entstehen. Diese Erscheinung ist fUr 
Schweinsleder charakteristisch; iiberall, wo sich Borsten befanden, sind 
jetzt Locher im fertigen Leder. Die Rauheit des Narbens macht das 
Leder besonders geeignet ftir die Herstellung von Satteln, Fufiball
iiberziigen, Portemonnaies usw. 

Abb. 108 zeigt einen Schnitt durch ein Lachsleder, wie es aus 
der vegetabilischen Gerbung kommt. Es ist niitzlich, einen Vergleich 
mit einem Schnitt durch die Rohhaut, Abb. 36, anzustellen. Der Rifi 
im oberen Teil ist der Balg einer Schuppe. Das Leder eignet sich 
infolge seiner Struktur besonders fUr leichte Giirtel. 

Die Rauheit mancher Haifischleder wird bei der Betrachtung von 
Abb. 109 erklarlich. Man hat neuerdings versucht, Haifischhaute auf 

Wi 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 18 
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Abb. 103. Vertikalschnitt durch Stierleder 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 ft 
Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

(Sohlleder) 
Okular: Keins 
Objektiv: 48 mm 
Wratten-Filter: H-B1augriin 
Lineare VergroLlerung: Isfach 
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Abb. 104. Vertikalschnitt durch nicht zugerichtetes Schafleder 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 ,U 

Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare VergrofJerung: 46fach 

18* 



Abb. 105. Vertikalschnitt durch RoLlleder 
(Corduan, aus dem Schild) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 [l 

Fiirbung: Daubs Bismarckbraun 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare VergroBerung: 70fach 



Abb. 106. Vertikalschnitt durch Rol.l1eder 
(Schwammiger Teil in der Nahe des Schildes) 

Stelle der Entnahme: Riicken 
Dicke des Schnittes: 20 ft 
Farbung: Daubs Bismarckbraun 
Gerbung: VegetabiHsch 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergrotlerung: 70fach 
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Abb. !O7. Vertikalschnitt durch Schweinsleder 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 It 
Flilbung: Keine 
Gerbung; Vegetabilisch 

Okular: Keins 
Objektiv: 10 mm 
Wratten-Filter: K3-Ge1b 
Lineare Vergro:filerung: 46fach 



Abb. 108. Vertikalschnitt durch 

Stelle der Entnahme: Seite 
Dicke des Schnittes: 20 It 
Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

nicht zugerichtetes Lachsleder 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: B-Griin 
Lineare Vergr5{.jerung: I IOfach 



Abb. 109. Vertikalschnitt durch Haifischleder 

Stelle der Entnabme: (?) 
Dicke des Scbnittes: 50 f-l 
Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: 5X 
Objektiv: -16 mm 
W ratten-Filter: B-Griin 
Lirieare Vergrotlerung: 7 Sfach 



Abb. I ro. Vertikalschnitt durch Alligatorleder 

Stelle der Entnahme: Riicken 
Dicke des Schnittes: So fl 
Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: G-Gelb 
Lineare Vergroflerung: 45fach 



Abb. II I. Vertikalschnitt durch Schildkrotenleder 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 {t 

Flirbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: SX 
Objektiv: 8 mm 
W ratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergrof.lerung: 220fach 



Abb. I 12. Vertikalschnitt 

Stelle der Entnahme: Schild(?) 
Dicke des Schnittes: 30 IJ, 

Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

durch Kamelleder 

Okular: Keins 
Objektiv: 32 mm 
Wratten-Filter: B-Griin 
Lineare VergroBerung: 30fach 



Teile von Vertikalschnitten durch WalroJ31eder 
Abb. 113. Narbenschicht 

Abb. 114. Schicht 22 mm unter dem Narben 

Stelle der Entnahme: Schild (?) 
Dicke des Schnittes: 40 !t 
Fiirbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: 5X 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: G-Gelb 
Lineare Vergro:f3erung: 68fach 



Teile von Vertikalschnitten durch Nilpferdleder 
Abb. IIS. Narbenschicht 

Abb. 116. Schicht 28 mm unter dem Narben 

Stelle der Entnahme: Schild (?) 
Dicke des Schnittes: 40 l' 
Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: G-Gelb 
Lineare Vergro13erung: 68fach 
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Oberleder zu verarbeiten, wobei man die Haken vor der vegetabilischen 
Gerbung entfernt hat. Die Struktur der Fasern ist ebenso wie bei 
anderen Fischen. 

Abb. I 10 ist ein Schnitt durch ein Alligatorleder. Dieses Leder 
findet Verwendung bei der HersteIIung von Taschen und Futteralen. 
Abb. I I I gibt einen Schnitt durch eine vegetabilisch gegerbte Schild
krotenhaut wieder. Wenn auch die Haute nicht sehr groB sind, so 
eignen sie sich doch flir kleine Serviettenringe und Fantasiegeld
taschen. Bei beiden Hauten ist die Struktur der Fasern ahnlich wie 
bei Fischen. 

Der Schnitt durch ein Leder aus einer Kamelhaut ist aus Abb. I I 2 

zu ersehen. Die geschlossene Struktm der Fasern ist auffaIIig, das 
Leder wtirde sich daher flir Riemen- oder leichtes SohIIeder eignen. 
Abb. I 13 und I 14 zeigen Teile von Schnitten durch vegetabilisch 
gegerbte WalroBhaut, Abb. I 15 und I 16 solche dmch Nilpferdleder 1). 

Bei diesen Hauten ist die Dicke besonders auffaIIend. Die Durch
schnittsdicke von WalroBIeder betragt 24 mm, die von Nilpferdleder 
30 mm. Urn den Querschnitt eines Leders bei 68facher VergroBerung 
abzubilden, wtirde ein Bild von etwa 2 m Hohe notwendig sein. 

Nach den gut entwickelten PapiIIen zu urteilen, die sich tiberaII 
aus dem Narben hervorsttilpen, muB das WalroB gegen Bertihrung 
sehr empfindlich sein. In keinem dieser Leder waren die Haarwurzeln 
und die FettzeIIen an den Haarbalgen zerstOrt. Hieraus laBt sich 
schlieBen, daB die Ascherfltissigkeit nicht so weit vorgedrungen sein 
konnte. Die Haut des Walrosses tihnelt mit Ausnahme der groBen Aus
maBe der KolIagenfasern und der Haut an sich der des Schweins. Ein 
Vergleich dieser Leder, mit den en aus Hauten kleinerer Tiere, ist nicht 
uninteressant; man muB nattirlich die VergroBerung berticksichtigen. 

Es ist des ofteren die Vermutung ausgesprochen worden, daB die 
vegetabilische Gerbung in einer Umhullung der Fasern mit Gerbstoffen 
besteht. Die Beobachtung der Schnitte unter dem Mikroskop konnte 
jedoch keine StUtze flir diese Auffassung erbringen. Die auBeren 
Schichten der BloB en wirken als Filter und lassen nm riie IOsIichen 
Stoffe in das Innere der Haut eindringen. Diese diffundieren in die 
eigentliche Fasersubstanz und, wenn die Gerbung vollendet ist, ist 
aIIes gleichmaBig durchdrungen. Bei dem fertigen Leder findet man 
im Gegensatz zu der alIgemeinen Ansicht kein die Fasern umhtiIIendes 
Material und auch keins, das die Lticken zwischen den Fasern ausftiIIt. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Gerbstofflosungen 
in Gelatinegallerte 

Die lange Dauer der Gerbung erkIart sich aus der langsamen 
Diffusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe in die BtoBen. Da es sehr 

1) Die Leder aus Nilpferd-, Walrof3- und Kamelhauten wurden uns freund
lieherweise von Herm Professor Douglas Me Candlish von der Universitat Leeds 
in England iiberlassen. 



schwierig ist, die Diffusionsgeschwindigkeit in der Blotle messend zu 
verfolgen, sind entsprechende Versuche an Gelatinegallerten in Rohren 
unternommen worden. Hop pen s ted t 1), der feststellte, dati ver
schiedene Gerbextrakte mit verschiedener Geschwindigkeit in Gelatine 
diffundieren , fand folgende Reihenfolge flir steigende Diffusions
geschwindigkeit: Mangrovenrinde, Quebracho, Hemlockrinde, Algaro
billa, Valonea, Eichenrinde, Myrobalanen, Kastanienholz, Gambir, 
Divi-Divi, Sumach. 

Tho mas 2) konnte spater zeigen, dati die Diffusionsgeschwilldig
keit mit wachsendem Verhaltnis von Nlchtgerbstoffen zu Gerbstoffen 
zunimmt. Bei der Untersuchung typischer Gerbmaterialien fand er 
flir steigende Diffusionsgeschwindigkeit in Gelatinegallerte folgende 
Reihenfolge: Que bracho, Hemlock-, Larchen- und Eichenrinde, Kastanien
holz, Gambir, Sumach; diese stimmt mit der von Hop pen s ted t 
iiberein. Es ist bemerkenswert, dati die Reihenfolge abnehmender 
Adstringenz die gleiche ist. Untersuchungen roherer Art, die an Kuh
blOtlen vorgenommen wurden, bestatigten die Befunde an Gelatine
gallerten. 

Man kann sich die Wirkung der Nichtgerbstoffe auf die Diffusions
geschwindigkeit folgendermatlen erklaren: Sowohl die Gerbstoffe als 
auch die Nichtgerbstoffe bilden mit Kollagen Verbindungen mit dem 
Unterschiede, dati die Verbindungen mit den Gerbstoffen bedeutend 
stabiler sind als die mit den Nichtgerbstoffen. Die letzteren sind 
weitgehend dissoziiert. Da die Nichtgerbstoffe ein geringeres Molekular
gewicht als die Gerbstoffe haben, dringen sie schneller in die Blotle 
ein. Wenn nun die langsamer diffundierenden Gerbstoffe an eine 
Stelle gelangen, wo sie sich mit den Hautproteinen vereinigen konnten, 
so ist diese schon durch Nichtgerbstoffe besetzt. Die Gerbstoffe, die 
sich sonst nur in den autleren Schichten der Blotle festsetzen und 
dadurch ein wei teres Durchdringen stark behindern wiirden, dringen 
auf diese Weise in das Innere der Haut ein und bewirken so eine 
Vergrotlerung der Diffusionsgeschwindigkeit. Der Effekt ist um so 
ausgesprochener, in je hoherem Matle sich die Nichtgerbstoffe mit 
dem Kollagen verbinden konnen. In dem'Matle, wie die Verbindung 
der Proteine mit den Nichtgerbstoffen hydrolysiert wird, bildet sich 
die stabilere Protein-Gerbstoff-Verbindung. 

GemaB der Procter -Wilsonschen Theorie der vegetabilischen 
Gerbung, die anschlietlend besprochen werden soil, kann man die 
Geschwindigkeit der Gerbung und auch die, mit der sich gewlsse 
Nichtgerbstoffe mit dem Kollagen vereinigen, verringern, wenn man 
entweder die Konzentration der Elektrolyte vermehrt oder die p'ositive 
Ladung, die das KolJagen in sauerer Losung besitzt, durch Herab-

1) Hoppenstedt, Diffusion of Tannins through Gelatin Jelly. Joum. Am. 
Leather Chern. Assoc. 6 (1911), 343. 

2) Thomas, Order of Diffusion of Tanning Extracts through Gelatin Jelly. 
Joum, Am. Leather Chern. Assoc. IS (1920), 593. 
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setzung des Sauregrades vermindert. Es wiire daher zu schlieBen, 
daB die Diffusionsgeschwindigkeit von Gerbstoffen und auch Nicht
gerbstoffen bei Annaherung des Siiuregrades der Lasung an den iso
elektrischen Punkt des Kollagens in steigendem Mafie zunimmt. 

Tho mas stellte sich Gelatinegallerten wie folgt her: Er bereitete 
eine S % heiBe Lasung von Gelatine, die 0, I Ofo Ferrichlorid enthielt. 
Zum Gelatinieren goB er diese in eine Reihe von Reagenzglasern, 
die nur zu drei Vierteln geftillt und nach dem Gelatinieren mit 
wasserigen Lasungen verschiedener Gerbextrakte tiberschichtet wurden. 
Die Gerbstofflasungen waren so hergestellt, daB sie I % Trocken-
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Abb. II7. Diffusionsgeschwindigkeit von 
Gerbstoffbriihen in Gelatinegallerte als 

Funktion des pH-Wertes 

substanz enthielten. Das Ferri
cblorid, mit dem die Gerbstoffe 
und Nichtgerbstoffe intensiv grtine 
oder blaue Farbreaktionen er
gaben, diente als Indikator zur 
Angabe der Diffusion. Nach 
96 Stunden war der Gambirextrakt 
18 mm eingedrungen, der Que
brachoextrakt nur 4,8. Es wurde 
auf diese Weise nattirlich auch die 
Diffusionsgeschwindigkeit von ge
wissen Nichtgerbstoffen ermittelt, 
da diese schneller als die eigent
lichen Gerbstoffe eindrangen. 

Wilson und Kern 1) stellten 
den pH-Wert einer Gelatine- und 
FerrichloridlOsung mit Weinsaure 
auf 2,S ein, wobei der pH-Wert 
mit der Wasserstoffelektrode ge
messen wurde. Durch Hinzuftigen 
von verschiedenen Mengen von 
Natronlauge zu der Gelatine1asung 

wurde eine pH-Wert·Reihe von 2,S bis 11,0 erzielt. Die Konzen
trationen in den endgliltigen Lasungen betrugen wie bei den Versuchen' 
von Thomas sOlo Gelatine und 0,1% Ferrichlorid. 

Lasungen von Gambir- und Quebrachoextrakt wurden mit Wein
saure ebenfalls auf einen pH -Wert von 2, S gebracht. Des weiteren 
bereitete man mit Hilfe von Natronlauge auch Gerbstoffreihen mit 
verschiedenen pH -Werten. Die Endkonzentration war so gewiihlt, 
dafi auf 100 cern Fltissigkeit 1 g Trockensubstanz kam. 

Die Gelatine16sungen wurden in VersuchsgefaBe gegossen, urn sie 
in dies en gelatinieren zu lassen. Auf jede dieser Gelatinegallerten 
wurde ein bestimmtes Volumen eines Gerbextraktes von gleichem pH
Wert gegossen. Beide Serien, mit Gambir und Quebracho wurden 

1) Wilson u. Kern, Effect of Change of Acidity upon the Rate of Diffusion 
of Tan' Liquor into Gelatin Jelly. Journ. Ind. Eng. Chern. 14 (1922), 45. 



doppelt angesetzt. Sie wurden in den Eisschrank getan und nach 
96 Stunden untersucht. Abb. I I 7 zeigt die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Gerbbrtihen in Gallerte nach 96 Stunden. Die Vergleichs
versuchsreihen ergaben praktisch tibereinstimmende Werte. 

Gambir, der durch ein groBes Verhaltnis von Nichtgerbstoffen 
zu Gerbstoffen ausgezeichnet ist, tang.t bei einem pH-Wert von 3 an 
einzudringen und erreicht die groBte Diffusionsgeschwindigkeit bei 
einem pH -Wert von 6,0. Quebracho hingegen, der d( .. :! entgegen
gesetzten Gerbstofftypus darstellt, fangt erst bei einem pH-Wert von 
4,7, dem isoelektrischen Punkt der Gelatine, an einzudringen. Bei 
pH-Werten tiber 9 ist die Diffusionsgeschwindigkeit der Quebracho
briihe wahrscheinlich infolge des hoheren Gerbstoffgehaltes groBer. 

Analoge Versuche wurden auch an KuhblOBen durchgeftihrt. Auch 
hier zeigte sich, daB mit dem Ansteigen der pH-Werte nach 8 eine 
deutliche Zunahme der Diffusionsgeschwindigkeit zu beobachten war. 
Es war jedoch infolge des verfallenen Zustandes der Haut schwierig, 
genaue Messungen anzustellen. Bei pH-Werten unter 3 und tiber I I 

schwoll die BloBe betrachtlich und wurde schliefilich zerstOrt. 

Die Gerbgeschwindigkeit als Funktion der Zeit 
und der Konzentration der Gerbbriihen 

Wichtige Untersuchungen tiber das Wesen der vegetabilischen 
Gerbung sind ktirzlich von Tho mas und K e II y 1) unternommen 
worden. Ihre ersten Arbeiten beschaftigten sich mit dem EinfiuB der 
Zeit und der Konzentration der Gerbbrtihen auf die vegetabilische 
Gerbung 1) 2). In Vorversuchen schtittelten sie gereinigtes Hautpulver 
mit bestimmten Losungen nichtfiltrierter Gerbextrakte bei verschiedenen 
Zeiten und wuschen dann die IOslichen Stoffe aus. Sie ermittelten 
weiter durch Analyse des gegerbten Hautpulvers den Anteil an Gerb
stoffen, der von der Hautsubstanz gebunden worden war. Bei den 
konzentrierteren Gerbbrtihen entstand dadurch ein gewisser Fehler, 
daB das Hautpulver nichtlOsliche Bestandteile mit einschloB, die, da 
sie sich nicht auswaschen lieBen, als Gerbstoff bestimmt wurden. 

Die von den Verfassern in den weiteren Arbeiten verwendete 
Methodik war identisch mit der der Wilson-Kern-Gerbstoffbestimmungs
methode. Sie unterlieBen es nur, die Gerbstofflosungen vollstandig zu 
entgerben. Bei ihren letzten Arbeiten wurden durch Zentrifugieren 
und Filtrieren geklarte Briihen verwendet. Auf diese Weise erhielt 
man weit klarere und einheitlichere Ergebnisse, die auch eher den 
Bedingungen der Praxis entsprachen, da die auBere Schicht der BloBen 
die gerbenden Losungen filterieren und nur den gelOsten Stoff en ge
statten, mit den Hautproteinen in Bertihrung zu kommen. 

1) Thomas u. Kelly, Time and Concentration Factors in the Combination 
of Tannin with Hide Substance. Journ. Ind. Eng. Chem. 14 (1922), 292 • 

2) Th om as u. Kelly, The Concentration Factor in the Fixation of Tannins 
by Hide Substance. Ibid. (1923), 1148. 

,V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 
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Es wurden Hautpulvermengen, die 2 g Trockensubstailiz ent
sprachen, mit 100 cern einer Gerbstoffbruhe von bestimmtem Gehalt 
eine bestimmte Zeit geschuttelt. Danach wurde das gegerbte Haut
pulver so lange gewaschen, bis die Waschwasser keine dunkle Farbungen 
mit einem Tropfen FerrichloridlOsung mehr ergaben. Die Empfindlich
keit dieser Farbreaktion ist aufierordentlich graB; ein Teil Gallussaure 
oder Pyrogallol ist noch in 75 000 Teilen der L6sung nachzuweisen. 
Die von allen auswaschbaren Stoff en befreiten, gegerbten Hautpulver 
wurden zunachst in einem warm en Luftstrom und dann im Trocken· 
schrank getrocknet. Die Gewichtszunahme von 2 g Hautpulver· 
trockensubstanz ergab die aufgenommene Gerbstoffmenge. 
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Abb. I 19. Die Gerbgeschwindigkeit als 
Funktion der Konzentration der Gerb..l 
briihe. Einwirkungszeit 24 Stunden 

Die Abhangigkeit der Gerbstoffaufnahme von der Konzentration 
verschiedener Gerbstoffextrakte wie des aus Quebracho, Hemlock- und 
Larchenrinde, Gambir, Eichen- und Mimosenrinde ist in den Abb. I 18 
und II9 wiedergegeben. Die tnilde Wirkung des Gambir pragt sich im 
Vergleich zu der des auBerst adstringenten Quebrachos in der gr6Beren 
Steilheit der Quebrachokurven aus. Es fallt auf, daB aIle Kurven 
ahnliche Gestalt haben und Maxima bei verhaltnismaBig niedrigen 
Konzentrationen, wie sie in der Praxis ublich sind, aufweisen. Tho mas 
und K e 11 y konnten zeigen, daB die Kurven nicht aus der Anderung 
der Wasserstoffionenkonzentration erklart werden k6nnen, sondern 
daB vielmehr andere veranderliche Faktoren ausschlaggebend sind. 



Die Maxima der Kurven kann man auf verschiedene Wei sen 
erklaren. Mit zunehmender Gerbstoffkonzentration nimmt die Ge
schwindigkeit der Vereinigung von Hautproteinen und Gerbstoffen so 
schnell zu, daB die Oberflache der einzelnen Fibrillen mit Gerbstoff 
augenblicklich gesattigt wird. Diese Sattigung bedingt nun eine ver
ringerte Durchlassigkeit flir die noch vorhandene GerbstofflOsung. 
Diese vermag nun nicht oder nur sehr langsam in das Innere der 
Fasern einzudringen und es wird deshalb verstandlich, warum aus 
konzentrierten Losungen weniger Gerbstoff aufgenommen wird als aus 
verdlinnteren. Eine andere Erkliirung kann man aus den Arbeiten 
von Tho mas und F 0 s t e r 1) entnehmen. Sie konnten beobachten, 
daB die Potentialdifferenz an der Oberflache von GerbstoffteiIchen mit 
der wachsenden Konzentration der Losungen abnahm. Diese Ver
minderung der Potentialdifferenz wtirde eine Verringerung der Ge
schwindigkeit der Vereinigung der Gerbstoffe mit den Hautproteinen 
zur Folge haben. Eine soIche Erkliirung erscheint im Hinblick auf 
die Tatsache wahrscheinlicher, daB konzentrierte Briihen eine groBere 
Diffusionsgeschwindigkeit haben. Die Gestalt der Kurven wird durch 
zwei sich gleichzeitig abspielende Vorgange bestimmt. Die Zunahme 
der Gerbstoffkonzentration bewirkt eine erhohte Gerbgeschwindigkeit, 
die der Nichtgerbstoffe gerade das Gegenteil. Das Maximum der 
Kurven ist nun dadurch gekennzeichnet, daB der hem men de EinfluB 
der Nichtgerbstoffe die Oberhand gewinnt. 

Die Kurven stimmen mit der Beobachtung verschiedener Autoren 
iiberein, daB konzentrierte Gerbbrtihen eine verminderte Adstringenz 
verdtinnteren gegentiber aufweisen. Die Befunde der Untersuchungen 
decken sich dem Sinne nach mit denen aus der Praxis. S e y m 0 u r
Jon e s 2) und En n a 3) haben die Verwendung von konzentrierten 
Gerbbrtihen in die Praxis einzufiihren versucht. Ihre Bemtihungen 
haben jedoch wenig Erfolg gehabt. Offen bar entstehen bei spateren 
Prozessen gewisse Schwierigkeiten, die sich ohne Beeintrachtigung des 
fertigen Leders nur schwer tiberwinden lassen. 

Die Gerbgeschwindigkeit als Funktion des pH-Wertes 
Bei weiteren Untersuchungen wandten Tho mas und K e II y 4) 

ihre Aufmerksamkeit dem EinfluB der pH-Werte auf die Fixierung von 
Gerbstoffen auf die Haut zu. Es wurde die gleiche Methode wie bei 
der U ntersuchung des Konzentrationseinflusses verwendet. Die pH
Werte, die mit Hilfe der WasserstoffeIektrode gem essen waren, wurden 

1) Thomas u. Foster, The Colloid Content of Vegetable Tanning Ectracts. 
Journ. Ind. Eng. Chem. 14 (1922), Iqr. 

2) Alfred Seymour-Jones, Rapid Tanning of Sole Leather. Journ. Soc. 
Leather Trades Chem. 1 (1917), 2. 

3) Enna, Rapid Tannage. Ibid. 1 (1917), 36. 
4) Thomas u. Kelly, The Hydrogen-Ion and Time Factors in the Fixation 

of Tannins by Hide Substance. Ind. Eng. Chem. (1923), II48. 



durch Zugabe von Natronlauge oder Salzsaure zu den GerbstofflOsungen 
eingestellt. Aus den Abb. 120 und 121 ersieht man den Einflufi der 
pH-Werte auf die Gerbgeschwindigkeit von Hautpulver mit Losungen 
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von Quebracho, Gambir, Eichen-, Mimosen-, Hemlock- und Uirchen
rindeextrakten. Die Kurven enthalten eine Reihe von wichtigen 
Befunden. 



Zuerst sol1 die Hemlockkurvenschar, die am meisten ausgearbeitet 
ist, besprochen werden. Bei den Untersuchungen der Konzentrations
wirkung hatte es sich gezeigt, daB eine Gerbstoffl6sung mit 24 g 
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Abb. 121. Die Gerbgeschwindigkeit als Funktion des pH-Wertes 

Trockensubstanz im Liter eine grofiere Gerbgeschwindigkeit hatte als 
eine mit 80 g im Liter. Aus Abb. 121 ist jedoch ersichtlich, dafi 
dieses von dem pH-Werte abhangt. Bei einem pH-Wert von 5 gerben 
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die verdtinnteren Brtihen schneller; bei. Werten von 2 und 8 weist 
dagegen die konzentriertere Losung eine hohere Gerbgeschwindig
keit auf. 

Allen Kurven gemeinsam ist der steile Anstieg links vom pH
Wert = 5 bei einer Gerbdauer von 24 Stun den. Dieser Befund steht 
in gl1ter Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB die positive Ladung 
des Kollagens in dem MaBe wachst, in dem die pH -W erte kleiner 
werden und sich vom isoelektrischen Punkt entfernen, ferner mit der, 
daB Gerbstoffe bei pH-Werten tiber 2 negativ geladen sind. In 
manchen Fallen ist bei einem pH-Wert von 2 ein Abfall der Kurven 
zu bemerken. Es ist indes schwierig, in diesem Gebiet, um den 
pH-Wert 2 herum, verlafiliche Zahlen zu erhalten, da das Kollagen 
bei hohem Sauregehalt betrachtlich schwillt und hydrolysiert wird. 

Der interessanteste Teil der Kurven liegt zwischen den pH-Werten 
5 und 8. Da die Gerbstoffe in diesem Gebiet negativ geladen sind, 
erhebt sich die Frage, ob die Hautproteine bei einem Anstieg der 
pH -Werte von 5 auf 8 in steigendem Mafie positiv geladen werden 
konnen. Die Frage erscheint widersinnig, wenn man nicht bertick
sichtigt, daB Kollagen nach den Untersuchungen von Wi Iso n und 
G a Ilu n (Abb. 73) zwei Minima der Schwellung aufweist. Es wurde 
angenommen, daB Kollagen beim Ubergang von saurer in alkalische 
Losung moglicherweise eine intermolekulare Umlagerung erleidet, und 
daB die beiden Minima bei den pH-Werten 5,0 und 7,7 den beiden 
isoelektrischen Punkten der beiden Formen entsprechen. Die in 
saurer Losung stabile Form des Kollagens moge mit A, die in 
alkalischer stabile moge mit B bezeichnet werden. LaBt man die 
pH-Werte von 5 auf 7,7 anwachsen, so geht die Verwandlung von 
A in B schneller vor sich als die Bildung negativ geladener Ionen 
der Form A. Es wtirde daraus folgen, daB die Gesamtladung des 
Kollagens doch in wachsendem MaBe positiv wird, was sich in einer 
erh6hten Gerbgeschwindigkeit aufiern wtirde. 

Es erhob sich die Frage, ob unterhalb eines pH-Wertes von 2 

und oberhalb eines von 8, Gerbstoff von der Haut fixiert wird. Bei 
allen Versuchen war das gegerbte Hautpulver mit destilliertem Wasser, 
das infolge der gelOsten Kohlensaure einen pH-Wert von 5,8 al1fwies, 
gewaschen worden. Durch die Absorption dieses Wassers konnte das 
Hautpulver einen pH-Wert von 5,8 annehmen, ehe alles Losliche aus
gewaschen worden war. Flir die Fixierung des Gel bstoffes ware dann 
weniger der pH-Wert der Gerbbrtihe wahrend des Schtittelns, als der 
wahrend des Waschens verantwortlich zu machen. Tho mas und 
Kelly konnten jedoch zeigen, daB jenseits von pH-Werten von 2 

und 8 kaum eine Fixierung von Gerbstoffen stattfindet. 
Sie stellten eine Losung von Mimosenrindenextrakt her, die im 

Liter 40 g Trockensubstanz enthieIt. Der pH-Wert der Losung wurde 
durch Zugeben von Salzsaure auf 0,87 gebracht. Vier Teile Haut· 
pulver wurden auf die angegebene Weise mit dieser GerbstofflOsung 
24 Stunden gegerbt. Zwei wurden dann mit destilliertem Wasser, und 
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die anderen beiden mit einet: Losung von Salzsaure vom pH-Wert 0,87 
gewaschen, bis kein Gerbstoff im Wasser mehr nachweisbar war. Die 
Ietzteren beiden wurden darauf mit destilliertem Wasser von der Salz
saure befreit. Es stellte sich heraus, da:B die beiden Hautpulver
mengen, die mit SaIzsaure gewaschen worden waren, 0,739 g Gerb
stoff auf je 2 g Hautpulvertrockensubstanz aufgenommen hatten, 
wahrend die mit destilliertem Wasser gewaschenen 0,987 g fixiert 
hatten. Aus dem Versuch geht hervor, da:B durch das Waschen mit 
destilliertem Wasser die aufgenommene Gerbstoffmenge vergro:Bert, und 
da:B bei einem pH-Wert von 0,87 auch Gerbstoff aufgenommen wird. 
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Abb. 122. Die Gerbgeschwindigkeit als Funktion des pH-Wertes 
und der EinflulJ des Waschens auf gegerbtes Hautpulver mit 
Pufferlosungen, die denselben pH-Wert hatten wie die beim 

Gerben benutzte Gerbbriihe 

Die Verfasser stellten weiter zwei Reihen von Gerbstofflosungen 
aus Hemlockrindenextrakt her, die im Liter 24 g Trockensubstanz 
enthielten und deren pH-Werte, die mit Hilfe der Wasserstoffelektrode 
gem essen worden waren, zwischen I und 10 lagen. Bestimmte Mengen 
Hautpulver wurden mit jeder der beiden Serien auf die beschriebene 
Weise gegerbt. Nach der Gerbung wurden die Hautpulvermengen 
der einen Serie mit destilliertem Wasser gewaschen, die der anderen 
jedoch von li:islichen Gerbstoffen mit Losungen befreit, die den gleichen 
pH-Wert aufwiesen wie die GerbstofflOsungen, mit denen sie vorher 
behandelt worden waren. Bei pH-Werten von 4 und darunter ent
hielten die WaschlOsungen nur Salzsaure, bei solchen zwischen 5 und 



9 bestanden sie aus Mischungen von m/I5 Natriumphosphat mit ent
sprechenden Mengen von HCl oder NaOH. Beim pH-Wert = 10 wurde 
eine Losung von Natriumhydroxyd verwendet. Die endgiiltige Waschung 
wurde mit destilliertem Wasser vorgenommen. Aile Untersuchungs
ergebnisse sind aus Abb. 122 zu ersehen. Die beiden Kurven, die 
nicht identisch sind, zeigen, dafi zwischen den pH-Werten 1 und 10 

Gerbstoff von der Haut fixiert wird. Wurden PufferlOsungen zum 
Waschen eines bei einem pH-Wert von 5 gegerbten Hautpulvers ver
wendet, so war dIe aufgenommene Gerbstoffmenge grofier. Bei 
niedrigerer Konzentration haben bei einem pH-Wert von 5, Salze, 
wie spiHer gezeigt werden wird, die Eigenschaft, den fixierten Gerb
stoff zu vergroBern. 

In einer weiteren Arbeit untersuchten Tho mas und Margaret 
K e 11 y 1), urn in das Wesen der vegetabilischen Gerbung we iter ein
zudringen, den Einflufi der Konzentration und der Wasserstoffionen
konzentration bei einem Gerbstoff 2), dessen chemische Konstitution 
bekannt war, bei dem Tannin. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration wurden Haut
pulvermengen, die 2 g Trockensubstanz entsprachen, mit IOO ccm 
TanninlOsung bei verschiedenen pH-Werten bei Zimmertemperatur 
24 Stunden lang geschiittelt. Nach der Gerbung wurden die Haut
pulver durch Filtrieren von den Losungen getrennt und in Wilson
Kern-Extraktoren gewaschen, bis die Waschwasser mit Ferrichlorid 
keine Farbung rnehr ergaben. Darauf trocknete man die Hautpulver 
an der Luft, danach im Vakuum bei 100 0 C vollends. Die auf
genommene Gerbstoffmenge ergab sich aus der Gewichtszunahme des 
Hautpulvers. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 122 a zusammen
gestellt. Die pH-Werte der TanninlOsungen wurden mit Hilfe von 
Natronlauge bzw. Salzsaure auf 5, 4 und 2 eingestellt und mit der 
Wasserstoffelektrode gemessen. Es stellte sich indessen heraus, dafi 
der pH-Wert von 2 sich wahrend der Gerbung zu sehr veranderte, 
und man sah sich veranlafit, noch einen weiteren Versuch bei diesem 
pH-Wert unter Zugabe von Phosphorsaure als Puffer anzusetzen. Bei 
diesem Versuch blieb in der Tat die Wasserstoffionenkonzentration 
konstant und die hohe Gerbstoffaufnahme, die bei einem pH-Wert = 2 

zu erwarten war, konnte tatsachlich beobachtet werden. 
Die Versuchsergebnisse decken sich mit denen mit Handels

Gerbstoffextrakten, wie man aus dem Vergleich der betreffenden Kurven, 
die die gleiche Gestalt aufweisen, ersehen kann. Auf ein steiles 
Maximum folgt ein flaches Minimum, dem sich ein weiterer flacherer 
Anstieg anschliefit. Zur Erklarung des Kurvenverlaufs lassen sich im 
wesentlichen die gleichen Griinde anftihren, wie sie bei der Diskussion 
der Kurven in Abb. 118 und 119 angefiihrt wurden. 

1) Thomas u. Kelly, Tannic Acid Tannage. Journ. Ind. Eng. Chem. (1924), 
Nr. 8, 800. 

2) Das Praparat wurde von der Firma Zinsser & Company geliefert. 



Wahrend bei der Untersuchung der gewohnlichen Gerbstoffextrakte 
erst bei solchen Konzentrationen in den Filtraten Gerbstoff nach
gewiesen werden konnte, die oberhalb der maximalen Gerbstoffaufnahme 
lagen, trat bei den TanninlOsungen bereits eine Fallung mit Gelatine
Kochsalz auf, wenn diese vor der Gerbung etwa 5-10 g Tannin 
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Abb. I22a. Die Gerbgeschwindigkeit des Tannins als Funktion 
der Konzentration der Losung 

im Liter enthalten hatten., Diese Konzentration liegt weit unterhalb 
der Maxima der Kurven. 

Bei einem pH-Wert von 4 und 5 liegt das Maximum bei 20 g 
Tannin im Liter, bei einem solchen von 2 liegt es wesentlich hoher, 
namlich bei 100 g. Ein solcher Anstieg laflt sich aus der Erhohung 
der Potentialdifferenz an der Grenze des Proteingels erwarten, die 
eintreten mufl, wenn die pH-Werte der Losungen von 4 oder 5 auf 
2 vermindert werden. Weiter kann man aus den Kurven erkennen, 



dafi langs des ansteigenden Astes nur etwa die Halfte des anwesenden 
Tanninsals Gerbstoff gebunden wird, selbst dann, wenn das Filtrat 
keine Gerbstoffreaktionen mehr ergibt. Es liegt nahe, daraus zu 

Abb. 122 b. Die Tanninaufnahme bei Tannin als Funktion der 
Wasserstoffionenkonzentration 

schliefien, dafi das Tannin, selbst wenn es wie hier in reinster Form 
vorliegt, kein einheitlicher K6rper ist. Aus den Arbeiten anderer 
Autoren auf anderen Gebieten lafit sich der gleiche Schlufi ziehen 1) 2) 3). 

Bemerkenswert ist die Gerbstoffaufnahme' im Maximum der Kurve 
bei einem pH-Wert von 2 bei Zugabe von Phosphorsaure. Sie betragt 

1) Stiasny, ,Collegium" (1912), 9. 
2) Nierenstein, Ber. Deutsch. Chern. Ges. 43 (1910), 628. 
3) Fischer, Journ. Am. Chern. Soc. 36 (1914), II 70. 
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164 Teile Tannin auf 100 Teile Hautpulver. Tho mas und It e 1,1 y 
machen darauf aufmerksam, dafl dieses ihres Wissens nach die hochste 
Gerbstoffaufnahme ist, tiber die man berichtet hat. 

Des weiteren sollte der Einflufl der Wasserstoffionenkonzentration 
untersucht werden. Die Methode war im wesentlichen die gleiche. 
Es wurden 4 Versuchsreihen bei nachstehenden Einwirkungszeiten 
durchgef[jhrt: 61/ 3 Stunde, 24 Stunden, 2 Wochen, 12 Wochen. Die 
Gerbstoffkonzentration betrug 40 g Ta.nnin im Liter. Die Wasserstoff
ionenkonzentration wurde mit N atronlauge bzw. Salzsaure eingestellt 
und mit der Wasserstoffelektrode gemessen. Abb. 122 b gibt die 
Ergebnisse wieder. 

Die Kurven unterscheiden sich unwesentlich in ihrem Verlauf von 
denen mit technischen Extrakten in Abb. 120 und 12 I. 1m iso
elektrischen Punkt des Kollagens entsteht ein Minimum, zu dessen 
beiden Seiten die Gerbgeschwindigkeit zunimmt. Auf der alkalischen 
Seite tritt jedoch nach einem pH-Wert von 7 ein weiterer steiler Ab
fall ein. Die Handelsextrakte zeigen, wie erinnerlich, in einem Gebiet, 
das jenseits des pH-Wertes von 8 Iiegt, noch Gerbwirkung. 

Tho mas und K e II y suchten diese Verschiedenheit auf die 
Abwesenheit von Gallussaure und chinonahnlichen Stoffen zurlick
zuflihren. Diese Stoffe sind bei technischen Extrakten vorhanden und 
bewirken eine Gerbstoffaufnahme im alkalischen Gebiet. Die geringen 
Mengen, die beim Tannin in alkalischem Gebiet aufgenommen werden, 
sind Verunreinigungen, ferner Abbauprodukten durch Hydrolyse und 
Oxydation zuzuschreiben. Dafl soIche in der Tat vorhanden waren, 
zeigte sich daran, dafl die Losungen eine grtine und die Hautpulver 
eine schwarzliche Farbung annahmen. 

In Verbindung mit der neueren Kenntnis liber Kollagen, d. h. 
dafl es in zwei Formarten mit den zugehorigen isoelektrischen Punkten 
bei pH-Werten von 5 und 7,6 existiert, beweisen die Kurven in diesem 
Zusammenhange in glanzender Weise die Richtigkeit der Procter
Wilsonschen Theorie der vegetabilischen Gerbung. 

Die Stabilitat von Kollagen-Gerbstoff'verbindungen 
bei verschiedenen pH-Werten 

Wi Iso n und K ern 1) konnten bei der Untersuchung des Ein
flusses von Sauren und Basen auf Leder, das keine wasserloslichen 
Stoffe enthielt, feststellen, dafl schwache AlkalilOsungen im Gegensatz 
zu soIchen von Sauren Gerbstoff IOsten. Urn festzustellen, bei welch em 
pH-Wert die Hydrolyse eintrat, flihrten sie folgende Versuche durch: 
Ein groflerer Vorrat von gereinigtem Hautpulver wurde bei einem 
pH-Wert von 4,6 mit Quebrachoextrakt gegerbt und nach der Gerbung 

1) Wilson u. Kern, Stability of the Hide-Tannin Compound at Different 
pH Values. Vortrag vor der ,Leather Division of the American Chemical Society, 
6. Sept. 1922. 
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durch Waschen in destilliertem Wasser von allen loslichen Stoff en 
befreit und dann getrocknet. Weiter wurden in groBeren Mengen 7 
verschiedene Pufferlosungen bereitet. m/ I 0 Phosphorsaure wurde mit 
den entsprechenden Mengen Natriumhydroxyd versetzt, so daB eine 
Reihe mit folgenden pH-Werten entstand: 5, 6, 7, 8, 9, 10 und I I. 

Je 8 g des gegerbten Hautpulvers wurden in Extraktoren 1) nach 
Wi 1 son und K ern mit je 4 Litem der Pufferlosungen bei einer 
Extraktionsdauer von 6 Stun den behandelt. Jede HautpuIvermenge 
extrahierte man mit einer Pufferlosung von anderem pH-Wert. Die 
Hautpulver wurden dann mit destilliertem Wasser gewaschen und 
nach dem Trocknen zum Vergleich mit dem urspriinglichen HautpuI ver 
analysiert. Die Extraktionsfliissigkeiten wurden, nachdem sie auf einen 
pH-Wert von 4 gebracht worden waren, mit Gelatine -KochsalzWsung 
auf Gerbstoff untersucht. Die von den PufferWsungen extrahierten 
Stickstoffmengen waren so gering, daB sie vemachlassigt werden 
konnten. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 32 zusammen
gestellt. 

Tabelle 32 

Analyse von gegel'btem Hautpulvel' und del' EinfluLl des Waschens mit 
L5sungen vel'schiedenel' pH-Wel'te 

Asche 
Hautsubstanz (Nx 5,62) 
Gerbstoff(als Differenz erhalten) 
Extrahierte Gerbstoffmenge in 

Prozenten . 
Gerbstoffreaktion in der Ex

traktionsfliissigkeit 

V d 

'

I N ach dem Waschen mit einer Losung vorn 
or em 

Was chen pH-Wert 
5 I 6 I 7 I 8 I 9 I 10 I II 
0,4 o,s[ 0,4 0,6 [ 0,3 0,5 0,4 

83,9 83,9 83,9 84,2 84,7 84,9 85,3 
15,7 15,6 15,7 15,2 15,0 14,6 14,3 

0,0 I 0,0 

-I 
3,81 6,4 

+ + 
8,3 

+ 

Leder, das bei einem pH-Wert von 4,6 gegerbt worden ist, wird 
von Losungen, die einen pH-Wert unterhalb von 8 aufweisen, nicht 
hydrolysiert. Oberhalb dieses Wertes wird die Hautgerbstoffverbindung 
in steigendem MaBe gespalten. Dieser Befund laBt sich als ein 
weiterer Beweis fUr das Vorhandensein eines zweiten isoelektrischen 
Punktes bei einem pH-Wert von 7,7 des Kollagens deuten. In 
Ubereinstimmung mit den Untersuchungsergebnissen von Tho mas 
und K e 11 y 2) erharten die Versuche die Anschauung, daB stabile Ver
bindungen von Gerbstoff und Kollagen in saurer Losung anderer 
Natur sind als in alkaIischer Losung. Spater zu beschreibende Ver
suche von Tho mas und K e II y werden dies noch klarer hervor
treten lassen. 

1) Beschreibung siehe Journ. Ind. Eng. Chern. 13 (1921), 772. 
2) Thomas u. Kelly, The Influence of Neutral Salts upon the Fixation 

of Tannins by Hide Substance. Ind. Eng. Chem. (1923), 1262. 
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Der EinfluD 
von Neutralsalzen auf die Gerbgeschwindigkeit 

Kiirzlich wurde der Einfiufi von NaCI und Na2S04 auf die 
Gerbgeschwindigkeit von Hautpulver mit Lasungen von Gambir- und 
Hemlockrindenextrakt bei verschiedenen pH-Werten von Tho mas 
und K e II y untersucht. Bei jedem Versuch wurden Hautpulvermengen, 
die 2 g Trockensubstanz entsprachen mit 100 ccrn der Gerbfiiissigkeit, 
die eine bestimmte Menge SaIz enthieIt, 24 Stunden geschiittelt. Die 
gegerbten Hautpulver wurden dann in einen Wilson-Kern-Extraktor 
gebracht, filtriert und dann gewaschen, bis die Waschwasser mit. 
Ferrichlorid keine Farbung mehr ergaben. Die gegerbten Hautpulver 
wurden im Vakuum bei 100 0 C getrocknet und gewogen. Die Ge
wichtszunahme ergab die aufgenommene Gerbstoffmenge. 

Urn zu vermeiden, dafi Stoffe, die durch die Zugabe von Salzen 
ausgefallt worden waren, als Gerbstoff mitbestimmt wurden, wurden 
Blindversuche ohne Hautpulver angesetzt und entsprechende Kor
rekturen vorgenommen. 

Die Gerbstoffextrakte wurden zunachst durch Zentrifugieren geklart 
und dann so verdiinnt, dafi sie nach dem Hinzufugen von bestimmten 
Mengen Salzsaure oder Natronlauge zur Einstellung der pH-Werte auf 
2,5, und 8-40 g Trockensubstanz im Liter enthielten. 

Die Versuchsergebnisse mit NaCl sind in Abb. 123 und die mit 
Na2S04 in Abb. 124 zusammengestellt. Bei einem pH-Wert von 2 

hem men beide Salze die Gerbstoffaufnahme in betrachtlichem Mafie, 
wobei Na2S04 wirksamer ist. Je haher der Salzzusatz ist, urn so 
grafier ist auch die hemmende Wirkung. Bei einem pH-Wert von 8 
liegen die Verhaltnisse iihnlich, nur sind sie weniger ausgesprochen. 
Am schwachsten ist die Neutralsalzwirkung bei einem pH-Wert von 5. 
Lasungen von NaCl, die unter 2 m liegen, scheinen sogar eher eine 
Beschleunigung der Gerbstoffaufnahme zu bewirken. 

Die ausgepriigte Hemmung der Gerbung durch Neutralsalze bei 
einem pH-Wert von 2 lafit sich wohl darauf zuriickfiihren, dafi sowohl 
die Potentialdifferenz an der Grenzfiache von Kollagengel und Gerbstoff
lOsung als auch zwischen der die Gerbstoffteilchen umhiillenden diinnen 
Schicht und der Lasung herabgesetzt wird. Da das Maximum der 
Potentialdifferenz zwischen Kollagengel und Gerbbriihe wahrscheinlich 
bei einem pH-Wert von 2 liegt, ist es verstandlich, warum der 
hemmende Einfiufi der Neutralsalze bei diesem pH-Wert am grafiten 
ist. Gemafi der Procter - Wilsonschen Theorie der vegetabilischen 
Gerbung bewirkt namlich die Verringerung der Potentialdifferenz eine 
Herabsetzung der Gerbgeschwindigkeit. Der grafiere Einfiufi von 
Na2S04 lafit sich, wie im 4. Abschnitt auseinandergesetzt wurde, vom 
zweiwertigen Sulfation ableiten. 

Aus der Abnahme der Potentialdifferenz zwischen der die Gerbstoff
teilchen umhiillenden diinnen Schicht und der Gerbbriihe ergibt sich 
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noch em weiterer Grund fUr die Herabsetzung der Geschwindigkeit 
der Gerbung. Die Stabilitat der Gerbstoff16sung wird herabgesetzt, es 
fallen durch Aggregation Gerbstoffteilchen aus, so daB der hemmende 
EinfluB verstarkt wird. 

Des weiteren spielt der Hydratationseffekt der Neutralsalze sicher
lich eine Rolle. Es wird durch die Neutralsalze, wie im 3. Abschnitt 
erklart wurde, der Lasung Wasser entzogen, und so die Gerbstoff-
16sung konzentriert. Diesem Effekt entgegengesetzt gerichtet, 1st, wie 
Tho mas und K e II y betonen, innerhalb gewisser Grenzen das Aus
flockungsbestreben der Neutralsalze. Diese beiden entgegengerichteten 

50 
6Qmoi,. 

W 

30 

~ 2D 

3 '10 
l 

~ 

\ / kein SOJuusatz 

)o.>~ ~::~ 0.5 Note Sob 

-1.0 HOle 9a1z -
).----< >---""( 2.0 HOle $aJz 

.~ 

I 60 

60 

.~ 
.0 

so ... 
~ 20 

-to 

Hemll)(/(,;ntUJ -

\ 
\ 
\ lien $1JI/ZZuS0Iz -

( r---~ ~~ 0.5/'ft11e Soh 
~ ~- 4.0HDM> SQJz -r--- ................ 

2.oHD/IJ SIIJZ _ 

z 6 8 

ptf-Jtlerl' VOl' aef' Zugobe /ItJI1 HaC! 

Abb. 123. EinfluLl von NaCl und der 
pH -W erte auf die Gerbgeschwindig
keit. Einwirkungszeit: 24 Stunden 

60 

IJO 
Gambi,. 

I\. 
/(e;/1 Sa/zzu6a/r-

.-.-~ / 
~..:: ... --.......; ,~ JIfDIe 8a1Z ,..._- ~~=:~ 

\ HBmIQdr,.,;1I1e 

\ 
\ 
\ ~ kem SIt/ZZU$aJz 

0.6 I'fole SaJz 
>--- ;.--- "1.0 I'foIe SaIz . ..,"" 
).--'" '-'-00( "1.5 Hole Sa/Z -

2 6 B 

Abb.124. EinfluLl von Na2SO. und der 
pH·Werte auf die Gerbgeschwindig
keit. Einwirkungszeit: 24 Stunden 

Erscheinungen kommen bei einem pH-Wert von 5, bei dem die 
Potentialdifferenzen gering sind und infolgedessen die anderen den 
Vorgang beherrschenden Faktoren nicht liberdeckt werden, am deut
lichsten zur Geltung. Tho mas und K e II y machen fUr die gerbung. 
fOrdernde Wirkung der m/ lund m/2 NaCI-Lasungen die Hydratations· 
wirkung des Kochsalzes verantwortlicb, die eine Gerbstoffkonzentrierung 
zur Folge hat. Wird die Konzentration des Kochsalzes weiter erhaht, 
so gewinnt der Ausflockungseffekt die Oberhand und die Gerbung 
wird gehemmt. Die Untersuchungen iiber den EinfluB der Neutralsalze 
werden fortgesetzt. 



Der Sohwellungsgrad der BloDe als Funktion der Saure
und Salzkonzentration der Gerbbrtihe ' 

Bei der Herstellung von schweren Ledern wird dem Schwellungs
grad der Blofien wahrend der Gerbung grofie Aufmerksamkeit zu
gewandt. Die allgemeine Auffassung ist die, daB urn so groBere 
Ausbeuten an Leder erhalten werden, je starker geschwellte BlOBe 
gegerbt wird. Dies gilt nattirlich nur innerhalb gewisser Grenzen, da 
durch tiberm1ifiiges Schwellen mit Sauren die Blofie geschadigt wird. 
Diese Gefahr macht sich zuerst in einer Verwerfung der N arbenschicht 
bemerkbar. Die aufieren Schichten der Blofie werden sehr schnell 
gegerbt und es wird verhindert, daB der Gerbstoff in das Innere der 
BloBe eindringt. Die inneren Schichten bleiben dann roh und 
schwellen wenn sie lange und besonders bei hoherer Temperatur 
darin belassen werden, erheblich unter Hydrolyse des Kollagens an. 
Solche Schaden lassen sich nicht wieder ausgleichen und das ent
stehende Leder ist fast wertlos. 

Ta bell e 33 
Schwellungsgrad einer Kalbsb15J3e, die mit einer Gerbbriihe aus Eichenrinden
extrakt von 25 g Trockensubstanz im Liter gegerbt wurde, welche wechselnde 

Mengen von Milchsaure und Kochsalz enthielt 
.. . ---, . 

Mole im Liter Dickenmessung in mm End-pH-Wert 
(Mittelwert aus 3 Messungen) 

bei 25° C 
Milchsiiure I Kochsalz Aufangswert I Endwert I Verhiiltnis *) 

0,000 0,00 1,346 I 2,150 I 1,60 4,63 
0,002 5 0,00 1,41 I 2.343 1,66 3,94 
0,0050 0,00 I,3S3 2,699 I 1,95 3,74 
0,010 0,00 1,433 3',842 2,68 3,47 
0,02 5 0,00 1,470 4,5 64 3,10 3,05 
0,050 0,00 1,360 4,497 3,31 2,81 

0,100 0,00 1,434 5,100 3,56 2,5 2 
0,100 0,05 1.456 4,5 22 3, I I 2,49 
0,100 0,10 1,45 8 3,9 18 2,69 2,47 
0,100 0,25 1,461 I 3,483 2,38 2,43 
0,100 0,50 1,420 I 2,182 1,54 2,37 

*) MaLl fur den Schwellungsgrad. 

Wi Iso n und G a II u n 1) untersuchten mit den im 7. Abschnitt 
beschriebenen Methoden den EinfiuB von Sauren und Salzen auf den 
Schwellungsgrad von KalbsblOBen in Gerbstoffbrlihen. In Tabelle 33 
und in den Abb. 125 und 126 sind die Ergebnisse einer U nter
suchung tiber den Schwellungsgrad einer KalbsblOBe in einer Brtihe 
von Eichenrindenextrakt bei verschiedenen Zusatzen von Milchsaure 
und Kochsalz wiedergegeben. 

1) \\Tilson u. GaUun, Direct Determination of the Plumping Power of 
Tan Liquors. Journ. Ind. Eng. Chern. IS (1923), 376. 



Bei der Untersuchung wurde ein Stuck von gleichmafliger Dicke 
aus dem Schild eines Kalbfelles, das geaschert, enthaart und gewaschen 
worden war, verwendet. Es wurden Quadrate von 2 em Seitenlange 
herausgeschnitten und mit einer 0,01 m HCI, die 10 % NaCI ent
hielt, entkalkt. Uber Nacht wurden sie dann in eine gesattigte 
Natriumbikarbonatlasung, die 10 % NaCI enthielt, gelegt, hieratif 
grtindlich gewaschen und schlieBlich 5 Stun den bei 40° C in einer 
Lasung, die im Liter I g Pankreatin enthielt, bei einem pH-Wert von 
7,6 gebeizt. Nachdem die Blafienstticke 24 Stunden in fliefiendem 
Wasser gewaschen worden waren, wurden sie in destilliertem bei 7° C 
aufbewahrt. Der Widerstand der Blafienstticke gegen Kompression 
wurde mit dem Dickenmesser von Randall und Stickney ermittelt. 
Das StUck wurde auf eine Metallplatte gelegt und mit Hilfe eines 
runden Stem pels von einem Quadratzentimeter Querschnitt 2 Minuten 
bei konstantem Druck belastet. Danach wurde die Dicke abgelesen. 
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Wie in Tabelle 33 angegeben, wurden I I verschiedene Gerb
brtihen aus Eichenrindenextrakt hergestellt. Zunachst ftihrte man 
Dickenmessungen an den Standart-Blafienstticken aus. Durch Schutteln 
mit Wasser wurden die StLicke wieder auf ibr altes Volumen zuriick
gebracht und dann in die Gerbbrtihen von 20° C getan. Nach 
24 Stunden wurden sie wieder herausgenommen und einer Dicken
messung unterworfen. Urn sieber zu gehen, setzte man immer drei 
parallele Versuchsreihen an. Die Ubereinstimmung der Versuchs
ergebnisse war in allen Fallen befriedigend. Der von den Gerbbrtihen 
erzeugte Schwellungsgrad ergab sich aus dem Verhaltnis von End- zu 
Anfangsdicke. 

Die Wirkung der Saure und des Salzes wird zwar durch die 
gerbenden Eigenschaften der Bruhe, namlich das Schwellungsvermagen 



der BlaBe herabzusetzen, verdeckt. Das Bestreben von Sauren, die 
Schwellung zu fOrdern und von Salzen sie zu hemmen, ist jedoch 
noch deutlich zu erkennen. 

M c L aug h 1 i n und Po r t e r 1) untersuchten die Gewichts
veranderung von gekalkten StierblOBen bei der Gerbung in verschieden 
zusammengesetzten vegetabilischen Gerbbriihen. Da es ungliicklicher
weise versaumt wurde, die Wasserstoffionenkonzentration zu messen, 
ist es in manchen Fallen schwierig zu entscheiden, ob nicht dieser 
Faktor fUr die Gewichtsveranderungen verantwortlich zu mach en ist. 

Schnellgerbung 
Die Schnellgerbung von schweren Ledern ist, wie die zahlreichen 

Abhandlungen tiber diesen Gegenstand beweisen, von groBem Interesse. 
In nur wenigen Fallen jedoch ist es gelungen, die Arbeiten so durch
zufiihren, daB der Mechanismus der Schnellgerbmethode wirklich 
klargelegt werden Ronnte. Vielfach wirken die beschleunigenden 
Mittel wohl indirekt, indem sie die Gerbbrtihen in einen gtinstigeren 
Reaktionszustand versetzen. 

Ein Verfahren, das verdient weiter untersucht zu werden, ist das 
von Cross, Greenwood und Lamb 2). 1m Verlauf von Unter
suchungen liber Hemizellulosen von Sam en stieBen die Forscher auf 
ihre Verbindungen mit Gerbstoffen, die imstande waren, offenbar 
homogene Gallerten zu bilden. Durch Farbversuche an Seide wurden sie 
dazu angeregt, die Adstringenz von Gerbstoffbrlihen mit Hilfe dieser 
Gerbstoffverbindungen Zll beeinflussen. Sie stell ten fest, daB bei 
gleichzeitiger Verwendung von Tragasol und Gerbstofflasungen die 
Durchdringung der BlaBen mit Gerbstoffen erheblich beschleunigt 
werden kann. Dicke BlOBen konnten in 2 bis 3 Tagen durchdrungen 
werden; immerhin war zur Fixierung des Gerbstoffes der BlaBe eine 
etwas langere Zeit notwendig. 

Auf ahnliche Weise suchten T urn bull und Car m i c h a e 13) 

das Problem der Schnellgerbung zu lOs en, indem sie Gerbstoffe in 
Starkegallerte auflasten. 

Mit Hilfe eines Vakuumverfahrens suchte Nan c e 4) die Gerbung 
von schweren BlaBen zu beschleunigen. Die BlaBen brachte man 
zunachst in Behalter, die bis auf einen Druck von etwa 27 mm 
Quecksilber evakuiert wurden. Nachdem die Temperatur des Be
halters langsam so eingestellt worden war, daB Wasser bei diesem 
Druck gerade sieden konnte, liei\ man einen groi\en Teil des in der 
BlaBe vorhandenen Wassers verdampfen. Dann wurde die Gerbbrtihe 

') McLaughlin u. Porter, On the Swelling and Falling of White Hide 
in Vegetable Tan Liquors. Journ. Am. Leather. Chern. Assoc. IS (1920), 557. 

2) Cross, Greenwood u. Lamb, Colloidal Ta'lnin Compounds and Their 
Applications. Journ. Soc. Dyers Colourists (1919), 35, 62. 

3) Turnbull u. Carmichael, Bnt. Pat. 110470 (1917). 
4) U. S. Pat. 1065168 (1913). 

\V i Iso n, Chemie der Lederfabrikation. 20 



eingelassen, so daB sie das verdampfte Wasser in der BloBe ersetzte. 
Es wird behauptet, daB bei richtiger Regulierung des· Druckes, der 
Temperatur und der Konzentration der Gerbbriihen die Gerbdauer 
erheblich herabgesetzt werden kann. 

Auch den elektrischen Strom hat man zur Beschleunigung des 
Gerbprozesses herangezogen. Die BlaBen werden zwischen zwei 
Kohleelektroden gebracht und ein elektrischer Strom durch die Brtihe 
geschickt. Wenn sich die Gerbstoffe del' Anode nahern, werden sie 
gezwungen, die BloBen zu dllrchdringen. Rid e a lund .E van s 1) 
stell ten fest, daB sie besonders gute Ergebnisse erhielten, wenn die 
Leitfahigkeit del' Losung gering war, und die Kathode aus Kohle 
und die Anode aus Kupfer bestand. Will i a m s 2) beobachtete, daB 
Gleichstrom im Gegensatz zu Wechselstrom Tannin auBerst schnell 
zelstOrt. J. G. P a I' k e r, del' nach den Angaben von Rid e a lund 
E van s Versuche anstellte, kam zu dem SchluB, daB die elektrische 
Gerbung anderen Verfahren gegentiber keine Verbesserung darstellt. 
In del' Praxis hat sich diese Art del' Gerbung hisher in keinem groBen 
MaBstab einftihren lassen. 

GroBe Aufmerksamkeit verdient die Verwendung von organischen 
Verhindungen, die Sulfogruppen enthalten, in vegetabilischen Gerb
brlihen. Die Durchdringungsgeschwindigkeit del' BloB en wird erheblich 
beeinfluBt. Zu Verbindungen solcher Art gehoren die sogenannten 
Ligninsulfosauren, die in del' bei del' Papierfabrikation abfallenden 
Sulfitzelluloseablauge vorhanden sind und gewisse synthetische Gerb
stoffe, wie sie von Stiasny, wie im Ahschnitt tiber "Verschiedene 
Gerbmethoden" beschrieben werden wird, entdeckt wurden. Die 
Wirkung diesel' Materialien ist ahnlich wie die del' Nichtgerbstoffe 
in Gerbbriihen; die Adstringenz wird herab- und die Diffusions
geschwindigkeit heraufgesetzt. Infolge ihres niedrigeren Molekular
gewichtes dringen sie schneller in die BloBen ein als die Gerbstoffe. 
Da sie sich auBerdem mit den Hautproteinen verbinden, verzogern 
sie die Bindung del' wahren Gerbstoffe mit diesen. Auf solche Weise 
dringt del' Gerbstoff, ohne daB er an den auBeren Schichten der 
Fasern gebunden wird, bis in das Innere ein. Die erwahnten 
Stoffe sind daher besonders in den ersten Stadien der Gerbung als 
Zusatzstoffe von Vorteil. Del' Streit tiber die Schadlichkeit und U n
schadlichkeit del' Sulfogruppe flir das fertige Leder ist bisher weder 
in dem einen noch in dem anderen Sinne entschieden worden. 

Del' saure Charakter del' Sulfogruppe bewirkt eine Erniedrigung 
des pH-Wertes der Brtihen; diese macht sich in einer helleren Farbe 
del' Brlihen und der Leder bemerkbar. In manchen Fallen ist die 
Bildung von leichter 16slichen Verbindungen von Gerbstoffen mit 
diesen organischen Komplexen nicht von der Hand zu weisen. Gewisse 

1) Rideal u; Evans, Some Experiments on the Theory of Electro-Tanning. 
JOUIn. Soc. Chern. Ind. 32 (1913), 633. 

2) Williams, Untersuchunguberelektrisches Gerben .• Collegium" (1913), 76. 



synthetische Gerbstoffe scheinen des weiteren, wie sich aus der geringeren 
Fallbarkeit mit 'Sauren schlie£en la£t, eine Reduktion von hoher 
oxydierten Gerbstoffen llervorzurufen. 

Theorie derGerbung 
Erst nachdem man es verstanden hatte, die Chemie der Proteine 

quantitativ zu erfassen, bestand eine gewisse Moglichkeit, eine quanti
tative Theorie der Gerbung zu entwickeln. Die zahlreiehen Versuche, 
die Verbindungsgewichte von Gelatine und Gerbstoffen zu ermitteln, 
waren, solange man das Vorhandensein gewisser Variable nicht 
erkannt hatte, von vornherein zur Unfruchtbarkeit verurteilt. Eine 
Zusammenstellung der alteren Theorien tiber die vegetabilische Gerbung 
wUrde nur von historischem Wert sein. 

Die modernen Gerbtheorien pass en sich der Entwicklung der 
Proteinchemie an. Wahrend die eine Richtllng die TheOI'ie von der 
physikalisch-chemischen Seite entwickelt, ist die andere bestrebt, sie 
auf organisch-chemischer Grundlage aufzubauen. 

Die Procter-Wilson-Theorie 
Die Entwicklung, die Pro c t e r der physikalischen Chemie der 

Proteine gegeben hat, fUhrte nattirlicherweise dazn, die vegetabilische 
Gerbung so aufzufassen, wie sie in der Procter-Wilsonschen 1) Theorie 
der Gerbung ihren endgUltigen Ausdruck gefunden hat. Die Arbeiten, 
die zu dieser Theorie flihrten, sind bereits im 4. Abschnitt erortert 
worden und brauchen nicht wiederholt zu werden. Befindet sich 
Kollagen im Gleichgewichtszustand mit einer Gerbbriihe von einem 
pH-Wert zwischen 2 und 5, so kann man das Kollagen als ein 
Aggregat'von kompliziert aufgebauten Kationen auffassen; diese werden 
durch einfachere Anionen im elektrostatischen Gleichgewicht gehalten, 
die sich in jener Schicht in 'Losung befinden, von der das Kollageh
gefUge unmittelbar umgeben wird. Die Struktur des KollagengefUges 
wird ahnlich gedacht wie die einer Gelatinegallerte. 

Zur Erklarung der Tbeorie nehmen wir an, dan ein StUck Haut 
in Kontakt mit einer Losung steht, die aufler Gerbstoff nur noch die 
Saure HA enthiilt. Hat sich das Gleicbgewicht zwischen der Losllng 
und dem Hautstiickchen eingestellt, so moge in der GerbstofflOsung 
folgende Gleichung erfUllt sein: 

x = [H+] = [A/]. 
In der Gelphase moge folgende bestehen: 

y=[H+], 
ferner sei: z = [CH+] (Konzentration des Kollagenkations), 

so dan [A/] = Y + z. 

1) Procter u, Wilson, Theory of Vegetable Tanning. Journ. Chern. Soc. 
]:09 (19 16), 13 27. 
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Die GleichgewichtsbedingUilgen sind ebenso wie die bei der Gelatine 
beschriebenen; es wird daher auch hier an der Grenze der Gelphase 
und der auBeren Losung eine Potentialdifferenz folgender GroBe auf
treten mUssen: 

RT y RT -z+v'4x~+z2 
E=~log-=~log 

F x F 2X 

Jedes Gerbstoffteilchen ist negativ geladen und muB daher mit 
einer entsprechenden Zahl von Kationen versehen sein, die sich in 
der die einzelnen Gerbstoffteilchen umhUllenden, dunnen Schicht be
finden. Die Theorie erfahrt auch keine Anderung, wenn man die 
Gerbstoffpartikel 'nieht als feste Teilchen ahnlich wie suspendiertes 
Gold, sondern als GeLteilchen auffaBt, die Losung absorbieren konnen. 
Die Konzentration dieser Kationen moge z1' die der Anionen A' in 
der umhUllenden dUnnen Schicht Y1 sein; die Gesamtkonzentration 
der Kationen ist dann Y 1 + z1' Die Potentialdifferenz an der Grenz
flache der umhiillenden dUnnen Schieht und der eigentliehen Losung 
laBt sieh dann folgendermaBen bereehnen: 

RT x RT 2X 
E1=~log-=~log / . 

F Y 1 F - z1 + "It 4X 2 + z1 2 

Es ist ohne wei teres ersichtlieh, daB E und E1 verschiedenes V OI

zeichen haben mUssen. 
Gemafl der Procter-Wilsonschen Theorie der Gerbung ist der 

erste Sehritt bei der Gerbung der Ausgleich dieser beiden Ladungen. 
Die Gerbgeschwindigkeit wird daher am Anfang der Summe der 
absoluten Werte dieser Potentialdifferenzen direkt proportional sem: 

RT 4x2 
~log 
F (-z+Y4 X2 +Z2) (-Z1+Jl4X2+Zj2)' 

In diesem Ausdruek bedeutet z den absolutyn Wert del; elektrischen 
Ladung des Kollagens und Z1 den der Ladung der Gerbstoffteilchen, 
wahrend x die ,Vasserstoffionenkonzentration der Losung ist. Bei 
konstantem x muB, wie man ersehen kann, die Gerbgescliwindigkeit 
bei einem Wachsen des vVertes z oder z1 auch vergroBert werden. 

Lost man in der GerbbrUhe ein Neutralsalz etwa NaCI, das im 
Gleichgewicht folgender Gleichung genUgen moge: 

u = [Na+] = [CI'], 
so wird aus Grunden, die im 4. Abschnitt erortert worden sind, die 
Anfangsgeschwindigkeit der Gerbung durch folgenden Ausdruek dar
gesteJIt: 

RT 
Flog ------;== 

Es ist ohne wei teres einzmehen, daB ein vermehrtes u, wenn z und 
z1 konstant bleiben, eine Verzogerung der Gerbgeschwindigkeit be-



wirken mull. Aus dieser Tatsache erklart sich zum Teil der gerbungs
hemmende EinfluB von Neutralsalzen. Wird u tiber aIle Mallen groll, 
so nimmt der obige Ausdruck den Wert Null an. 

Haben sich die die Gerbstoffteilehen umhullenden Fltissigkeits
schichten mit dem Uisungsanteil vereinigt, der sich in der Gelphase 
des Kollagens befindet, und so die Potentialdifferenzen, die beide 
gegenuber der auBeren Losung aufweisen, ausgeglichen, so konnen 
sich die wirklichen Ladungen der Kollagen- und Gerbstoffteilehen 
ausgleichen. wie etwa bei der Bildung eines schwach dissoziierten 
Salzes aus zwei entgegengesetzt geladenen lonen. 

Wie die physikalische Chemie der Proteine, die im 4. Abschnitt 
entwickelt wurde, ist diese Theorie der Gerbung einer ausgedehnten 
mathematischen Behandlung zuganglich. Da die quantitative Auswertung 
der Theorie eben erst begonnen hat, so mogen solehe Bestrebungen 
der Zukunft tiberlassen werden. Es erscheint erwahnenswert, dall die 
TheOl'ie sich als wertvoller Fuhrer bei der Weiterentwicklung des 
Gerbprozesses erwiesen hat und dall bisher noch keine Erscbeinung 
beobachtet werden konnte, die sich nicht in die Theorie einfiigen lielle. 

lnteressant ist es, das wahrscheinliche Verbindungsverhaltnis von 
Kollagen und PentadigaIloylglukose zu errechnen. Nimmt man den 
vom Verfasser vorgeschlagenen Wert fllr das Verbindungsgewicht des 
Kollagens zu 750 und femer an, daB jeder Digall ussaurerest sich mit 
Kollagen verbinden kann, so kommen auf 340 Teile Gerbstoff 750 
Teile Kollagen, oder 45,3 % Gerbstoff auf 100 % Kolhgen
teile. Vielleicht ist es mehr als ein bloBer Zufall, dall diese Menge 
die geringste ist, die nach den Erfahrungen des Verfassers genugt, 
um Haut vollkommen in Leder zu verwandeln. Lallt man Blollen 
monatelang in Gerbbruhen liegen, so werden 90 Teile Gerbstoff von 
100 Teilen Kollagen gebunden. Hohere Werte hat der Verfasser in 
der Praxis nie beobachten konnen. Da die Gerbstoffe verschiedenes 
Molekulargewicht aufweisen, mull man mit gewissen Abweichungen 
rechnen. Wenn auch jede Annahme tiber das Verbindungsverhaltnis 
bei dem geringen Umfang unserer Kenntnisse uber das Wesen des 
Gerbvorganges als spekulativ zu bezeichnen ist, so kommt doch gerade 
dort, wo wenig bekannt ist, solchen Spekulationen ein gewisser Wert 
als Kristallisationszentrum flir weitere Erkenntnisse zu. 

Die Procter-Wilsonsche Theorie bescbaftigt sich nicht mit dem 
Aufbau des Kollagenkations oder des Gerbstoffanions, auch nicbt mit 
jenen Verbindungen von Gerbstoff und Kollagen, die bei gleichen 
Vorzeichen der elektrischen Ladungen der beiden Komponenten zu
stande kommen. Hierbei ist zu bemerken, dall die Bedingungen flir 
das Zustandekommen solcher Verbindungen in der Praxis kaum jemals 
anzutreffen sind. 

Tho mas und K e II y 1) haben ktirzlich eine Untersuchung tiber 

1) Thomas li. Kelly, The Difference in Kind or Degree of Tannin Fixation 
as a Function of the Hydrogen-Ion Concentration. Ind. Eng. Chern. (1923), 1148. 
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die Natur der Gerbstoff.Kollagenverbindungen angestellt. T run k e 11) 
hatte bereits gezeigt, dail die wasserunlOsIiche Verbindung aus Tannin 
und Gelatine durch Behandlung mit Athylalkohol in ihre Komponenten 
zerlegt werden konnte, wenn die Verbindung nicht getrocknet wurde. 
Nach dem Trocknen war die Verbindung gegentiber Alkohol stabil. 
Tho mas und K e II y untersuchten den Einfluil von Athylalkohol aut 
Kollagen, das bei verschiedenen pH-Werten gegerbt worden war. 

Die Gerbstoffbriihen wurden so bereitet, dail sie pH-Werte von 
I, 3, 5, 7 unci 9 aufwiesell. Hautpulvermengen, die I g Trocken
substanz entsprachen., wurden mit 50 cern einer wasserigen Losung, 
die 2,7 g festell Hemlockrindenextrakt enthielt, 24 Stun den bei Zimmer
temperatur geschiittelt. Die gegerbten Hautpulver wurden dann filtriert 
und in Wilson-Kern-Extraktoren behandelt, bis die Waschwasser keine 
Farbung mehr mit Ferrichlorid ergaben; darauf wurden die gegerbten 
Hautpulver in Thorn- Extraktoren tibergefiihrt und mit 95 °10 Alkohol 
behandelt. Dieser Extraktor ist so konstruiert, dail das zu extrahierende 
Material sowohl mit den Dampfen des Losungsmittels als auch mit 
Qem kondensierten Losungsmittel in Beriihrung kommt. 

Von Zeit zu Zeit wurde Losungsmittel entnommen, zur 
Trockne eingedampft und dann im Vakuum bei 100° C 4 Stun den 
getrocknet. Nach erschopfender Extraktion wurden die gegerbten 
Hautpulver im Vakuum getrocknet und dann gewogen. Der durch 
die Extraktion mit Alkohol verursachte Gewichtsverlust wurde aus 
Yergleich entsprechender Kontrollserien, die nicht mit Alkohol be
handelt worden waren, errechnet. 

Aus Tabelle 34 ersieht man die Ergebnisse aus den Bestimmungen 
der im alkoholischen Extrakt gelOsten Stoffe, aus Tabelle 35 die aus 
der Analyse der gegerbten Hautpulver ermittelten Daten. Die Gerbstoff
Proteinverbindungen, die sich bei .pH-Werten zwischen 3 und 5. dem 
ill der Praxis iiblichem Bereich, gebildet haben, werden am leichtesten 
von Alkohol zerlegt. Man erkennt ferner deutlich, dail die bei pH
Werten tiber 5 gegerbten Hautpulver widerstandsfahiger sind als die 
bei Werten unter 5. Tabelle 35 zeigt ferner den Einfluil des Trocknens 
auf die Zerlegung des Leders; die Gerbstoffbindung wird fester. 
- Es ist sehr eigenartig, dail die Daten von Tabelle 35 geringere 
Gerhstoffverluste anzeigen als die von Tabelle 34. Diese Differenz' wird 
durch Versuche mit Gambir verstandlicher. Die Versuche wurden 
ebenso ausgefiihrt, nur dail 50 cern der GerblOsung 2 g Trocken
~ubstanz an Gambir enthielten. Aus Tabelle 36 kann man die 
.Ergebnisse ersehen, die durch Ermittlung der Trockengewichte des 
gegerbten Hautpulvers nach der Extraktion erhalten wurden. Haut
pulver, das bei einem pH-Wert von 9 gegerbt worden war, zeigte 
sogar eine Gewichtszunahme 1 Tho mas und K e II y haben vermutet, 
dail der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird und so gerbend wirkt. 
Rei pH-Werten von 9 nehmen die GerbstofflOsungen bereitwillig unter 

1) Trunkel, Uber Leim und Tannin. Biochem. Zeitschr. 26 (1910), 458. 
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Tabelle 34 

Alkoholextraktion von Gerbstoff aus Leder, das mit 
einem Hemlockrindenextrakt bei verschiedenen pH
Werten gegerbt worden war. Die Daten wurden durch 

Wiigen der Alkoholriickstiinde ermittelt 

Gegerbt Extrahierter Gerbstoff in Prozenten 
bei einem nach 

pH-Wert von 1 Stnnde 45 Stunden 91 Stunden 

6,1 19,3 23,3 
3 7,7 24,1 28,9 
5 7,8 17,1 22,0 

7 3,1 6,9 9,8 
9 4,2 6,3 8,+ 

Tabelle 35 

Der gleiche Versuch wie oben; die Daten wurden durch 
Wiigen der getrockneten Leder nach der Extraktion 

erhalten 

Gegerbt 
bei einem 

pH-Wert von 

3 
5 
7 
9 

Nach 91stiindiger Extraktion entfernter 
Gerbstoff in Prozenten" 

bei feuchtem Leder I beigetrocknetemLeder 

16,G 0,0 
23,3 2,8 
25,1 4,4 

4,6 0,6 
0,6 0,0 

Tabelle 36 

Alkoholextraktion von Gerbstoff aus Leder, das mit einem 
Gambirextrakt bei verschiedenen pH - Werten gegerbt 
worden war. Die Daten wurden durch Wiigen der ge-

trockneten Leder nach der Extraktion erhalten 

Gegerbt 
bei einem 

pH-\Vert von 

3 
5 
7 
9 

Nach einer 9 Istiindigen Extraktion aus dem 
feuchten Leder entfernter Gerbstoff 

in Prozenten 

17,5 
26,3 
19,5 
0,7 

(13,8°/0 Gewinn!) 
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Dunkelfarbung Sauerstoff auf. Der Verfasser hat gefunden, dafi die 
im Leder vorhandenen Gerbstoffe den Sauerstoff auf ungesattigte ale 
und Fette, die durch das Fetten in das Leder gebracht werden, zu 
tibertragen vermogen. Das Verhiiltnis von gesattigten zu ungesattigten 
Fettsauren hatte sich, wenn man Fett aus dem Leder wieder extrahierte, 
zugunsten der ersteren verschoben. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, 
dafi Gerbstoffe, die sich bei einem pH-Wert von 9 oxydiert haben, 
ihren Sauerstoff an das Alkoholmolektil abgeben. 

Die wichtigste Feststellung dieser Arbeit ist die, dafi die Fixierung 
von Gerbstoffen oberhaJb und unterhalb eines pH-Wertes von 5 
verschieden ist. Die Procter -Wilsonsche Theorie zieht nicht jene 
verwickelten Vorgiinge in Betracht, die sich in Gerbstoffbrlihen ab
spielen, deren pH-Wert oberhalb von 5 liegt. Auch werden die Ver
anderungen der Gerbstoff - Proteinverbindungen beim Trocknen und 
Altern nicht berucksichtigt. 

In einer weiteren U ntersuchung dehnten Tho mas und K e II y 1) 
diese Versuche auch auf mit Tannin gegerbtes Leder aus. Die Methode 
war ganz die gieiche. Hautpulvermengen, die I g Trockensubstanz 
entsprachen, wurden mit 50 cern einer Tannin16sung, die im Liter 
40 g enthielt, bei verschiedenen pH-Wert en geschuttelt. Nachdem 
die Hautpulver zunachst im Wilson-Kern-Extraktor gewaschen worden 
waren, wurden sie 48 Stunden in einem Thorn-Extraktor mit Alkohol 
extrahiert. Die Versuchsergebnisse sind in TabelJe 36 a zusaml11en
gestelJt. 

Tabelle 36a 

Alkoholextraktion von Haut, die mit Tannin bei ver
schiedenen pH-Werten gegerbt wurde 

Gegerbt 
bei einem 

pH-Wert von 

3 
5 
7 
9 

Entfernter Gerbstoff in Prozenten 

bei feuchtern Leder I beigetrocknetemLeder 

a) b)! a) I b) 

89 !O3 8I 92 
84 q5 67 74 
69 82 66 75 
82 94 60 67 
73 89 27 +I 

a) Analyse der Leder; b) Analyse des Alkohols. 

Es zeigte sich wieder ein Unterschied, je nachdem die Ergebnisse 
aus der Analyse des Alkohols oder des HautpuJvers errechnet wurden. 
Dieser wird, wie schon erwiihnt, auf die Bildung von Aldehyd zuruck
zufUhren sein. 

1) Thomas u. Margaret Kelly, Tannic Acid Tannage. Ind. Eng. Chern. 
16 (1924), 800. 
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Die tanningegerbten Hautpul ver verhielten sich anders wie die 
mit Gerbstoffextrakten behandelten. Sie wurden eben so wie die Leim
tanninverbindungen von Trunkel 1) durch Alkohol zerlegt. Hautpulver, 
das bei einem pH-"Wert von 1 gegerbt worden war, wurde vollkommen, 
solches, das bei pH-Werten oberhalb von 3, Zll zwei Dritteln zerlegt. 
Auch bier erfuhr die Bindung zwischen Gerbstoff und Hautpulver 
durch Trocknen eine Festigung. 

Die Oxydationstheorie 
Die einzige der zahlreichen organischen Theorien uber die 

vegetabiliscbe Gerbung, die einer Erwahnung wiirdig erscheint, ist die 
Oxydationstheorie, die von M e u n i e r, F a h rio n 2) und anderen 
Autoren verfochten wird.· Me u n i e r 3) und seine Mitarbeiter fanden, 
daB Haut durch Behandlung mit Chin on in Leder verwandelt 
werden kann. Die Farbe der Haut veranderte' sich nacheinander von 
Rosa liber Violett nach Braun. Das erhaltene Leder wies eine gute 
WasserbesUindigkeit auf. Es wurde uabei die theoretiscb wichtige 
Beobachtung gemacht, daB Chinon in Hydrochinon ubergefiihrt wird. 
!vI e u n i e r zog damus den SchluB, daB ein Teil des Chinons dureh 
eine Oxydation des Kollagens reduziert worden war, und daB femer 
nur dieses oxydierte Kollagen sich mit dem noch bleibenden Chinon 
verband. Er zog eine Parallele zu der Wirkung von Chinon aur 
aromatisehe Amine: 

CSH 5 NH2 + ZCSH4 0 2 = CSH5N(CGH402) + CsHi OH)2 
2Cs H5NH2 + 3CSH402 = (C6H5N)2CsH402 + zCs Hi OH)2 

Nimmt man die Existenz primarer Aminogruppen im Kollagenmolekiil 
an, so lassen sieh die gebildeten Verbindungen etwa folgendermaBen 
formulieren: 

R-N-O 

I > CSH 4 
R-N-O 

Fa h rio n 4) nahm folgende Reaktionen an: 

zRNH2 + 0= R - NH - NH - R + H 20 

R-NH R-NH-O 
I +CGHP2= >CsH4 

R-NH R-NH - ° 
;VI e u n i e r nimmt an, daB sieh durch Oxydation in den 

vegetabilischen Gerbbriihen Chinone bilden, die sieh mit dem Kollagen 
zu Leder vereinigen. 

') Trunkel, loco cit. 
2) F ahri 0 n, N euere Gerbmethoden und Gerbtheorien. Braunschweig 19 IS. 
3) ~Ieunier, Modern Theories of the Varions Methods of Tal:ming. Chimie 

& industrie 1 (1918), 71, 272. 
4) Fahrion, Mon. sci. (I9II), 361, (1914), 112. 
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Pow a r n i n 1) wandte sich gegen die Annahme der Bildung 
von Chinonen durch Oxydation, indem er Umlagerungen in tautomere 
Verbindungen annahm: 

CH 

;/~ 
HC C.OH 

I II ~ 
HC C.OH 
~/ 

CH 
Enol-Form 

CH 
;/~ 

HC CH-O 

I I I 
HC CH-O 

~/ 
eH 

Keto-Form 

Die Enol-Form sollte in alkalischer und die Keto-Form hauptsachlich 
in saurer U:isung stabil sein. 

Nach den Anschauungen von Pow a r n in hat nur die Keto
Form gerbende Eigeschaften; er formuliert die Lederbildung folgender
maBen: 

CH NH2 
//~ ~ 

HC CH-O CHQ 

I I I + I -
RC CH-O CO 
~/ / 

CH NH.R 
Gerbstoff Protein 

CH NH 
;/",/ ~ 

HC CH CHQ 

I I 1"+ 2H20 
RC CH CO 
~/~/ 

CH N.R 
Leder 

Es ist indessen zu bemerken, daB die organische Chemie der 
vegetabilischen Gerbstoffe bisher stark spekulativer Natur ist. 

1) Powarnin, Das aktive Karbonyl und die Gerbung mit organischen 
Verbindungen. "Collegium" (1914), 634. 



Chromgerbung 

,Trotzdem die gerbenden Eigenschaften der Chromsalze erst seit 
verhaltnismaf3ig kurzer Zeit bekannt sind, werden sie heutzutage doch 
fast liberall in derWelt zu der Herstellung leichter Oberleder ver
wendet. Der erste, der die Verwendung von Chromsalzen zum Gerben 
vorschlagt, ist der Deutsche Friedrich Knapp, der in seiner Abhand
lung "Natur und Wesen der Gerberei und des Leders" die Gerbung 
von Hauten mit Salzen des Aluminiums, Eiseris und OlIoms beschreibt. 
·Erst im Jahre 1884 lief3 Aug us t S c h u I t z in New York sich ein 
Verfahren ZJJm Gerben von Hauten mit Chromsalzen patentieren. 
Dieses Patent ist der eigentliche A usgahgspunkt des Siegeszuges der 
Chromgerbung geworden 1). Bei dem Verfahren von S c h u It z werden 
die gebeizten und entkalkten Bli:if3en zuerst mit einer Losung von 
Kaliumbichromat unci Salzsaure im WalkfaB behandelt, bis sie gleich
maf3ig durehtrankt sind. Nach dem Abtropfen werden sie in einem 
zweiten Bad mit einer Thiosulfatli:isung, die mit Salzsaure angesauert 
ist, zur Reduktion der Chromsaure behandelt. Die sieh dabei bildenden 
Chromsalze verbinden sich mit der Hautfaser zu einem sehr festen 
Leder. 

Diese Gerbung ist unter der Bezeichnung "Zweibadverfahren" be
kannt. lm Jahre 1893 lief3 Mar tin Den n i s ein weiteres Verfahren 
zur Gerbung mit Chromsalzen in einem Bade, das sich auf den ldeen 
von K nap p 2) aus dem Jahre 1858 aufbaut, patentieren. lnfolge der 
groBeren Einfachheit verdrangte das Einbadverfahren bald das Zwei
badverfahren.· Nur bei der Herstellung gewisser Leder mit besonderen 
Eigenschaften, wie bei solchem aus Zickelhauten, hat sich das Zwei
badverfahren behaupten konnen, weil es nieht leieht moglich ist, die 
gleichen Eigenschaften mit clem Einbaclverfahren zu erzielen. Eine 
Erklarung flir diese Tatsaehe hat man bisher noeh nicht finden konnen, 
und der Verfasser ist der Ansicht, daf3 es auch lnit dem Einbadc 
verfahren gelingen miif3te, das gleiche Leder herzustellen, wenn man 
der Briihe die Zusammensetzung erteilen wiirde, die die Zweibadbriihe 

1) Ausfiihrlieh in J ettmar, Handbueh der Chrom{!;erbung. 3. Auflage 1924. 
2) Knapp, Natur und Wesen der Gerberei und des Leders. Sonderabdruek 

aus "Collegium" 19 I 9. 
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bei der zweiten Phase im Leder besitzt. Bei dem gewohnliehen 
Zweibadverfahren wird dureh das Ansauern des Thiosulfates im Leder 
SehwefeI abgelagert, so daB das Leder auf diese Weise besondere 
Eigensehaften erhalt. Man kann indessen dureh den Ersatz des Thio
sulfates dureh Natriumbisulfit als Reduktionsmittel die Sehwefelaus
seheidung vermeiden. Andererseits kann man aueh bei der Einbad
gerbung dureh Zusatz von Thiosulfat Sehwefel im Leder zur Ablage
rung bringen. Man verwendet heute allgemein zum Gerben nieht 
Chromehloride, sondern Sulfate, die nieht nur billiger, sondern aueh 
geeigneter sind. 

Die in del' Praxis verwendeten Brtihen werden gewohnlieh aus 
Chromalaun oder aus Natriumbiehromat hergestellt. Pro e t e r 1) gibt 
ein allgemeines Verfahren zur Herstellung von Chrombrtihe an, bei 
der die angesauerte Natriumbiehromatbriihe mit Glukose reduziert 
wird. Es sind seitdem eine groBe Reihe von Reduktionsmitteln vor
geschlagen oder patentiert worden. Eine besonders praktische Methode, 
die gleiehzeitig von B a Ide r s ton 2) und Pro e t e r 3) besehrieben 
wurde, ist, sehweflige Saure in Natriumbiehromat bis zur vollstandigen 
Reduktion einzuleiten. Die Reaktion wird im allgemeinen foIgendel'
maBen formuliert: 

Na2Cr2 0 7 + 3S02 +H2 0 = Na2S04 + zCrOHS04 • 

Die Gleichung gibt indessen nur die endgtiltige Basizitat der Briihe 
an; das entstehende Endprodukt hat sieherlieh eine weit kompliziertere 
Zusammensetzung. 

Gewbhnlieh werden die BloBen, die von der Wasserwerkstatt 
kommen, vor der Gerbung gepiekelt, wie dies im 9. Absehnitt be
sehrieben worden ist. Es gelingt auf diese Weise, die BloB en in 
einen einheitliehen Zustand zu bringen. Naeh dem Pickeln werden 
sie in Walkfassern mit Chrombriihen bewegt, bis sie vollstandig durch
gegerbt sind. Man kann dies mit Hilfe der sogenannten Kochprobe 
leieht feststellen: Ein Sttiekchen der Bli:iBe wird abgesehnitten und in 
koehendes Wasser gebraeht. Ungegerbte BloBe wird in Gelatine ver
wandelt, gegerbte dagegen wird nieht angegriffen. Ein leichtes 
Sehrumpfen oder Krauseln des zu untersuehenden Bli:iBensttiekehens 
zeigt daher an, daB die Gerbung noeh nieht beendet ist. Die 
Diffusionsgesehwindigkeit der Chromsalze in die Bli:iBe, die Gerb
gesehwindigkeit, und die Eigensehaften des resultierenden Leders 
hangen von der Konzentration der Chromsalze, der Neutralsalze und 
der Wasserstoffionen ab. Verwickelter werden diese Beziehungen 
noch dureh den EinfiuB der Zeit, der Temperatur und des Hydrolyse
grades der Chromsalze. Aile diese Faktoren, der Zustand, in dem 
die BloBen in die Chrombrilhe gelangen und auch die Vorgange, die 

1) Procter, Leather Trades Rev. (1897), 12. Januar. 
2) Balderston, Shoe & Leather Rep. (1917), 18.0ktober. 
3) Procter, Jonm. Roy. Soc. Arts. 66. (1918), 747. 



sich naeh der Gerbung abspielen, mlissen aufeinander abgestimmt 
sein. Es gibt sicherlieh kaum zwei Gerbereien, die libereinstimmen,de 
Verfahren haben. Nur wenige wlirden es wag en , ein Verfahren, das 
ihnen ein gutes Leder gewahrleistet, aufzugeben. 

Chromkollagenat 
Es kann wohl als gesieherte Erkenntnis betraehtet werden, da:B 

Saure- und Basenreste mit Kollagen definierte Salze bilden k6nnen. 
Es ist durehaus nieht ungew6hnlieh anzunehmen, da:B aueh Chrom
und andere Metallradikale mit dem Kollagen eine Reihe von Salzen 
bilden k6nnen, die man als Kollagenate bezeiehnen mli:Bte. Wenn 
es sieh aueh im VerIaufe der weiteren Besehreibung zeigen wird, da:B 
die Verhaltnisse verwiekelter liegen, so ist diese Annahme doeh zu
naehst ausreiehend. 

Legt man als Verbindungsgewicht des Kollagens den Wert 750 
des Verfassers 1) zugrunde, so wlirde die geringste Menge Chrom
oxyd, die notwendig ware, urn 100 g Kollagen in Leder zu ver
wandeln, 3,38 g=(1S2 X 100)/(6 X 7S0) betragen. Lamb und 
H a r v e y 2) fan den, da:B die geringste Menge Chromoxyd, die zur 
Gerbung notwendig ist, 2,8 bis 3,0 Prozent auf das Troekengewieht 
des Leders bezogen betragt. Reehnet man die Prozente auf Kollagen 
urn, so erhalt man 3,4 Prozent. Es wird spater noeh gezeigt werden, 
da:B der Zahl 3,38 'eine besondere Bedeutung zukommt. Dieser 
Bereehnung liegt die Annahme zugrunde, da:B aIle drei Valenzen 
des Chroms an Kollagen gebunden werden. Die entstehende Ver
bin dung mli13te daher, wie es in der Tat der Fall ist, sehr stabil sein. 

Hydrolyse von Chromsalzen 
Da Chromsulfat das Salz einer starken Saure und einer sehwaehen 

Base ist, so wird. es d urch Wasser unter Bild ung freier Seh wefelsaure 
und basiseher Salze gespalten. Tho mas und B a I d win 3) 4) nnter
suehten den Hydrolysegrad von Chromsalzen nnter versehiedenen Be
dingungen, indem sie die Wasserstoffionenkonzentration verfolgten. 
Es wurden untersueht: Chromsulfat, Chromehlorid und eine teehnisehe 
Chrombriihe. Bei der Analyse der letzteren ergaben sieh folgende 
Daten: Cr20 3 : 14,3 % ' Fe20 3 : 1,9 % ' A120 3 : 0,2%' S03: 23,So/0, 
Cl: 0,2 0 / 0 , Die Basizitat der Brlihe entspraeh folgender Formel: 
Cr(OH)1,2(S04)0,9; der Uberschu13 an S03 ist auf das in der Brlihe 
anwesende Na2S04 zurLiekzuflihren. 

1) 'Wilson, Theories of Leather Chemistry. Journ. Am. Leather. Chern. 
Assoc. 12 (1917), 108. 

2) Lamb u. Harvey, Estimation of Chromic Oxide in Chrome Tanned 
Leather. Collegium (London Edition) (1916), 201. 

3) Thomas u. Baldwin, The Acidity of Chrome Liquors. Journ. Am. Lea. 
Chern. Assoc. 13 (1918), 192. 

4) Thomas u. Baldwin, Contrasting Effects of Chlorides and Sulfates on the 
Hydrogen-Ion Concentration of Acid Solutions. Journ. Am. Chern. Soc. 4 I (I919), 198 I. 



EinfIuD der Verdfinnung. Aus Abb.127 erkennt man den 
EiufluB der Verdiinriung auf die pH-Werte der Chromsulfatlosung und 
der technischen Briihe. Die konzentrierten Losungen wurden ver
dLinnt und die Wasserstoffionenkonzentration unmittelbar und nach 7 
bzw. 9tiigigem Stehen ermittelt. Bei beiden Losungen machte sich 
die Verdiinnung in einer Erhohung der pH-Werte bemerkbar; lieB 
man die Losungen jedoch stehen, so fielen sie bei der Chromsulfat
lOsung, wiihrend sie in technischen 
Briihen stiegen. 

EinfluD der Zugabe von 
Saure und Base. Abb. 128 

zeigt den EinfluB des Zusatzes von 
Schwefelsaure und Natronlauge zu 
der ChromsulfatlOsung und del' 
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Abb. 127. Einflul3 der Verdiinnung 
auf die Hydrolyse von Chrombriihen 
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Abb. 128. Der Einflul3 des Zusatzes 
von Saure oder Alkali auf die Hydro

lyse von Chrombriihen 

technischen Briihe. In jedem Faile wurde eine bestimmte Menge 
Schwefelsiiure beziehungsweise Natronlauge zugesetzt. Die Mischung 
wurde dann auf 50 ccm verdiinnt und die Wasserstoffionenkonzentration 
sofort und in gewissen Abstanden gemessen. Durch den Saureztlsatz 
wurde die Wasserstoffionenkonzentration erhoht, die Hydrolyse des 
Chromsalzes jedoch zuruckgedrangt. Aus den Kurven geht hervor, 
daB das Hydrolysegleichgewicht sich erst nach einer gewissen Zeit 
einstellt. Bei dem Saurezusatz nahert sich die Wasserstoffionen-



konzentration mit der Zeit immer mehr dem urspriingliehen \Vert, 
obne ibn indessen jemals ganz zu erreiehen. 

Dureh die Herabsetzung der Wasserstoifionenkonzentration bei 
der Zugabe von Lauge wird die Hydrolyse begiinstigt. Mit der Zeit 
sueht sieh indessen aueh hier die Wasserstoffionenkonzentration dem 
Ausgangswert wieder anzugleiehen. Aus den Versuchen wird deutlieh, 
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ALb. 129. EinfluLl von Neutralsalzen auf die Wasserstoffionenkonzentration 
einer Chrombriihe, die 13,86 g Cr20 a im Liter enthiilt 

daB die Hydrolysegleiehgewiehte bei den ChrombrUhen zu ihrer Ein
stellung eine nicht unerhebliehe Zeit beanspruehen; es ist ohne 
weiteres einzllsehen, daB die Untersuchung der Chromgerbung durch 
diese Tatsaehe bedeutend ersehwert wird. 

EinfluD von Neutralsalzen. 1m 3. Absehnitt wurde gezeigt, 
daB der Zusatz von neutralen Chloriden zu Sauren die Wasserstoff. 
ionenkonzentration erh6ht, wahrend der von neutralen Sulfaten sie 
herabsetzt, wie dies aus den Abb. 39 und 40 deutlich wird. Abb. 129 
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gibt den EinfluB des Zusatzes von verschiedenen Neutralsalzen zu 
einer Chromsulfatlosung und der technischen Chrombriihe wieder. 
Die AhnIichkeit der Kurven mit denen von Abb. 39 und 40 ist auf
fallend. Die Messungen wurden bei allen Versuchen mit Ausnahme 
des mit NaCl, bei dem auch der ZeiteinfluB untersucht wurde, erst 
nach 30 Tagen, nachdem sich das Gleichgewicht eingestellt hatte, 
d urchgeflihrt. 

Urn Komplikationen zu vermeiden, die durch die Zugabe yon 
Chloriden zu Chromsulfaten entstehen, untersuchten Tho mas und 
B. a I d win den EinfluB von neutralen Chloriden auf Losungen von 
Chromchlorid. Aus Abb. 130 ersieht map den EinfluB des Zusatzes 
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Abb. 130. EinfluLl von neutralen Chloriden auf die Wasser
stoffionenkonzentration einer Losung von Chromchlorid, 

die im Liter 13,77 g Cr20 a enth1ilt 

steigender Mengen verschiedener Neutralsalze auf Losl1ngen von grlinem 
Chromchlorid. Die Messungen wurden sofort nach der Zugabe und 
we iter nach 50tagigem Stehenlassen ausgefuhrt. Wurde kein Salz 
hinzugefligt, 50 war eine Steigerung der pH-Werte beim Slehen fest
zustellen. 

Der Zeitfaktor macht sieh, wie aus Abb. 131 zu ersehen ist, beim 
Zusatz von Neutralsalzen in besonders verwickelter \Veise bemerkbar. 
Eine technische Chrombruhe wurde mit einer Lbsung von Natrium
chlorids so vermischt, daB die Endkonzentration des Natriumchlorids 
2 m war und die des Cr20 3 13,86 g im Liter betrug. Die \Vasserstoff
ionenkonzentration wurde 4 Stunden lang aIle 10 Minuten und dann 
in groBeren Zwischenraumen 3 Tage lang gemessen. Es ist ohne 
weiteres einzusehen, daB die Zunahme der vVasserstoffionenkonzentration 
ebenso wie die Hydrolyse von einem Zeitfaktor abhangig ist. 
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Angeregt durch die Beobachtung von W. K I abe r, da:B bei 
Zusatz von Neutralsalzen die Basizitat von Chrornbriihen ohne Aus
Hockung erhoht werden kann, unterzogen W i Iso n und K ern 1) 
dies en Befund eingehender Untersuchung. 

Sie konnten zeigen, da:B die AusHockbarkeit von Chrornbriihen 
rnittels Alkali durch Zusatz von Neutralsalzen insbesondere durch 
Sulfate, die wirksarner als Chloride sind, vergro:Bert werden kann. 
Es wurde zunachst diejenige Menge 0, I n NaOH errnittelt, die not
wendig war, urn bei 10 cern einer Chrornlosung eine bleibende 
Triibung zu bewirken. Bei einer bestirnrnten Chrornbrtihe waren 
3,7 cern notwendig. Zu einer weiteren Portion von 10 cern der 
gleichen Briihe wurden 0,04 Mole Natriurnchlorid gegeben. In diesern 
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Abb. 131. Die Veranderung der WasserstoiIionenkonzentration 
einer Chrombriihe mit der Zeit nach dem Zusatz von 2 Molen 

NaCI auf ein Liter 

FaIle waren 6,8 cern 0, I n NaOH zur Erzeugung einer Triibung er
forderlich. Wurde der Versuch so wiederholt, da:B 0,02 Mole Neutral
salz zugegeben wurden, so war folgende Anzahl cern 0, I n NaOH 
bis zur Ausflockung hinzuzufiigen: bei keinerlei Zusatz 3,7; bei 
KBr 3,9; bei KCI 4,0; bei KN03 4,2; bei NH4Cl 4,5; bei NaCI 5.4; 
bei MgCl2 6,2; bei MgS04 10,5; bei Na2S04 11,4; bei (NH4)2S04 
11,6. Ein Teil des Einflusses der Chloride ist sicherlich auf die 
Vergra:Berung der Wasserstoffionenkonzentration der Brtihe zuriick
zuftihren. Die Sulfate hingegen, die die Wasserstoffionenkonzentration 
der Brtihe erniedrigen, bewirken durch die Bildung von Verbindungen, 
die andere Ausflockungsbedingungen aufweisen, eine grofiere Stabilitat 
der Lasung. 

1) Wilson u. Kern, The Action of Neutral Salts upon Chrome Liquors. 
Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 12 (19 17), 445. 

,V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 21 
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Diffusion von Chromsalzen in Proteingele 
Wahrend bei der vegetabilischen Gerbung eine Vergrof\erung der 

pH-Werte der GerblOsungen eine Beschleunigung der Diffusion hervor
ruft, ist bei der Chromgerbung gerade das Gegenteil der Fall. Mit 
steigenden pH-Werten bilden die Chromsalzmolekiile Aggregate von 
wachsender Grof\e, die nur langsamer in die Blo:Be eindringen konnen. 

Bringt man BIOf\e in Chrombrtihen, so diffundieren sowohl die 
freie Same als auch die basischen Chromkomplexe hinein. Je 
schneller die Saure diffundiert, urn so basischer wird die Chrombriihe. 
Pro c t e r und Law 1) untersuchten die Diffusionsgeschwindigkeit von 
freier Saure und basischen Chromsalzen in eine Gelatinegallerte, die 
sie schwach alkalisch gemacht und mit Phenolphtalein versetzt hatten. 
Die Gelatinegallerte lief\ man in einer Neiller-Rohre erstarren und 
iiberschichtete darauf mit ChromlOsung. Man konnte nun die Diffusion 
der Saure und des Chromsalzes beobachten. Letzteres erkannte man 
an seiner Farbe, wahrend die Saure das Phenolphtalein entfarbte. Die 
Vereinigung von Saure und Chromsalz mit Gelatine hemmte die 
Diffusionsgeschwindigkeit. 

Die verschiedene Diffusionsgeschwindigkeit beider Komponenten 
kann durch das Pickeln der BIOf\en ausgeglichen werden. Enthalt 
die Blof\e einen grof\en Uberschuf\ an Same, so dringen die Chrom
salze sehr schnell ein; andererseits wird die Geschwindigkeit der 
Gerbung entsprechend herabgesetzt. Es ist daher notwendig, die in 
der B1of\e vorhandene Saure zum Teil zu neutralisieren, selbst wenn 
sle von den Chromsalzen volIkommen durchdrungen ist. 

Der Zeitfaktor bei der Chromgerbung 
Der Fortschritt der Chromgerbung mit der Zeit ist von Tho mas, 

B aId win und K e 11 y 2) 3) untersucht worden. Die vorhin beschriebene 
Chrombriihe wurde zunachst untersucht. Sie wurde so verdiinnt, daf\ 
auf I Liter 17 g Cr20 3 kamen. Je 200 cern dieser Briihe wurden 
zu je 5 g Hautpulver geftigt und in Flaschen mit Glasstopfen unter 
Ofterem U mschiitteln bei Zimmertemperatur von etwa 26 0 C stehen 
ge1assen. Nach I, 2, 4, 6, 8, 12, 24,48, 72 und 96 Stunden wurden 
die gegerbten Hautpulver durch Absaugen auf Biichnertrichtern von 
der Chrombriihe befreit und die Filtrate zur Analyse beiseite gestellt. 
Die Hautpulver wusch man dann mit 500 ccm Wasser zur Entfernung 
des noch anhaftenden, nicht chemisch gebundenen Losungsmittels. 
Die gewaschenen Hautpulver wurden zunachst bei 400 C und dann 
bei 100 0 C vollkommen getrocknet. 

1) Procter u. Law, Journ. Soc. Chem. Ind. 28 (1909), 297. 
2) Thomas, Baldwin u. Kelly, The Time Factor in the Adsorption of 

the Constituents of Chrome Liquor by Hide Substance. Journ. Am. Leather Chem. 
Assoc. IS (1920), 147. 

3) Thomas u. Kelly, The Time Factor in the Adsorption of Chromic 
Sulfate by Hide Substance. Ibid. 15 (1920), 487. 



Die abfiltrierten Brtihen wurden auf Wasserstoffionenkonzentration, 
Aziditat und Cr20 3-Gehalt untersucht, die gegerbten Hautpulver auf 
S03' Cr20 3, Asche und Hautsubstanz (Stickstoff x 5,62). 

Die Messung der Wasserstoffionenkonzentration wurde gleich nach 
der Filtration vorgenommen. Ferner mafi man, urn die Maglichkeit 
einer Anderung der Konzentration' durch Absorption durch Hautpulver 
auszuschalten, auch die Wasserstoffionenkonzentration bei Parallel
versuchen ohne Hautpulver. Abb. 132 zeigt die Messungsergebnisse 
beider Versuchsreihen. 

Abb. 133 gibt jene Mengen an Cr20 3 und S03 wieder, die nach 
verschiedenen Gerbzeiten von I g Hautpulver aufgenommen wurden. 
Die unterbrochenen Linien zeigen Werte, die aus der Analyse der 
Chrombrtihen erhalten worden sind, wobei angenommen wurde, dafi 
wahrend des ganzen Gerbvorganges die Zusammensetzung der Brtihe 
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Abb. 132. Die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration 
einer Chrombriihe mit der Zeit 

in allen Ph as en des Systems gleich war. Wir wissen jedoch aus 
Abschnitt 4, dafi die yom KolJagen absorbierte Lasung weniger 
konzentriert, als die aufiere ist, dafi also diese Annahme nicht zutrifft. 
Es wird somit versUi.ndlich, warum die punktierten Kurven niedrigere 
Werte fUr aufgenommenes Cr20 3 und S03 angeben. Tho mas und 
K e II y erkannten dies sehr wohl und teilten die errechneten Werte 
nur mit, urn zu zeigen, dafi es falsch ist, absorbierte Mengen aus der 
Analyse der nichtabsorbierten Losung zu errechnen. Bei der Er
mittelung der Sulfate ist die Differenz bei beiden Methoden noch 
grofier, da offenbar im Gegensatz zum Cr20 3S03 weniger fest ge
bunden und daher leichter ausgewaschen wird. 

Des weiteren wurden reine ChromsulfatlOsungen untersucht. Es 
erwies sich jedoch als notwendig, die Methode abzuandern, da bei 
Innehaltung der alten, unsinnige Werte erhalten wurden. Feuchtete 
man das Hautpulver vor der Gerbung an, so konnten die Schwierig
keiten behoben werden. Moglicherweise Iafit sich diese Erscheinung 
aus der hoheren Aziditat dieser Verbindungen gegentiber technischen 

21* 



Brtihen erklaren. Je 5 g Hautpulver wurden mit je 50 ccm Wasser 
in eine Reihe von Flaschen mit Glasstopfen getan. Nachdem sich 
das Hautpulver tiber Nacht angefeuchtet hatte, wurden 'je 150 ccm 
Chromsulfatlosung hinzugefiigt, so dafi das Endvolumen 200 ccm 
betrug und im Liter 16,4 g Cr20 3 vorhanden waren. Die Versuche 
wurden im iibrigen ebenso wie bei den en mit technischer Brtihe durch
gefiihrt; die Einwirkungszeit erhohte sich jedoch auf 64 Tage. 
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Abb.133. Die Aufnahme von Cr20 a und SOa durch Haut
pulver nach 4tagigem Stehen mit einer Chrombriihe, die 

17 g Cr20 a im Liter enthalt 

Die Wasserstoffionenkonzentration wurde wieder in den Filtraten 
und in parallelen Blindversucheh ohne Hautpulver gemessen. Die 
Versuchsergebnisse sind aus Abb. 134 zu ersehen; sie stimmen jedoch 
nicht mit denen tiberein, die in Abb. 132 wiedergegeben sind. 

Die Abhangigkeit der von I g Hautpulver aufgenommenen Cr20 3-

und Sulfat-Menge ist in Abb. 135 wiedergegeben. Auch hier decken 
sich die Befunde aus den Analysen der Brtihen und der gegerbten 
Hautpulver nicht, und es sind die durch ausgezogene Linien dar-
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gestellten Werte, die aus den Analysen der Hautpulver erhalten wurden, 
zuverlassiger. Die von 100 g Hautpulver gebundene Menge Cr20 3 

nahert sich mit der Zeit immer mehr dem Werte 13,8. Da dieser 
Wert gerade das Vierfache von dem des Autors (3,38 g) ist, der nach 
der Auffassung des Verfassers n6tig ist, urn 100 g Kollagen in Chrom
kollagenat zu verwandeln, schlossen Tho mas und K e 11 y, naB- sie 
ein Tetrakollagenat in Handen hatten. 

Man erkennt aus dem Vergleich von Abb. 133 und 135, daB die 
Gerbgeschwindigkeit der Chromsulfatbriihe, die gegeniiber der tech
nischen Chrombriihe eine 20mal groBere Wasserstoffionenkonzentration 
aufweist, eine weit geringere ist. Weiter ist wichtig, daB die von 
I g Hautprotein gebundene Menge Cr20 3 bei der technischen Briihe 
nach 4 Tagen groBer ist ais die endgiiltig aus einer reinen Chrom
sulfatlosung nach Iangerer Zeit aufgenommene Menge. Die Bedeutung 
des Befundes wird erst aus den foigenden Untersuchungen verstandlich. 

Der Eintlu13 der Konzentration bei der Chromgerbung 
Der EinfluB der Konzentration auf die von der Haut gebundene 

Chrommenge ist von B a I d win 1) und von Tho mas und K e 11 y 2) 3) 
untersucht worden. Es wurde aus der oben beschriebenen, technischen 
Chrombriihe eine Losung hergestellt, die im Liter 202 g Cr20 3 ent
hielt und die man je nach Bedarf verdiinnte. Je 200 ccm der ver
diinnten Losung wurden mit einer Hautpulvermenge, die 5 g Trocken
substanz entsprach, in eine Flasche gebracht. Einen weiteren Losungs
anteil IieB man ohne Hautpulver 48 Stunden stehen und ermittelte 
dann die Wasserstoffionenkonzentration. Die Flaschen mit Hautpulver 
wurden gelegentlich geschiittelt und der Inhalt nach 48 Stunden ab
gesaugt. Die Briihen sowie die getrockneten Hautpulver wurden wie 
bei den Zeitversuchen analysiert. 

Abb. 136 gibt die Wasserstoffionenkonzentration der filtrierten 
Briihen und die der Versuchsreihe ohne Hautpulver wieder. Aus 
Abb. 137 ist der EinfluB der Konzentration auf die von I g Haut
pulver nach 48 Stunden aufgenommene Menge Cr20 3 zu ersehen. 
Berechnet man die "Verte aus den Analysen der Briihen, so erhalt 
man unsinnige Werte. Die Berechnungen sind so ausgefiihrt, daB die 
Abnahme der Konzentration der Briihe der aufgenommenen Menge 
entspricht. Es zeigt sich jedoch, daB bei konzentrierten Losungen 
die Konzentration durch Zugabe von Hautpulver merkbar vermehrt 
wird, da mehr Wasser "als Chromsalz aufgenommen wird. 

1) Baldwin, The Effect of the Concentration of a Chrome Liquor upon 
Adsorption by Hide Substance. Journ. Am. Leather Chem. Assoc. 14 (1919), 433. 

2) Tho mas u. K ell y, The Effect of Concentration of Chrome Liquor upon 
the Adsorption of Its Constituents by Hide Substance. Journ. Ind. Eng. Chem. 13 
(1921), 31• 

3) Thomas u. Kelly, Equilibria between Tetrachrome Collagen and Chrome 
Liquors; the Formation of Octachrome Collagen. Ibid. 14 (1922), 621. 
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die Bindung von Cr20 a durch Hautsubstanz 



Es wird daran erinnert, dati die offizielle Gerbstoffbestimmungs
methode del' A. L. C. A. auf del' gleichen Berechnungsart beruht, die 
hier zu unsinnigen Werten fiihrt und die im Abschnitt II oeschrieben 
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Abb. 138. Del' EinfluLl del' Konzentl'ation del' Chrombl'iihe auf 
die Bindung von Cl'20 a und SOa dul'ch Hautsubstanz 

worden ist. Ermittelt man dagegen die Werte aus del' Analyse del' 
gegerbten Hautpulver, so verfahrt man ebenso wie bei del' Wilson
Kernschen Gerbstoffbestimmungsmethode. 
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Abb. 139. Del' EinfluLl del' Konzentration einer Chl'ombI'iihe auf 
die Bindung von Cl'20 3 und SOa dul'ch Tetrachl'omkollagenat 

Das Maximum bei einer Konzentration von 15 g Cr20 3 im Liter 
Hitlt sich nur unvollkommen erklaren. Es lassen sich immerhin eine 
Reihe von Grunden fUr die Abnahme der aufgenommenen Menge bei 
hoheren Konzentrationen anfiihren, hierzu gehoren die Zunahme del' 



Wasserstoffionenkonzentration, wie aus Abb. 136 ersichtlich, die Zu
nahme der Salzkonzentration und wahrscheinlich auch die Bildung 
von Additionsverbindungen. Ein Vergleich dieser Kurven mit denen, 
die die vegetabilische Gerbung als Funktion der Konzentration dar
stellen, ist interessant. 

Die eben beschriebenen Versuche wurden wiederholt, nur betrug 
die Einwirkungszeit diesmal 8,5 Monate. Aus den Untersuchungen 
geht, wie aus Abb. 138 ersichtlich, hervor, dafi die Hochstmenge, die 
aufgenommen wird, auf 100 g Hautprotein bezogen, 26,6 g Cr20 a 
betragt. Dieser Wert ist gerade das 8fache des yom Verfasser ge
fundenen Minimalwertes, der, wie erwahnt, 3,38 betragt. Bei der Halfte 
der maximalen Menge ist ein Knick in der Kurve auffallend. Tho mas 
und K e II y errechneten unter der Annahme, dafi sie ein Oktachrom
kollagenat erhalten hatten, das Verbindungsgewicht des Kollagens zu 
94; der Wertliegt in der gleichen Grofienordnung wie der der Amino
sauren, aus denen das Kollagen aufgebaut ist. Das bei dies em Ver
such beobachtete Verbindungsverhaltnis zwischen Kollagen und Chrom 
ist das grofite, tiber. das jemals in der Literatur berichtet worden ist. 

Der Grund dafltr, dafi nach 64tagiger Beharidlung mit ·Chrom
sulfatlosung ein Tetrachromkollagenat, bei einer solchen mit technischer 
Brtihe jedoch ein Oktakollagenat erhalten wurde, ist in der Ver
schiedenheit der Wasserstoffionenkonzentration zu suchen. Aus dieser 
Annahme ist zu folgern, dafi bei hoherer Aziditat nur die Halfte alIer 
Karboxylgruppen in der Lage ist, sich mit den Chromvalenzen ab
zusattigen. Es bestande so die Moglichkeit, bei einer gentigend langen 
Einwirkungszeit je nach den pH-Werten der Losung Mono- bis Okta
chrom-Kollagenate zu erhalten. 

Tho mas und K e II y untersuchten weiter die U mkehrbarkeit 
der Bildung von Tetrakollagenaten. Da chromgegerbtes Hautpulver, 
selbst bei mehrsttindigem Waschen mit Wasser, keine mefibaren Mengen 
Chromsalz verlor, entschlofi man sich, Tetrakollagenat mehrere Monate 
lang mit Losungen verschiedenen Chromgehaltes in Bertihrung zu 
bringen. 

Bestimmte Mengen Tetrachromkollagenat, die 5 g Hautsubstanz 
entsprachen, wurden in einer Reihe von 12 Flaschen mit je 200 cern 
ChromlOsung verschiedenen Gehaltes zusammengebracht. Die Flaschen, 
die, urn Verdunstung zu vermeiden, versiegelt worden waren, wurden 
jede Woche einmal geschtittelt. Nach 8,5 Monaten wurde das Haut
pulver abfiltriert, durch Was chen von allen lOslichen Bestandteilen 
befreit, getrocknet und analysiert. Aus den Ergebnissen, die in 
Abb. 139 wiedergegeben sind, geht hervor, dafi eine Hydrolyse der 
Chromkollagen- und der KoUagensulfat-Verbindungen nur in Wasser 
und in sehr verdtinnten Chromlosungen vor sich geht. Diese Tatsache 
macht sich auch 111 einer hoheren Wasserstoffionenkonzentration 
bemerkbar. 

Wachst die Konzentration der Brlihe weiter, so wird in steigendem 
Mafie Cr20 3 llnd SOa aufgenommen und die Werte erreichen die 



eines Oktakollagenates. Bei weiterer Vergrofierung der Konzentration 
wird wieder weniger aufgenommen; die Werte fallen bis zu denen 
des Tetrakollagenates. Es ist daraus zu schliefien, dafi die in Abb. 138 
wiedergegebene Kurve nicht den Gleichgewichtszustand eines reversiblen 
Vorganges darstellt. Es ist im Gegenteil anzunehmen, dafi der AbfaH 
der Kurven sich aus einer Vergrofierung der Wasserstoffionen
konzentration ableiten Iafit, die die Vereinigung von Kollagen mit 
Chromverbindungen behindert. 

Der EinfluD von Neutralsalzen auf die Chromgerbung 
Wi Iso n und G a II un 1) untersuchten den Einflufi von N eutraI

salzen auf die Chromgerbung bei Kalbsb16fie. Urn den Einflufi der 
Hydratation zu ermitte1n, wurden Salze verschiedenen Hydratations
grades verwendet. Zu einer technischen Chrombriihe, die foJgende 
Zusammensetzung aufwies: Cr20 3 : 24,2 0/0' Fe20 3 : 0,6 %' A120 3 : 2,7 % ' 

SOs : 39,5 %' CI : 0,4 %' wurden bei entsprechender Verdiinnung 
NaZ S04 die Chloride des Ammoniums, Natriums, Lithiums und 
Magnesiums gefligt und die Gerbwirkung beobachtet. Die Basizitat 
der Briihe wird durch folgende Formel wiedergegeben: Cr(OH)1,4(S04)0,8' 
Losun~en dieser Chrombriihe wurden mit Losungen der eben auf
gezahlten Neutralsalze so gemischt, dafi die Briihen 17 g Cr20 S im 
Liter und eine bestimmte Menge Salz enthielten. 

100 qcm grofie Stiicke einer gepickelten Kalbsb16fie wurden mit 
200 ccm einer solchen Chrombruhe in eine Flasche gebracht und 
aIle 24 Stunden geschiittelt. Durch Schutteln in warm em Wasser 
wurden diese dann so lange gewaschen, bis die ofter erneuerten 
Waschwasser nur noch schwache CI- und S04-Reaktionfn zeigten. Urn 
den Grad der Gerbung zu untersuchen, wurden gleichgrof3e Stucke 
herausgeschnitten und 5 Minuten in kochendes Wasser getan. Die noch 
bleibenden Stiicke wurden getrocknet und analysiert. Abb. 140 zeigt 
den Einflufi der wachsenden Konzentration der Chloride des 
Ammoniums, Natriums, Lithiums und Magnesiums auf die von der 
Hautsubstanz aufgenommene Menge Cr20 S nach 24stiindiger Gerbung. 
Abb. 141 zeigt die Blofienstreifen nach einer fiinf Minuten langen Be
handlung mit kochendem Wasser. Das Aussehen der Stiicke entspricht 
in roher "\Veise dem Verlauf der entsprechenden Kurven, es tritt 
namlich dort, wo die geringste Menge aufgenommen wird, die grofite 
Schrumpfung ein. Der erste Streifen jeder Serie, der nicht geschrumpft 
war, war voIlstandig durchgegerbt. 

Es wurde eine zweite Versuchsreihe angesetzt, bei der 10 g Cr20 3 

im Liter ge16st waren. Untersucht wllrde der Einflllfi eines Zusatzes 
von Natriumslllfat und von den oben erwahnten Chloriden. Die 
Versuchsergebnisse mit Chloriden deckten sich mit den vorhergehen
den, nur konnte bei NaCI bei 2 Molen Salz im Liter ein Minimum 

1) Wilson u. Gallun, The Retardation of Chrome Tanning by Neutral 
Salts. Journ. Am Leather Chern. Ass. IS (1920), 273. 
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und bei 3 Molen em schwacher Anstieg beobachtet werden. Bei 
Zusatz von Na2S04 fiel die fixierte Menge Cr20 3 mit dem Ansteigen 
der Salzkonzentration dauernd. Bei keinerlei Zusatz wurden von 
100 Teilen Hautsubstanz 10,09 Teile Cr20 S gebunden; war die Brtihe 
mit Na2S04 gesattigt, so wurden nur 3,57 Teile fixiert. 

Wi 1 son und G a II u n erkllirten die Wirkung der Chloride aus 
der Hydratation. Ein Teil des Wassers kann infolge der Hydratation 
nicht mehr als Losungsmittel fungieren und die Konzentration der 
gelOsten Teile wird daher vergroBert. Aus Abb. 137 geht hervor, 
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Abb. 140. Die Hemmung der Aufnahme von Chrom durch 

N eutralsalzzusatz 

daB eine Vermehrung der Konzentration des Cr20 3 von tiber 17 g 
im Liter die Bindung an Kollagen hindert. Ein Beweis daftlr, daB 
die Konzentration einer Chrolllbrtihe durch den Zusatz von Chloriden 
tatsachlich erhoht wird, ist in einer Verillehrung der Wasserstoffionen
konzentration, die sich beobachten laBt, zu sehen. Bei halbillolarer 
Konzentration zeigt nur Magnesiumchlorid den Effekt, den man er
warten sollte; dieses Salz ist am weitgehendsten hydratisiert und weist 
dementsprechend auch die groBte Wirkung auf. Bei dreifachmolaren 
Losungen ist die Reihenfolge der Wirkung aller 4 Chloride gerade 
umgekehrt als man es erwarten soUte. Man kann zur Erklarung 
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Mole Sa/z /m lifer 
Sa/z 

Nnmon/umchlorid 

Nal'1';um chlol';d 

LJfhiumchlor/d 

Nagnes/utnd}lorid 

Abb. I4I. Ursprunglich gleichgroLle Stucke chromgaren Leders, die nach 
einer Gerbung von 24 Stunden 5 Minuten mit kochendem Wasser be

handelt und dann getrocknet wurden (vgl. auch Abb. 140) 
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dieses Befundes annehmen, daB Chrombruhen bei sehr hoher Konzen
tration wieder in vermehrtem MaBe gerben. 

Sulfate und Chloride unterseheiden sich in ihrer Wirkung sicher 
in einer Beziehung voneinander. Bei den ersteren wird die Wasser
stoffionenkonzentration einer Saure und auch einer Chrom16sung 
herab-, bei den letzteren heraufgesetzt. Wi 1 son und Gall u n nehmen 
an, daB der hindernde EinfluB der Sulfate auf die Bildung von Ad
ditionsverbindungen von weniger rasch gerbenden Eigenschaften zuruck
zufiihren ist. Des weiteren wird der Gerbvorgang noch von der Hydra
tation des Natriumsulfats beeinfluBt. 

Zur Untersuchung dieses verwickelten Vorganges beschaftigten 
sieh Tho mas und F 0 s t e r 1) mit dem EinfluB von Natriumehlorid, 
Natriumsulfat und Rohrzueker auf die Chromgerbung. Sie stellten eine 
Chrombruhe durch Reduktion von Natriumbiehromat mit schwefliger 
Saure dar j der UberschuB an schwefliger Saure wurde vertrieben. 
Hautpulvermengen, die 5 g Hautsubstanz entsprachen, wurden mit 
50 ccm Wasser liber Nacht stehen gelassen. Sodann wurde die zur 
Erzeugung der gewiinschten Konzentration notwendige Salz- oder 
Zuckermenge hinzugefiigt. Zum SchluB wurden 150 cem einer Chrom
brUhe hinzugegeben, deren Konzentration so bemessen war, daB sie 
bei einer VerdUnnung auf 200 ccm 3, 15,5 oder 100 g Cr20 3 im 
Liter enthielt. Die Mischungen wurden 48 Stun den in der Sehtittel
mas chine geschiittelt und dann durch Filtrieren durch Musselinsackchen 
vom Lasungsmittel befreit. Nachdem das gegerbte Hautpulver in 
flieBendem Wasser gewaschen worden war, wurde es noch je dreimal 
mit 200 cern destilliertem Wasser behandelt. Die gewaschenen Haut
pulver wurden getrocknet und dann wie Ublich analysiert. 

Der EinfluB von NaCl, Na2S04 und von Rohrzucker bei ver
schiedener Konzentration ist aus Abb. 142 zu ersehen. Die Filtrate 
zeigten bei mittleren Konzentrationen an, daB sieh' die pH-Werte bei 
Zusatz von NaCI von 2,90 auf 2,20 erniedrigt hatten j bei Zusatz von 
Na2S04 waren sie indessen auf 3,01 gestiegen. Der entgegengesetzte Ein
fluB beider Salze ist ahnlich, wie er in Abb. 129 zum Ausdruck kommt. 

Bei allen NaCl Kurven ist ein Minimum zu beobachten, das von 
einem Anstieg gefolgt wird. Bei Na2S04 ist diese Erscheinung nur 
bei sehr hohen Konzentrationen zu beobachten. Die Anwesenheit von 
Rohrzucker macht sich erst bei 4 molarer Konzentration bemerkbar. 

Aus der Tatsache, daB Rohrzucker, obgleich er in wasseriger 
Lasung weitgehend hydratisiert ist, bei bis zu 3fach molarer Konzen
tration ohne jede Wirkung auf die Chrom16sungen bleibt, schloss en 
Tho mas und F 0 s t e r, daB auBer der Hydratation noch andere 
Faktoren von EinfluB sein mussen. Sie nahmen an, daB sowohl 
Chloride als auch Sulfate sich mit Chromsalzen zu solchen Komplex-

1) Thomas u. Foster, Influence of Sodium Chloride, Sodium Sulfate and 
Sucrose on the Combination of Chromic Ion with Hide Substance. Journ. Ind. Eng. 
Chern. 14 (1922), 132. 
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verbindungen umsetzen, die ein geringeres Dissoziationsvermogen be
sitzen und sieh daher weniger bereitwillig mit dem Kollagen ver
binden. M i e h a eli s und Ron a 1) erklaren die Herabsetzung der 
Giftigkeit von Merkuriehlorid bei Zusatz von NaCI ahnlieh aus der 
Bildung komplexer HgCI3 '- und HgCI4"-Ionen. Bei noeh hoheren Salz
konzentrationen iiberwiegt der Einfiu:B der Hydratation und die Bildung 
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Abb. 142. Die Hemmung der Chromgerbung durch den 
Zusatz von Neutralsalzen und Rohrzucker 

von Komplexsalzen ist von geringerer Bedeutung. Dureh die Konzen
tration wird die Aktivitat der Briihen erh6ht und die Kurven steigen 
wieder. 

Es erseheint indessen fraglieh, ob man iiberhaupt aus den Ver
suehen mit Rohrzueker Sehliisse auf Hydratationswirkung ziehen kann. 
Cor ran und Lew i s 2) fallden, daB Kalium- und Chlorionen im 
Hydratationswasser des Rohrzuekers 16slich sind. Der EinfluB der 

1) Michaelis u. Rona, Biochern. Zeitschr. 97 (1919), 85. 
2) Corran u. Lewis, The Effect of Sucrose on the Activities of the Chloride 

and Hydrogen Ions. Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 44 (1922), 1673. 
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Neutralsalze auf Sauren, wie er im 3. Abschnitt beschrieben wurde, 
scheint indessen derart zu sein, daB sich die Ionen nicht im Hydra
tationswasser der Salze lOsen konnen, und daB diese Wassermolekiile 
vielmehr der Losung als Losungsmittel entzogen werden. Tho mas 
und F 0 s t e r suchen die hemmende Wir~ung von 4 m Rohrzucker
lOsung aus der Bildung ahnlicher Komplexverbindungen zu erklaren, 
wie sie aui" organischen Verbindungen und Chromsalzen gebildet werden, 
die OH-Gruppen aufweisen wie die Tartrate. Wie gleich gezeigt 
werden wird, besitzen soIche Verbindungen keinerlei gerbende Eigen
schaften. 

Der EinfluD der Salze 
hydroxylhaltiger Sauren auf die Chromgerbung 
Gelegentlich der Untersuchung des Unvermogens von gewissen 

Chrombrtihen, gepickelte KalbsbloBen zu gerben, stellten Pro c tel' 
und Wi I son 1) fest, daB die gerbende Wirkung von Chrombrtihen 
durch den Zusatz von Sal zen hydroxylhaltiger Sauren gehemmt oder 
sagar verhindert werden kann. 

Fiigt man einer ChromlOsung Seignettesalz hinzu, so beobachtet 
man eine Anderung der Farbe, die auf eine chemische Veranderung 
hinzudeuten scheint. FUgt man nun del' Lbsung des weiteren Natron
lauge ZU, so wird zunachst Chromhydroxyd ausgefallt, in des sen kann 
man bald beobachten, wie sich der Niederschlag wieder lOst. Nach 
einiger Zeit hat die Briihe iiberhaupt die Fahigkeit, durch Zusatz von 
Lauge ansgefiockt zu werden, vollkommen eingebti13t. Dieser Wechsel 
in den Eigenschaften ist von einer Farbanderung begleitet. 

Zu einer Chrombriihe, die durch Abstumpfen einer Chromalaun
losung mit Soda erhalten worden war, wurden steigende Mengen 
Seignettesalz hinzugefiigt. Die Losung enthielt 13 g Cr20 3 im Liter, 
die hochst hinzugeftigte Seignettesalzmenge betrug 50 g im Liter. 
KalbsblO13enstiicke wurden unter gelegentlichem Umschiitteln 24 Stunden 
in den Losungen belassen. Es konnte mit Hilfe der Kochprobe fest
gestellt werden, daB aIle Losungen, die 109 Seignettesalz und 
weniger im Liter enthalten hatten, durchgegerbt waren. Diese Losungen 
gab en samtlich bei Sodazusatz Niederschlage. Enthielt die Losung 
25 g Seignettesalz im Liter, so wurde die Fallung aus den Losungen 
durch Alkali bereits geschwacht, bei 50 g im Liter wurde sie ganz 
verhindert. FUgte man zu der 25 g Seignettesalz im Liter enthaltenden 
Losung nachtraglich Soda, so konnte noch ein Gerbeffekt erzielt 
werden; bei So g im Liter war ein noch so gro13er Sodazusatz 
von keinerlei Einfiu13. Wurden die BloBenstticke, die nicht gegerbt 
worden waren, nach gutem Auswaschen in normale ChrombrUhen 
gebracht, so konnten sie leieht gegerbt werden. Demnaeh wirkt das 
Seignettesalz also nieht auf die Bli:iBen, sondern auf die Chromsalze. 

1) Procter u. Wilson, The Action of Salts of Hydroxy-Acids upon Chrome 
Tanning. Journ. Soc. Chern. Ind. 35 (1916), 156. 



Abb. 143. Vertikalschnitt durch Kalbsleder 
(Vegetabilisch gegerbt) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 /L 
Farbung: Keine 
Gerbung: Vegetabilisch 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: K3-Gelb 
Lineare VergroJilerung: 80fach 



337 

Verwendet man an Stelle des Tartrates Zitrat, so kann man die 
gleichen Feststellungen machen. Ebenso verhalten sich die Natrium
salze der Milch-, Gallus- und Salizylsaure. Auch hier wird die 
Fallung von Chromsalzen durch Alkali verhindert. Pro c t e r und 
Wi 1 son nehmen an, dati es sich dabei urn die Bildung eines kom
plexen Chromitartration handelt. In der Fehlingsehen Losung ist ein 
analoges komplexes Cupritartration vorhanden. 

Da Seignettesalz die Fallung von Chromsalzen verhindert, lag es 
nahe, dieses Salz zum Entgerben von Chromieder zu verwenden. 
Pro e t e r und Wi 1 son fiihrten einige Versuehe in dieser Richtung 
aus. Sie fanden, dati Chromleder naeh 1/2tagigem Liegen in einer 
normalen Seignettesalz16sung die Kochprobe nieht mehr bestand. Das 
Leder konnte naeh dieser Behandlung mit Chrombrtihen ohne Tartrat
zusatz wieder gegerbt werden. Dieser Prozetl liefl sich beliebig oft 
wiederholen; er beweist die Umkehrbarkeit der Chromgerbung. Urn 
zu unterstlchen, bis zu welchem Grade es moglich war, Chromleder 
mit Kaliumnatriumtartrat zu entgerben, wurde ein StUck Chrornleder 
zwei Wochen lang in eine einfachnormale Losung dieses Salzes gelegt. 
Es zeigte sich, dati naeh Ablauf dieser Zeit die Losung sieh intensiv 
griin gefarbt hatte, dati das Leder in einen b16t1enahnlichen, gebeizten 
Zustand iibergertihrt wurde und dati es nach griindlichem Was chen 
praktisch kein Chrorn mehr enthielt. Wurde das entgerbte Leder mit 
Wasser gekoeht, so verwandelte es sieh allmahlich in Gelatine, die 
sieh bei Abktihlen als Gallerte absetzte. Diese Beobaehtung konnte 
bei der Aufarbeitung von Chrornleder-Falzspanen und anderen Abfallen 
auf Leim sowie bei der Entfernung des Chroms aus der Oberflaehen
sehieht zum Nachgerben mit vegetabilischen Gerbstoffen nutzbringend 
verwertet werden. 

Vergleioh 
von vegetabilisoh gegerbtem und ohromgarem Leder 

Seit der Einfiihrung der Chromgerbung ist der Streit urn die 
Vor- und Nachteile dieser und der vegetabilischen Gerbung nicht 
verstummt. Man hat gewitl des Ofteren ein gutes Leder der einen 
Art mit einem schlechten der anderen verglichen, und hat ferner nicht 
die Versehiedenheiten im Ausgangsmaterial und in der Durchfiihrung 
der Gerbung beriicksichtigt. So ist beispielsweise die Reitlfestigkeit 
eine Funktion des Fett- und Feuchtigkeitsgehaltes des Leders sowie 
der Dicke, die vorn Spalten abhangt. Will man Leder vergleiehen, 
so mutl man aile diese Eigenschaften mit benicksichtigen. Es bestehen 
jedoch gewisse grundlegende Unterschiede zwischen vegetabilischem 
und chromgarem Leder, die von den Einzelheiten del' Gerbung mehr 
oder weniger unabhii.ngig sind. Diese Unterschiede soHen im folgenden 
betrachtet werden. 

Abb. 143 und 144 sind Vertikalschnitte durch vegetabilisches 
und chromgares Leder der gleichen Haut. Nach der Beize wurde die 
Blotle langs des Riickgrates in zwei Teile zerteilt. Eine Halfte wurde 

,V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 22 



Abb. 14+. Vertikalschnitt durch Kalbleder 
(Chromgar) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 !k 
Farbung: Keine 
Gerbung: Chrom 
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vegetabilisch, die andere mit Chromverbindungen gegerbt. Aus beiden 
Hiilften wurde ein ausgezeichnetes Schuhoberleder bestimmter Art her
gestellt. Die in den Abbildungen wiedergegebenen Schnitte wurden 
zwei genau entsprechenden Stellen des fertigen Leders entnommen. 

Der in die Augen springendste Unterschied ist die verschiedene 
Grofie der Fasern; bei dem vegetabilischen Leder sind sie bedeutend 
dicker. Die Fasern des Chromleders sind wie bei getrockneter roher 
Haut dunn, bei der vegetabilischen Gerbung jedoch schwellen sie 
derart an, dafi die interfibrillaren Zwischenriiume fast ausgefiillt werden. 
Der Unterschied in der Grofie der Fasern liefi sich auf Grund der 
Tatsache, dafi sich 100 Gramm Hautprotein mit 57,0 Gramm Gerb
stoff bei der vegetabilischen und mit 7,2 g Cr20 a bei der Chrom
gerbung verbinden, voraussehen. Aus diesem Grunde erkHirt sich auch 
das grofiere spezifische Gewicht und die grofiere Fulle des vegetabiIisch 
gegerbten Leders. Beide Arten von Leder konnen durch Durchtriinken 
mit genligenden Mengen Fett dicht und geschmeidig gemacht "werden. 
Indessen ist das vegetabilisch gegerbte Leder in weit h6herem Mafie 
fiihig Fettmengen aufzunehmen, ohne dabei an Steifheit zu verlieren 
und lappig zu werden. Nach dem Griff beurteilt, erscheint das Chrom
leder flacher und leerer als das vegetabilisch gegerbte. 

Ein weiterer Unterschied ist der grofiere Schwefelsiiuregehalt des 
Chromleders. 1m vegetabilisch gegerbten sind nur Spuren enthalten; 
bei der Untersuchung eines typischen Chromleders, wie es im Handel 
ublich ist, wurden auf 100 Teile Hautprotein 6,65 g Schwefelsiiure 
gefunden. Die Saure ist natlirlich zum grofiten Teil nicht frei im 
Leder vorhanden, sondern an Hautproteine oder Chromkomplexe ge
bun den. Nur ein ganz geringer Bruchteil ist als freie Saure vor
handen'; wird er durch Wasser ausgewaschen, so erneuert er sich durch 
Hydrolyse. 

Nach den Inforrnationen des Verfassers ist es bisher noch nicht 
gelungen, alle freie Schwefel- oder andere Mineralsauren aus dem Chrom
leder, ohne es zu schadigen, zu entfernen. Verringert man den Gehalt 
an Schwefelsiiure unter das normale Mafi, so wird das entstehende 
Leder, ohne dafi man hierflir eine Erklarung wiifite, brlichig. 

Die Bedeutung der Anwesenheit gr6fierer Mengen Schwefelsiiure im 
Leder flir den Unterschied zwischen vegetabilischem und chromgarem 
Leder erkennt man aus einer Untersuchung von Wilson und Gallun!). 

Diese suchten die bekannte Erfahrungstatsache, dafi Schuhwerk 
aus vegetabilischem Oberleder nicht nur in den meisten Fallen bequemer, 
sondern auch vorteilhafter ist als chromgares, naher zu begriinden. 
Vorversuche hatten ergeben, dafi chromgares Leder eine ausgesprochene 
Neigung hat, sich bei einer Anderung der relativen Feuchtigkeit der 
Luft zu verwerfen. Das Leder ist wie die meisten Stoffe in der Lage, 
aus der Luft Feuchtigkeit aufzunehmen und an sie abzugeben. Es 

1) Wilson u. Gallun jr., Relation between the Chemical Composition of 
Leather and the Comfort of Shoes Made Therefrom. Ind. Eng. Chem. 16 (1924), 268. 
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Abb. 145. Vertikalschnitt durch RoLlleder 
(Corduan, aus dem Schild) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 20 f' 
Farbung: Keine 
Gerbung: Chrom 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: K3-Ge1b 
Lineare VergroJi!erung: ,ofach 
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Abb. 1+6. Vertikalschnitt durch Ziegenleder 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 ,ll 

Farbung: Keine 
Gerbung: Chrom 

Okular: 5X 
Objektiv: 16 mm 
'\fratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergrotlerung: 9zfach 
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Abb. 147. Vertikalschnitt durch Kalbleder 
(Schwarzgegerbtes Kalbleder) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 30 (t 

Farbung: Keine 
Gerbung: Chrom 

Okular: SX 
Objektiv: 16 mm 
W ratten-Filter: B-Griin 
Lineare Vergro13erung: IOSfach 
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wurden nun eine Reihe von Versuehen durehgefiihrt, urn die FHiehen
veranderung von ehromgarem Leder einerseits und vegetabilisehem 
andererseits bei weehselndem Feuehtigkeitsgebalt der Luft zu unter
suehen. Eine frische Kalbshaut wurde langs des Rtiekgrates zerschnitten 
und die eine Halfte vegetabiliseh die andere mit Chrombrtihe gegerbt. 
Der Analysenbefund fUr beide so erhaltenen Leder, die durehaus den 
normalen Untersehied, der dureh die versehiedene Art der Gerbung 
bedingt ist, aufweisen, ist in Tabelle 36 b wiedergegeben. 

Tabelle 36b 

Analyse von einem loh- und chromgaren Durchschnitts-Kalbleder 

Prozente auf trockenes Leder bezogen 
chromgar vegetabilisch 

Protein (N X 5,62) 75,0 48,6 
Schwefelsaure . 5,0 0,5 
Fett (Chloroformextraktion) 6,I IO,7 
Wasserlosliche organische Substanz 0,0 12,6 
UnlOsliche organische Substanz. 4,0 27,3 
Cr20 S 6,8 0,0 
Al20 S I,4 0,2 
Fe20 s 0,5 O,I 
Na2S04. 0,5 0,0 
NaCl 0,7 0,0 

Die unlOsliehen organisehen Anteile werden im allgemeinen als 
gebundene Gerbstoffe aufgefafit, doeh sind Farbstoffe und andere 
organisehe Substanzen mit inbegriffen. Die Sehwefelsaure ist nieht 
frei, sondern an Protein gebunden. Wird das Leder in Wasser ge
braeht, so wird die Saure - Proteinverbindung hYdrolysiert und gibt 
einen geringen Betrag von Saure an das Wasser abo 

Urn bestimmte Feuchtigkeitsgehalte zu erreiehen, wurden Losungen 
von Sehwefelsaure naeh dem von R. E. Wi I son ausgearbeiteten Ver
fahren verwendet. In luftdicht verschlossene Exsikkatoren wurden 
Losungen von Schwefelsaure versehiedener Konzentration gebracht; 
urn eine relative Feuchtigkeit von 100010 zu erhalten, wurde der Boden 
mit Wasser, urn eine solcbe von 0 % zu erhalten mit reiner Sehwefel
saure bedeekt. Die dazwischenliegenden Feuchtigkeitsgehalte konnten 
gemafi den Tabellen von Wi 1 son dureh Veranderung des Ver
haltnisses von Wasser zu Sehwefelsaure erhalten werden. 

Es wurden aus den zu untersuehenden Ledern in einer Entfernung 
von eilligell Zentimetern vom Rtickgrat Streifen von 50,8 em Lange 
und IS mm Breite, parallel zu diesem, herausgeschllitten. Auf diese 
Weise batten die Streifen eines Leders alle praktiseh die gleiehe 
Zusammensetzung. Nachdem das Gewicht und die Flaehe der Streifen 
sorgfaltigst festgestellt worden war, wurden sie lose zusammengerollt 
und auf einem kupfernen Drahtkreuz in die Exsikkatoren gebraeht. 
Die Streifen wurden jeden Tag eine Minute herausgenommen, urn die 
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Gewichts- und Flachenveranderung festzustellen; nach 32 Tagen wurden 
sie wieder herausgenommen und bis zur Gewichtskonstanz im Trocken
schrank getrocknet. Die so ermittelten Gewichte ergaben das Trocken
gewicht der Streifen. Der Wassergehalt wurde nun als Differenz der 
Gewichte, die wahrend der Wasseraufnahme in den Exsikkatoren er
mittelt worden waren, und des Trockengewichtes, erhalten. 

Abb. 147a gibt den Wassergehalt von chrom- und vegetabilischem 
Leder nach 32 Tagen bei verschiedenem Wassergehalt der umgebenden 
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Atmosphare wieder. Betragt die relative Feuchtigkeit Null, so enthaIten 
100 g trockenen Leders 3,5 g Wasser; der Wassergehalt des Chrom
leders steigt bei einer relativen Feuchtigkeit von 100 0 I 0 auf 53.2, 
der des vegetabilischen Leders auf 35,4. Offen bar hatte sich nach 
32 Tagen noch kein Gleichgewicht eingestellt, doch waren die taglichen 
Veranderungen so klein, daLl sie kaum gemessen werden konnten. 

In Abb. 147 b ist der EinfluLl der relativen Feuchtigkeit auf die 
Veranderung der Flache ersichtlich. Die Flache bei einer relativen 
Feuchtigkeit von Null wurde als Einheit gewahlt und die prozentuale 
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Vergro13erung daraus errechnet. Die Kurve flir Chromleder ist ahnlich 
wie die fiir die Wasseraufnahme; bei So % relativer Feuchtigkeit liegt 
ein Wendepunkt. Bei vegetabilischem Leder sind zwei solcher Wende
punkte zu beobachten. Auf den ersten Blick scheint es, als ob diese 
sich aus experimentellen Fehlern erklaren lie13en, es zeigte sich jedoch, 
da13 sie auch bei der Untersuchung anderer vegetabilischer Leder auf
traten. Das Ergebnis der Untersuchung ist tiberraschend; die Flachen
vergro13erllng beim lohgaren Leder ist mit 6,2 % zwar schon nicht 
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Abb. 147b. Die Flliche von chromgarem und vegetabilischem Leder 
als Funktion des Feuchtigkeitsgehaltes der umgebenden Atmosphare 

llnbetrachtlich, bei Chromleder ist sie jedoch mit 18,2 % au13er-
ordentlich. 

Es zeigte sich, da13 der Vorgang flir beide Lederarten reversibel 
war. Brachte man trockenes chrom- oder vegetabilisches Leder in einen 
Raum mit 100 % Feuchtigkeit, so wurden am ersten Tage So % und 
nach 2 Tagen 60 % del' Gesamtmenge an Feuchtigkeit, die sonst in 
einem Monat absorbiert wird, bereits aufgenommen. Leder, die einen 
Monat in einer gesattigten Atmosphare gelegen hatten, gab en , wenn 
sie liber konzentrierte Schwefelsaure gebracht wurden, am ersten Tage 



70 °/0 und am zweiten 85 % ihres Wassers abo Die FHichenveranderung 
lief der Anderung des Feuchtigkeitsgehaltes parallel. 

Es ist bekannt, daB das Kollagen, der lederbildende Teil der 
Haut, und die ihm verwandte Gelatine die Fahigkeit besitzt, ihr 
Volumen durch Aufnahme von Wasser zu vergroBern. VergroBert wird 
dieses, wenn die Proteine sich mit starken Mineralsauren verbinden. 
Offenbar laBt sich die starkere hygroskopische Eigenschaft des Chrom
leders aus seinem hoheren Gehalt an Schwefelsaure herleiten. 

Es steht fest, daB die Flache eines Schuhleders sich urn 2 0/0 

vergroBern oder verkleinern kann, ohne daB diese Veranderung als 
stbrend empfunden wUrde. Beide Leder Uberschritten diese Grenze. 
Es ist nun Uberraschend, daB bei Chromleder die Unbequemlichkeit 
yom DurchschnittsfuB nicht so sehr empfunden wird, wie man aus 
den Untersuchungen erwarten sollte. Offenbar wird das DrUcken von 
Chromleder beim Zusammenschrumpfen durch die Fahigkeit des Leders, 
sich zu strecken, vermindert. Hieraus mag sich die Neigung der 
Chromleder, "Fasson" zu verlieren, erklaren. 

Das Problem, ein brauchbares, bequem zu tragendes Chrom
schuhleder herzustellen, ist indessen nicht etwa durch die Entfernung 
del' Schwefelsaure aus dem Leder zu li:isen. Wie schon erwahnt, 
wird das Leder bei zu weitgehender Entfernung der Schwefelsaure 
brUchig. Noch schwieriger ist es, den Proteingehalt des Leders herab
zudriicken, ohne seine guten Eigenschaften zu vermindern. Vege
tabilische Leder weisen einen niedrigen Proteingehalt auf und benotigen 
auBerdem keine Schwefelsaure, urn fUr Schuhleder geeignet zu sein. 

Die Chromgerbung verdankt ihre Verbreitung ihrer Schnelligkeit 
und ihrer Einfachheit. Vegetabilisch hergestelltes Leder benotigt weit 
mehr Zeit und Arbeit. Es ist daher verstandlich, daB die Gerber bei 
der Herstellung von leichtem Oberleder, das nach Flache verkauft 
wird, der Chromgerbung den Vorzug gegeben haben. Indessen werden 
gerade die besten Oberleder vegetabilisch gegerbt. Da die schweren 
Leder nach Gewicht verkauft werden, sind die Gerber gezwungen 
worden, hier bei der alteren Methode der vegetabilischen Gerbung zu 
bleiben, die eine bessere Ausbeute gewahrleistet. Nach der Ansicht des 
Verfassers ist das vegetabilisch hergestellte auch an und flir sich besser. 

Abb. 145 gibt den Schnitt durch eine chromgare RoBhaut wieder; 
ein Vergleich mit Abb. 105 ist interessant. Beide Schnitte entstammen 
entsprechenden SWcken der gleichen Haut. Die BloBe wurde nach 
dem Beizen langs des Riickgrates zerschnitten, die eine Halfte dann 
vegetabilisch und die andere mit Chromverbindungen gegerbt, ahnlich 
wie bei den Versuchen mit Kalbshaut. Der Unterschied zwischen 
beiden Arten del' Gerbung tritt hier besonders deutlich hervor. 

Abb. 146 gibt einen Schnitt durch ein schones, chromgares 
Chevreauleder wieder, wie es zur Herstellung von Schuhen verwendet 
wird. Abb. 147 zeigt ein besonders feines SWck eines "Schwedisch
leders". Dieses Leder wird mit der Fleischseite nach auBen getragen, 
so daB eine samtartige Oberflache entsteht. FUr die besten Qualitaten 



347 

verwendet man die Haute von friihgeborenen Kalbern, da diese auf der 
Fleischseite nur wenige Blutbahnen aufweisen, die bei alteren Tieren 
die Ebenmafiigkeit des Leders beeintrachtigen. Es ist bei dem Ver
gleich der verschiedenen Schnitte notig, auf die Vergrofierung zu achten. 

Kalb- und Ziegenhaute werden meist auf Schuhoberleder ver
arbeitet und man bezeichnet es im Handel als " Boxcalf" bzw. 
" Chevreau " . Die beiden Lederarten unterscheiden sich erheblich in 
ihren Eigenschaften, und so unternahmen es Wi Iso n und G a II u n 1) 
die Ursachen der Unterschiede genauer zu untersuchen. Insbesondere 
wurden zwei fLir Schuhleder wichtige Eigenschaften in ihrer Abhangigkeit 
von zwei Faktoren, die Reififestigkeit und die Dehnung, untersucht. 

Urn diese beiden Faktoren bei dies en Lederarten gut vergleichen 
zu konnen, war es notwendig, noch eine Reihe von anderen Faktoren 
mit zu beriicksichtigen. Die Eigenschaften des Leders sind weiterhin 
abhangig von der Lage der Spaltebene, der Stelle, der die untersuchten 
Leder entnommen werden, dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft und des 
Leders, von seinem Fettgehalt und der Art der Gerbung. 

Wie aus den Ahb. 20 bis 27 ersichtlich, ist die Struktur der 
Haut an verschiedenen Stellen durchaus verschieden. Ungefii.hr gleich
bleibend ist sie in der _Mitre zwischen Kopf und Schwanz; nach den 
Seiten kann man bis zur Mittellinie zwischen Rlickgrat und Begrenzung 
der Flamen gehen. Die Probestiicke wurden dieser Stelle entnommen. 

Da auch der Feuchtigkeitsgehalt der Luft von grofiem Einflufi 
ist, wurden aIle Versuche bei einem relativen Feuchtigkeitsgehalt von 
500/0' dem die Proben drei Tage vor der Messung unterworfen wurden, 
zugrunde gelegt. 

Beim Vergleich von chromgarem und vegetabilischem Leder zeigte 
es sich, dafi das erstere bei niederem Fettgehalt ein wenig fester war; 
bei hohel'em Fettgehalt gel'ade umgekehrt. Offenbal' benotigt vege
tabilisches Leder infolge seiner festeren Struktur, die sich auch in der 
geringeren Dehnbarkeit auspragt, mehr Schmiermittel auch in der Praxis 
werden vegetabilische Leder mehr gefettet als chromgare. Urn die 
Verschiedenheiten der Gerbung auszuschalten, wurden typische chrom
gare Leder verwendet. 

Den Einflufi des Fettgehaltes unterzog man, da er von grofiel' 
Wichtigkeit ist, einer genaueren Untersuchung. 

Es wurden chl'omgal'en Kalbs- und Ziegenledern 6 Streifen von 
20,3 X 2,5 cm entnommen, die parallel zum Riickgl'at und 2,5 bis 
2, I 5 cm davon entfernt lagen. Jedel' Streifen wurde mit Chloroform 
entfettet und dann in Chloroformlosungen mit einem bestimmten 
Gehalt an Klauenol gebl'acht. Das Chloroform entfernte man nach 
dem Herausnehmen durch 48stiindiges Herliberleiten von Luft, dann 
brachte man die Streifen 3 Tage lang in einen Raum, del' eine l'elatiye 
Feuchtigkeit von 500! 0 bei 25 0 C aufwies. 

1) 'Nilson u. GaUun jr., Strength and Stretch of Calf and Kid Leathers 
as Functions of Oil Content. Ind. Eng. Chern. 16 (1924), 1147. 



Reififestigkeit und Dehnung wurden von el11em automatiseh 
registtieren den S e 0 t t - ZerreiBapparat festgestellt. Der anHingliehe 
Abstand der Klemmbaeken betrug 15,24 em. Die Dieke jedes Streifens 
wurde vor dem ReiBen, del' Fett- und Wassergehalt aber sofort danaeh 
ermittelt. 

Es wurden bei allen Vergleiehsversuehen die gleiehen Ergebnisse 
erhalten und es gentigt daher, nur einen zu besehreiben. Die Dureh
schnittsdieke des untersuehten Kalbleders betrug 0,7 mm, die des 
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Abb. 147 c. ReiLlfestigkeit und Dehnung von chromgarem 
Kalb- und Ziegenleder als Funktion des Fettgehaltes 

Ziegenleders 0,9 111m. Die Versuehsergebnisse sind aus Abu. 147 e 
ersiehtlieh. 

Mit zuneh111ende111 Fettgehalt zeigen die Leder abnehmende 
hygroskopisebe Eigensehaften. Bei einer ahnliehen Versuehsreihe, bei 
denen die Leder 16 Tage einer relativen Feuehtigkeit yon 50 % aus
gesetzt worden waren, ergaben sieh die gleiehen Resultate. 

Der auffctIligste Untersehied ist die grOBere Fahigkeit des Ziegen
leders, sieh Zll streeken. Dieser pragt sieh in der in del' Praxis be
kannten Tatsaehe aus, daB Chevreau weit leiehter als Boxealf die 
Form verliert. Der Grund liegt in der loseren Struktur der Ziegen
rohhaut gegemiber der Kalbshaut, eine Tatsaehe, die bereits bei der 
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Ristologie der Raut besproehen wurde. Infolge der loseren Struktur 
weist das Ziegenieder aueh im Quersehnitt weniger Proteinsubstanz 
auf als das Kalbleder und hat infolgedessen geringere ReiI3festigkeit, 
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Abb. 147 d. Dehnung und ReiLlfestigkeit in den verschiedenen 
Teilen eines vegetabilischen Kalbleders. (Die Streifen 

wurden parallel zum Riickgrat geschnitten; Leder 1) 

wenn das letztere genligend gefettet ist, urn die innere Reibung der 
Fasern zu lib erwin den. 

Wahrend bei den Kalbledern der Fettgehalt eine Zunahme der 
Festigkeit bedingt, ist er beim Ziegenleder von nur geringem Einflufi. 



Dies la£t sich aus der Verschiedenheit der Struktur erkliiren. Die 
Dehnbarkeit weist bei beiden Ledern bei einem bestimmten Fettgebalt 
ein Maximum auf, woflir sich keine rechte Erkliirung finden liifit. 

Da Festigkeit und Dehnung der gegerbten Raut durchaus keine 
einheitlichen Grofien bei einunddemselben StUck sind, untersuchte der 
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Abb. 147e. Dehnung und ReiLlfestigkeit in den verschiedenen 
Teilen eines vegetabilischen Kalbleders. (Die Streifen wurden 

senkrecht zum Riickgrat geschnitten; Leder 2) 

Verfasser 1) sie bei vegetabilischen und chromgaren Ka!bledern. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung haben sowoh! eine Bedeutung flir die 
Auswertllng von Festigkeits- und Dehnungsuntersuchungen als auch 
fUr die Wahl der bei einem Leder zu untersllchenden Stelle; ferner 
Ieisten sie gute Dienste, wo es sich daTUm handelt, unter BeIiick-

1) Wilson, Variation of Strength and Stretch over the Area of Calf Leather. 
Ind. Eng. Chern. (1925), 829. 
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sichtigung der Festigkeit und Dehnung Stucke aus Ledern fUr bestimmte 
Zwecke herauszuschneiden. 

Bei der Durchfiihrung der Untersuchung wurde berucksichtigt, 
daB auch andere' Faktoren, wie der Fett- und Wassergehalt, ferner 
die Lage der SpaJtebene und die Ausdehnung des Falzens mr die 

Abb. 147 f. Skizze der ReiLlfestigkeit und Dehnung von Kalbleder 
(Reitlfestigkeit in kg auf I qcm) 

(Prozentuale Debnung bei einer nelastung von 225 kg auf I qcm) 

ReH3festigkcil kleiner ~ls 

170 kg 
Dehnul1g' groCer :lIs boo:o 

Rcil3festigkei t z\\'ischen 
l io und z60 kg 

Dehnung zwischen 60 u. 
26 % 

Reil3 fes tigkeit zwischen 
260 und 350 kg 

Dehnung zwischen z6 u. 
20°10 

ReilJfcsti gkeit ·raCer als 
35 kg 

Deh nung kleiner als zo% 

Festigkeit und Dehnbarkeit ausschlaggebend sind. Die Untersuchungen 
wurden an je zwei chrom- und vegetabilisch-gegerbten Kalbledern 
durchgefuhrt. Vor der Untersuchung wurden die Leder eine Woche bei 
einer relativen Feuchtigkeit von 50010 aufbewahrt und dann in Streifen 
von etwa IS cm Lange und 2,5 cm Breite geschnitten. Bei je einem 
Leder der beiden Arten liefen die Streifen parallel und bei den beiden 
anderen senkrecht zum Ruckgrat. 



Die Messungen wurden mit einer Scott-ZerreiBmaschine durch
geflihrt, die mit einer Registriervorrichtung flir die auftretende Deh
nung versehen war. Die Klemmbacken hatten einen Abstand von 
10,16 cm; die Dicke wurde mit einem Dickenmesser bis auf 0,001 cm 
genau ermittelt. 

Es gentigt, die Versuche flir vegetabilische Leder, da sie typisch 
sind, wiederzugeben. Die beiden untersuchten Leder (I) und (2) hatten 
folgende Zusammensetzung: Wasser (I) 14,0 Ofo; (2) 13,9 % ; Protein 
(NXS,62) (I) 40,1%; (2) 41,5%; Fett (Chloroformextraktion) (I) 
13,4 % ; (2) 12,1 % ; wasserlosliche Stoffe (I) 8,9 % ; (2) 8,5 Ofo; 
gebundener Gerbstoff (I) 22,4 % ; (2) 23,5 Ufo; Asche (I) 0,8 0'0; 
(2) 0,6 Ufo; Schwefelsaure (I) 0,3 0/0; (2) 0,6 %; Durchschnittsdicke 
(I) 1,03 mm; (2) 1,20 mm. 

Die Versuchsergebnisse von Leder I, bei dem die Streifen 
parallel, sind in Abb. 147 d, und von Leder 2, bei dem diese senkrecht 
zum Riickgrat geschnitten wurden, in Abb. 147 e zusammengestellt. Bei 
Leder 2 war es wegen der unregelmaBigen Gestalt nicht moglich, die 
Flamen mit zu untersuchen. In Abb. 147 e ist die prozentuale Dehnung 
infolge der geringeren Abweichung in einem groBeren MaBstab als 
bei Abb. 147 d gezeichnet. 

Bei chromgarem Kalbleder waren die Werte fUr ReiBfestigkeit 
und Dehnung nur wenig geringer, so daB es sich nicht lohnte auch 
diese Werte wiederzugeben. 

Es wurden des weiteren die verschiedensten Hauttypen untersucht. 
Die erhaltenen Durchschnittswerte sind in Abb. 147 f zusammengestellt. 
Die Abbildung gibt einen Uberblick tiber Festigkeit und Dehnung von 
Kalbledern, wie sie zur Herstellung von Schuhen verwendet werden. 

Die Theorie der Chromgerbung 
Die einfachste Theorie der Chromgerbung beruht auf der Annahme 

einer ganzen Reihe von Salzen der Hautproteine mit dem Chrom, 
den Chromkollagenaten. Es giLt auBer dieser rein chemischen Theorie 
eine ganze Anzahl anderer, die man als Zwischenstufen zu der rein 
kolloidcbemischen bezeichnen konnte, die da annimmt, daB die 
Chromgerbung in einer Ausfallung kolloidalen Chromoxydes auf der 
Oberflache der Hautfasern besteht. 

Der Verfasser hat die Cbromgerbung unter dem Mikroskop verfolgt 
und festgestellt, daB die ChromlOsungen die Fasern durchdringen, ohne 
d:tB ein Niederschlag auf den Fasern zu beobachten ware. Die einzelnen 
Fasern hatten nach been deter Gerbung das Aussehen eines grtinen 
Glasfadens. Die Verhaltnisse liegen in dieser Beziehung ahnlich wie 
bei der vegetabilischen Gerbung. 

Tho m p son und At kin 1) versuchten ktirzlich, die Procter
Wilsonsche Theorie der vegetabilischen Gerbung auf die Chromgerbung 

1) Thompson u. Atkin, A possible Theory of Chrome Tanning. Journ. 
Soc. Leather Trades Chern. 6 (1922), 207. 
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anzuwenden. Da die Ladung der Proteine wahrend der Gerbung 
positiv ist, erschien es ihnen unmoglich, eine Vereinigung der Raut
teilchen mit ebenfalls positiv geladenen Chromionen oder Komplexen 
anzunehmen. Sie fanden in 80 Abhandlungen tiber Chromverbindungen 
zwar zahlreiche Widersprtiche, jedoch konnten sie folgende Erkenntnis 
als gesichert daraus entnehmen: Chromsulfat existiert gelOst in zwei 
Modifikationen, in einer violetten und in einer griinen 1). Bei Tempe
raturen zwischen 0 0 und 100 0 C existieren Gleichgewichte zwischen 
beiden Formen, und zwar ist die grtine bei hoherer Temperatur und 
die violette bei niederer Temperatur stabiler. Bei einer Steigerung der 
Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht schnell zugunsten der 
griinen Modifikation, setzt man jedoch die Temperatur herab, so stellt 
sich das Gleichgewicht nur langsam ein. Tho m p son und At kin 2) 
nahmen nun an, daB bei der Gerbung chromhaltige Anionen oder 
kolloidale, negativ geladene Chromkomplexe, die sich von der griinen 
Form ableiten, wirksam sind. Der Vorgang wiirde sich dann ahnlich 
abspielen wie bei der vegetabilischen Gerbung gemiill der Theorie von 
Pro c t e r und Wi 1 son. 

Zum Beweise ihrer Theorie zitieren Tho m p son und At kin 
eine Reihe von Arbeiten, bei denen bei Kataphoreseversuchen von 
grtinen ChromsulfatlOsungen eine anodische Wanderung von Chrom
teilchen festgestellt wurde. S e y m 0 u r - Jon e s 3) wies indessen darauf 
hin, daB die Theorie nur dann allgemeine Gtiltigkeit haben konnte, 
wenn nachgewiesen wiirde, daB in allen gerbenden Chrombrtihen 
negativ geladene Chromkomplexe vorhanden waren. 

Bas s e tt 4) untersuchte Losungen, die durch Reduktion von Kalium
bichromat durch schweflige Saure entstanden. Frisch hergestellte ver
dtinnte Losungen gaben weder mit Bariumchlorid noch mit Ammonium
hydroxyd Niederschlage. Es waren also weder Cr- noch SO 4-Ionen 
vorhanden. Bas set t nahm an, daB sich folgende Komplexverbindung 

. KS03", • 
blldete: KSO 4/Cr2(SO 4)2' Wurden frisch bereitete Losungen, dIe 

einen UberschuB an schwefliger Saure und etwas verdtinnte Schwefel
saure enthielten, elektrolysiert, so wanderte ein grtiner Saum zur Anode 
und ein violetter zur Kathode. Mit der Zeit nahm die anodische 
Wanderung ab, urn schliefilich vollkommen zu verschwinden. 

S e y m 0 u r - Jon e s weist auf die Bedeutung dieses Befundes 
fUr die Theorie hin. Das Aufhoren der anodischen Wanderung laBt 
erkennen, daB die Komplexverbindung in Kaliumsulfat, Kaliumsulfit und 
Chromsulfat zerfallt, so daB in der Losung kein Chrom mehr in einem 

1) Niiheres in: Jettmars Handbuch der Chromgerbung, 3. Auflage, 1924. 
2) Thompson u. Atkin, A possible Theory of Chrome Tanning. Journ. 

Soc. Leather Trades. Chern. 6 (1922), 207. 
3) F. L. Seymour-Jones, The Electrophoresis of Chromic Solutions. Ind. 

Eng. Chern. 15 (1923', 265. 
4) Bassett, Journ. Chern. Soc. 83 (1903), 692. 

Wi Iso n, Chemie der Lederfabrikation. 23 
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negativen Komplex vorhanden ist. Wenn die griine Farbe der Uisung 
auf die Anwesenheit von negativen Chromkomplexen zuriickzufiihren 
ist, und die der violetten auf kathodisches Chrom, so sollten gemaB 
der Theorie von Tho m p son und At kin violette Lasungen keine 
gerbenden Eigenschaften haben. Bur ton 1) fand indessen, daB 
violette Chromverbindungen schneller gerben als grline. Dieser Befund 
steht in Einklang mit dem von B 1 0 c key 2), der feststellte, daB die 
Wasserstoffionenkonzentration bei Lasungen der grlinen Verbindung 
bedeutend haher ist als bei denen der violetten. 

Ric e v u t 0 3) fand bei einer Lasung von 10 % Chromalaun nur 
kathodische Wanderung. Bei Zusatz von NatronJauge wurde die 
Wanderung gestOrt und einige Teilchen wanderten zur Anode. Wurde 
die Lasung alkalisch, so wanderten aIle Teile zur Anode. Er schloB 
daraus, daB eine Chromgerbung nur in alkalischer Lasung vor sich 
gehen kann. Gerade das Gegenteil ist indessen der Fall. 

5 e y m 0 u r - Jon e s fiihrte eine Reihe von Kataphoreseversuchen 
aus, urn die Theorie von Tho m p son und At kin nachzuprlifen. Es 
wurde eine U-Rahre verwendet, die oberhalb der Biegung an jedem 
Arm mit Hahnen versehen war. Die zu untersuchende Chroml6sung 
wurde in den gebogenen Teil und bis an den Hahn eingeftillt. DarUber 
wurde eine 0,05 molare Lasung von Natriumsulfat gebracht. Die U
Rahre wurde mittels Stopfen mit den Elektroden, die sich in klein en 
Destillationskblbchen befanden, verbunden. Die Kathode bestand aus 
Kupfer in einer gesattigten KupfersulfatWsung, die Anode aus Platin 
in einer gesattigten KochsalzWsung. Diffllsionserscheinungen wurden 
durch Wattepfropfen verhindert. Als 5tromquelle wurde der 110 Volt 
Hausstrom verwendet, die Amperezahl wurde durch Einschalten eines 
Lampenwiderstandes auf den gewlinschten Betrag gebracht. Die Er
gebnisse sind aus Tabelle 37 zu ersehen. 

Die zur Anode wandernden Brlihen wiesen eine grline, die zur 
Kathode eine grlinblaue Farbe auf. Basisches Chromchlorid, das 
keinerlei anodische Wanderung aufwies, wurde mit Hautpulver auf 
Gerbwirkung untersucht. Es konnte die Haut in normaler Weise in 
Leder verwandeln. Aus diesem Versllch folgt, daB die Theorie von 
Tho m p son und At kin nicht allgemein giiltig und in einigen 
Fallen nicht stichhaltig ist. 

Weiter untersuchte 5 e y m 0 u I' - Jon e s 4) technische Chrom
brtihen durch Ultrafiltration auf kolloidale Anteile, konnte jedoch 
keine solchen fmden. Er stellte eine Chrombrlihe durch Reduktion von 
Natriumbichromat mit schwefliger Saure her. Der UberschuB an 502 
wurde durch Kochen beseitigt. Die tiefgrline Uisllng enthielt 269,9 g 

1) Burton, ChrorneTanning, 1. Journ.Soc Leather Trades Chern. 4 (1920), 205. 
2) Block ey, Investigations of One Bath Chrome Liquors. Journ. Soc. Leather 

Trades Chern. 2 (1918), 205. 
8) Ricevuto, Kolloid. Zeitschr. 3 (1908), 114. 
4) F. L Seyrnour- J ones, The Colloid Chemistry of Basic Chromic Solutions. 

Ind. Eng. Chern. 15 (19 2 3), 75. 
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Cr20:l im Liter. Dlese Losung wurde durch harte Filter, die mit 
einer 1- und 5 010 Gelatinelosung unter nachfolgender Hartung mit 
4°/oiger FormaldehydlOsung impnigniert worden waren, gesaugt. Auch 
ftihrte man Ultrafiltrationsversuche mit Collodiumscheiben durch. In 
allen Fallen passierte die Losung, ohne daB kolloidale Anteile auf den 
Filtern zurtickblieben. Das gleiche negative Ergebnis erhielt man, 
wenn die mit 3 Volumen Wasser verdtinnte Losung in frei aufgehangte 
Kollodiumsackchen gebracht wurden. Die l1nverdlinnte und eine Iofach 
verdtinnte Losung wurden in einem Kollodiumsackchen in reines 
Wasser, das des ofteren erneuert wurde, gebracht. Die konzentrierte 
Losung war in weniger als 18 Stunden vollstandig d urch die Mem bran 
gedrungen; die im Sackchen zurtickgebliebene Losung war farblos. 
Aus diesen Versl1chen geht hervol', daB es sich bei del' Chromgerbl1ng 
nicht urn kolloidale Erscheinungen handelt. 

Tabelle 37 

Richtung der Wanderung der Chromkomplexe bei der Elektrolyse von 
Chrombriihen 

Losung I Konzentration I 'vVanderung 

Na2Cr207 mit S02 reduziert, Losung 13 Monate alt; 
alles iiberschiissige S02 entfernt. 

Cr2(S04)3' frische, hlte, gnine Uisung . 
Cr2(SO.la, erwarmte und abgekuhlte griine Uisung 
Cr2(SO')3 + NaOH, so datl CrOHS04 entsteht 

Technisches, basbches Chromsulfat 

CrCla + NaOH, so datl CrOHC12 entsteht 

Chromalaun, frische, kaIte, violette Losung. 
Chromalaun, erwarmte und abgekiihlte griine Lci;ung 
Chromalaun; erwarmt, abgekiihlt + NaOH, so datl 

239,9 g Cr20 a 
im Liter 

0,2 m 
0,2 m 
0,2 m 

166,5 g Cr203 
im Liter 

45 g CrC]. 
im Liter 

0,2 m 
0,2 m 

CrOHS04 entsteht . . . . . 0,2 m 

anodisch und 
kathodisch 
kathodisch 
kathodisch 

anodisch und 
kathodisch 

anodisch und 
kathodisch 
kathodisch 

kathodisch 
kathodisch 

kathodisch 

Ric h a r d s und Bon net 1) elektrolysierten eine basische Chrom
sulfatlosung. Sie stellten katbodische Wandel'ung fest und fan den, daB 
19,3 g Cr von 96580 Coulomb transportiert wurden. Sie schlossen 
hieraus, daB ein ChlOmatom nicht mit mehr als zwei Elementarladungen, 
wahrscheinlir.h jedoch nur mit einer behaftet sein konnte. Legte man 
der Wanderungsgeschwindigkeit der S04-Ionen die Zahl 70 zugrunde, 
50 lieB sich dle des Chromkomplexes bei einer Elementarladung zu 
4 lund bei zweien zu 243 berechnen. Da indessen der letztere Wert 
als zu hoch anzusehen ist, nahmen die Verfasser an, daB das Kation 

1) Richards u. Bonnet, Proc. Am Acad. Arts Scient. 39 ([9°3), 1. 

23* 



folgende Zusammensetzung: Cr(OH)2 +, in Ubereinstimmung mit den 
Arbeiten von S i ewe r t I) und W hit n e y 2) Uber die Kationen in 
gekochten Chrombruhen, haben mUilte. 

Der Verfasser denkt sich den Vorgang bei der Cbromgerbung 
folgendermailen: Mit zunebmendem Sauregehalt einer U:isung wird 
zwar das Wasserstoffion der Karboxylgruppe eines in der Losung be
findlichen Proteins immer mehr zurUckgedrangt, indessen wll'd dIe 
Dissoziation nie ganz den \Vert Null erreichen. Wenn also auch in 
saurer Losung die Ladung des Proteins vorwiegend positiv ist, so 
wird es doch immer eine, wenn auch kleine Zahl negativ geladener 
Gruppen geben, die sich gleichmailig im ganzen Sy~tem verteilen. 
Dringen nun Cr(OH)2 + oder andere, ahnlich zusammengesetzte ronen 
in die Gallerte, aus den en sich die Hautfasern zusammensetzen, ein, 
so verbinden sich diese mit den wenigen negativ geladenen Protein
gruppen. Sind die elektrischen Ladungen ausgeglichen, so sind die 
Kollagen- und Chromgruppen weiterer Dissoziation fahig. Das Kollagen 
spaltet ein weiteres H- und der Chromkomplex eill weiteres OH-Ion 
abo So werden durch Wiederholung des Vorganges alle drei Valenzen 
des ChrolllS abgesattigt und an das Protein gebunden. Die dieser 
Anschauung zllgrunde liegende Annahllle ist, dail die Konzentration 
der negativ geladenen Gruppen im Kollagen unter den i.Iblichen 
Gerbebedingungen imlller noch groiler ist als die, welche durch die 
Dissoziation der Proteinchromverbindungen entsteht. 

Diese Auffassung steht in keinem Gegensatz zu der Procter
Wilsonschen Theorie der vegetabilischen Gerbllng, sondern erganzt sie 
sogar. Bei citr vegetabilischen Gerbung lagern sich die Gerbstoffe 
wahrscheinlich an die Amino- oder andere basischen Gruppen der 
Haut, bei der Chromgerbung hingegen an die Karboxyl- oder andere 
sauren Gruppen der Haut an. Unterstiitzt wird diese Ansicht durch 
die Tatsache, dail beide Gerbungen sich gegenseitig bei ein und der
selben Haut nicht ~tbren. Woo d :1), der feststellen konnte, dail 
Gelatine sich mit und ohne Chromierung mit der gleichen Menge 
vegetabilischen Gerbstoffes verbinden, zog daraus den Schluil, dail die 
Gerbungen sich durch die Fixierung der Gerbmittel an verschiedene
Gruppen der Hant unterscheiden. Dieser Befund lailt sich mit der 
Theorie von Tho m p son und At kin Uber die Chromgerbung nicht 
in Einklang bringen, da gemail ihrer Anschauung beide Gerbungen 
in einer Blockierung der positiven Gruppen des Proteinmolekuls be
stehen. Aus der Tatsache, dail Chromleder gegen kochendes Wasser 
bestandig ist, geht hervor, dail die Chromgerbung mit einer chemischen 
Veranderung des Proteinmolekiiles verknUpft ist. 

1) Siewert, Ann. Chern. Pharrn. 126 (1863), 86. 
2) Whitney, Zeitschr. f physik. Chern. 20 (1896), 40. 

3) 'Nood, The Compounds of Gelatin and Tannin. Journ. Soc. Chern. Ind. 
27 (1908), 384. 



Verschiedene Gerbmethoden 

Es gibt wohl eme ganze Zahl von Stoffen, die sich mit dem 
Kollagen der Raut verbinden, indessen sind sie nieht aile als Gerb
stoffe anzusprechen. Autler der Vereinigung mit der Haut werden 
von einem Gerbstoff noeh eine ganze Anzahl anderer Eigenschaften 
gefordert, die ihn erst zu einem wahren Gerbstoff mach en ; die Ver
bindungen dieser Stoffe mit der Haut diirfen nur eine geringe 
Dissoziationsfiihigkeit aufweisen und unter gewohnlichen Umstanden 
m Wasser nur wenig quellen. Ferner mllssen sie ein Aneinander
kleben der Hautfasern verhindern. Autler diesen Eigenschaften mutl 
ein Gerbmittel auch noeh leicht zuganglich, nicht zu teuer und der 
Verlauf der Gerbung nicht zu kompliziert sein. Allgemeinste Ver
wendung haben zwei Gerbmittel gefunden: Vegetabilische Gerbstoffe 
und Chromverbindungen; die ersteren wegen der guten Qualitat, die 
sie dem Leder erteilen und der guten Ausbeute, die sie gewahrleisten 
und dIe letzteren wegen der Einfachheit und Sehnelligkeit der Gerbung. 
Autler diesen beiden Gerbmitteln werden noeh eine Reihe anderer 
Gerbmittel fUr sich allein oder in Kombination mit vegetabilisehen 
oder Chromgerbstoffen zur Rerstellung besonderer Leder verwendet. 

Kombinierte Chrom- und vegetabilische Gerbung 
Bei der Herstellung gewisser Leder ist es gelungen, die Vorteile 

der Chrom- und der vegetabili~ehen Gerbung durch Kombination beider 
Verfahren zu vereinigen. Wahrend des Krieges war die Nachfrage 
naeh vegetabilisch gegerbtem Oberleder besonders grotl; da indessen 
die Herstellungsdauer zu lang war, mutlten Auswege gesucht werden. 
Es stellte sich heraus, dati man ein durchaus brauchbares Leder 
erhielt, wenn man die Blotlen erst chromgar machte und dann mit 
vegetabilisehen Gerbstoffen nachgerbte. Ein gutes Beispiel ist das 
amerikanische sogenannte nChrOlne retan army upperleather" 1), dessen 
Vertikalschnitt in Abb. 148 zu sehen ist. Das Leder wurde aus einer 
Kuhhaut hergestellt. Diese wurde zunachst mit einer Chrombriihe gegerbt 

1) .Chrome retan army upperleather" heifJt etwa .Chromgare" nachgegerbtes 
Arrnee-Oberleder" . 



Abb. 148. Vertikalschnitt durch ein amerikanisches "Chrome retan army 
upperleather" 

(Chromgares, nachgegerhte, Armee-Ohel'leder) 
(Kuhleder) 

Stelle der Entnahme: Schild 
Dicke des Schnittes: 40 {I 

Farhung: Keine 
Gerbung: Chrom- u. vegetabiltsch 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: K3-Ge1b 
Lineare Vergrol.lerung: S4fach 



359 

und dann mehrere Tage, bis die Gerbstoffe mehr als die Halfte del' 
Haut durchdrungen hatten, in eine vegetabilische Gerbbriihe gehiingt. 
In den meisten Fallen brachte man die Haut nach der Gerbung 
durch Spalten auf die geeignete Starke. Bisweilen wurde das Spalten 
auch vor der zweiten Gerbung vorgenommen. Der heller gefiirbte 
Streifen in dem unteren Drittel der Abbildung ist jene Schicht, bis 
zu der die vegetabilischen Gerbstoffe nicht vordrangen. Der Streifen 
liegt des Spaltens wegen naher an der Fleischseite. Man kann er
kennen, daB die Fasern in den nachgegerbten Teilen der BloBe dicker 
sind als in den nur chromgaren. In der link en unteren Ecke kann 
man sehen, wie ein Faserstrang, der von dem nachgegerbten nach 
dem nur chromgaren Gebiet Hiuft, an Dicke delltlich abnimmt. 

Der Vorteil, den man bei einer vorhergehenden Chromgerbung 
hat, liegt darin, dati man die chromgaren Leder gleich in starker 
vegetabilische Briihen hangen kann. Ferner hat man nicht notig zu 
warten, bis die Gerbstoffe in das Innere der BlOtle eingedrungen sind, 
da durch die Chromvorgerbung eine Fallinis der mittleren Schichten 
verhindert wird. Auf diese Weise gelingt es, die Gerbllng erheblich 
abzukiirzen. Die vegetabilische Nachgerbung erhoht die Festigkeit des 
Leders und setzt autlerdem den Gehalt des Leders an Schwefe1saure 
auf etwa die Halfte herab. 

Alaungerbung 
Die Verwendung von Aluminiumsalzen zum Gerben ist sehr alt. 

Noch helltzutage werden sie zur Herstellllng gewisser Leder und Pelze 
bevorzugt. Eine allgemeine Verwendung muBte diesem Gerbmittel 
jedoch versagt bleiben, da die Hautverbindllngen mit Aluminium 
bei weitem nicht so stabil sind wie die entsprechenden mit Chromo 
Eine Begriindung fur diese Tatsache latlt sich aus der Wilsonschen 
Theorie der Chromgerbung, die auch auf die Aluminiumgerbung an
wendbar ist, herleiten. Da das Aluminiumhydroxyd eine stark ere 
Saure ist als das Chromhydroxyd, werden sich die drei Valenzen des 
Aluminillms nicht so bereitwillig mit den Hautproteinen absattigen 
wie die des Chroms. Beim Aluminium werden sich wahrscheinlich 
nm zwei absattigen und eine weniger stabile Verbindung entstehen 
lassen. Wird das Alallnleder getrocknet und lange Zeit gelagert, so 
wird auch noch die dritte Valenz abgesattigt und die Stabilitat des 
Leders, wie es die Praxis auch lehrt, bedeutend vergroBert. 

Ein gewisser Beweis ftir diese Auffassung ist aus den Versuchen 
von Lumiere und Seyewetz 1) und von A. und L. Lumiere2) 
Zll entnehmen. .Sie untersuchten die Verbindungsgewichte sowohl 
von Chrom- als auch von Aluminillmsalzen mit Gelatine und fan den 

1) L u m i ere u. S eye wet z, Composition of Gelatin Rendered Insoluble by 
Salts of Chromium Sesquioxide. Bull. soc. chim. 29 (1903), 1077. 

2) A. u. L. L u m i ere, Action of Alums and Aluminumsalts on Gelatin. 
Brit. Journ. Photo 53 (1906), 573. 



bei ihrer Versuchsanordnung folgende Maximalwerte: 100 g Gelatine 
verbanden sich mit 3,6 g .. AI20a oder 3,2 bis 3,5 g Cr20 3 • Bei der 
Annahme, da13 768 das Aquivalentgewicht der Gelatine ist und diese 
aIle 3 Val en zen des Chroms oder Aluminiums absattigt, kommt man 
rein rechnerisch zu dem Resultat, da13 100 g Gelatine 3,30 g Cr20 3 

oder 2,21 g Al20 3 zu binden vermagen. Der Versuch zeigte beim 
Chrom in der Tat eine gute Ubereinstimmung, beim Aluminium je
doch ergab sich ein Wert, der etwa urn 50% haher als der be
rechnete lag. Diese Differenz la13t sich aIlerdings sebr wohl aus der 
Tatsache erklaren, da13 bei Aluminium nur zwei Valenzen gebunden 
werden. 

Auf aIle FaIle mu13 bei der Alaungerbung auf die leichte Hydro
lysierbarkeit der Kollagen-Alllminiumverbindungen Rticksicht genom men 
werden. 1m Gegensatz zum Chromleder darf man frisch gegerbtes 
Alaunleder nicht mit Wasser waschen, da sonst ein gro13er Teil der 
Alllminiumsalze herausgewaschen werden wtirde. Au13erdem wtirde, wie 
bei B1613en, die in schwache Saurelosungen gelegt werden, Schwellllng 
eintreten. 

In der Praxis werden die B1613en in Lasungen von basischem 
Aluminiumsulfat bewegt, die mit gentigenden Mengen Kochsalz ver
sehen sind, urn ein Schwellen der Bla13en zu verhtiten. Nicht un
zweckmaBig ist es, nach der Gerbung gerade soviel Natriumbikarbonat 
hinzuzuftigen, da13 das Aluminium eben noch nicht gefallt wird. Nach 
einigen Stllnden oder am nachsten Tage werden die gegerbten Blo13en 
mit einer Mischung aus Eigelb, BaumwollsamenOl und Mehl der so
genannten "Nabrung" eingeriehen, ohne jedoch gewaschen zu werden. 
Bisweilen gibt man auch die Eigelbmischung in die Gerbbrtihe. 1m 
getrockneten Zustande werden die Leder wochen- und monatelang 
aufbewahrt, urn dem Aluminium Gelegenheit zu geben, sich fest mit 
dem Kollagen zu verbinden. Danach werden sie durch Waschen von 
den tiberschi.issigen Sal zen befreit und je nach Verwendung gefettet, 
gefarbt und zugerichtet. 

Bei der Pelzgerbung ist es tiblich, eine Mischung von Aluminium
salzen und 01 von der Fleischseite in das Fell hineinzuarbeiten, 
wobei das 01 die Aufgabe hat, die Geschmeidigkeit des Pelzes zu 
erhalten. 1m allgemeinen wird diese Arbeit mit der Hand ausgeftihrt 
und erfordert, urn gute Ergebnisse zu erhalten, eine gewisse Geschick
lichkeit. Abb. 149 gibt den Schnitt durch einen alaungaren Persianer
pelz wieder, der aus den Fellen besonders geztichteter Schafe her
gestellt wird. Die Wolle wurde in diesem Faile mit Blauholz unci 
Eisensalzen gefarbt. 

Eisengerbung 
Obgleich die gerbenden Eigenschaften von Eisensalzen schon seit 

mehr als hundert Jahren bekannt sind, baben sich doch Schwierig
keiten gezeigt, die eine Einftihrung in die Praxis verhindert haben. 
Die Eisengerbung hat das Stadium experimenteller Laboratoriumsarbeit 



Abb. 149. Vertikalschnitt durch einen Persianerpelz 

Stelle der Entnahme: (?) 
Dicke des Schnittes: 30 Et 
Farbung: Dunkelbraun 
Gerhung: Alaun 

Okular: Keins 
Objektiv: 16 mm 
Wratten-Filter: H-Blaugriin 
Lineare Vergrotlerung: 90fach 



noch nicht liberschritten. Pro c t e r 1) weist darauf hin, daB ein Teil 
der Scbwierigkeiten sich auf die sauerstofflibertragenden Eigenschaften 
des Eisens zurlickfiihren laBt. Ferrisalze geben an gewisse organische 
Stoffe bereitwilligst Sauerstoff ab und werden dabei zu Ferrosalzen 
reduziert. Diese wiederum nehmen Sauerstoff aus der Luft auf und 
der Vorgang kann sich von neuem abspielen. Die langsame Zer
stOrung von Eisenleder laBt sich auf diese Weise gut erkHtren. 

Jet t mar 2) stellte fest, daB die Hauptschwierigkeit bei der 
Eisengerbung in der Neutralisation des Leders lage. Enthalt Chrom
leder zu viel Saure, so wird es beim Trocknen stark brlichig und 
nimmt eine dunkelgrline Farbe an. Immerhin ist die richtige 
Neutralisation bei der Chromgerbung noch verhaltnismaBig einfach. 
Hingegen fand Jet t mar, daB beim Neutralisieren von Eisenleder 
Eisen in kolloidalem Zustand aus clem Leder herausgewaschen wird. 
Offen bar ist jedoch, urn das Eisen an die Haut zu fixieren, eine 
Neutralisation notwendig, wobei dann das Eisen in den kolloidalen 
Zustand libergefiihrt und herausgewaschen wird, ehe es fixiert werden 
kann. Da in saurer Lasung kolloidales Eisenoxyd und Kollagen 
elektrische Ladungen von gleichem Vorzeichen tragen, liegt bei beiden 
Komponenten keinerlei Bestreben vor, sich zu vereinigen. Es gelang, 
diese Schwierigkeit dadurch zu liberwinden, daB die Bildung kolloidaler 
Eisenkomplexe durch den Zusatz von konzentrierten NeutralsalzlOsungen 
verhindert wurde. Die Eigenschaften des Eisenleders konnten durch 
eine Nachgerbung mit Formaldehyd noch verbessert werden. 

R a h m 3) lieB das Eisensalz FeS04Cl als Gerbmittel patentieren. 
Es ist nicht recht einzusehen, warum gerade dieses Salz gerbende 
Eigenschaften aufweisen solI. Das Salz wurde durch Einleiten von 
Chlor in FerrosulfatlOsungen erhalten. 

J a c k son und H 0 u 4) haben auf breiterer Grundlage eine Er
forschung der gerbenden Eigenschaften von Eisensalzen durchgefiihrt. 
Sie wiesen darauf hin, daB allgemein die Verbindung FeOHS04 als 
gerbendes Agenz angesehen wird, daB diese Verbindung jedoch nicht 
stabil ist, sondern unter Bildung von unlOslichem Fe(OH)3 zerfallt. 
Sie erklaren die Brlichigkeit von Eisenledern aus einer unvollkommenen 
Gerbung, die durch das Ausfallen von Eisenhydroxyd verursacht wird. 
Sie verglichen Lasungen von Chrom- und Eisensulfat und fan den, daB 
EisenlOsungen beim Verdlinnen weit eher ausfiockten als ChromlOsungen. 

J a c k son und H 0 u 4) stellten Eisenleder her, daB sich sehr 
wohl mit anderen Mineralledern vergleichen lieB. Es lag in seinen 
Eigenschaften zwischen dem Chrom- und dem Alaunleder. Kochendem 
Wasser gegeniiber war es nicht widerstandsfahig, sondern begann be
reits zu schrumpfen, wenn es in Wasser von libel' 75 0 C gebracht 

1) Procter, The Principles of Leather Manufacture, 2. Aufiage, Seit~ 275. 
2) J e ttmar, Eisengerbung Leipzig (1921). 
3) D.R.P. 341789 und 363268. 
4) Jackson u. Hou, Iron Tannage. Journ. Am. Leather Chem. Assoc. 16 

(1921), 63, 139, 202, 229. 



wurde. Ihre Untersuchungen ergaben folgende Hauptpunkte: Die 
Eisensalze mUssen in der Ferriform durch den Zusatz eines Uber
schusses an Oxydationsmittel und durch eine nachtragliche Oxydation 
erhalten werden 1). Wahrend der Gerbung mufi die Aziditat der 
Losung so geregelt werden, dafi ein basisches Eisensalz entsteht, bei 
dem das Verhaltnis von Hydroxyl- zu Sauregruppen I: 5 nicht unter
und I: 3 nicht tiberschreitet. Die Neutralisation mufi so durch
geflihrt werden, dafi das Eisen gleichmatlig auf der Faser fixiert wird. 
Das Leder mufi vor einer weiteren Behandlung getrocknet werden, 
damit Reaktionen zwischen dem Eisen und anderen spater zu ge
brauchenden Materialien, die zu unerwiinschten Farbreaktionen Anlafi 
geben wUrden, vermieden werden. 

Wahrend des Krieges zwang die Knappheit an Gerbmitteln die 
Deutschen aile verfligbaren Quellen auszubeuten. Zweifellos ware es 
ihnen bei einer langeren Kriegsdauer gelungen, ein brauchbares Eisen
leder in grofitem Mafistabe herzustellen. Gelingt es jedoch nicht 
Eisenleder herzustellen, das in seinen Eigenschaften dem Chromleder 
mindestens gleichwertig ist, so ist kaum anzunehmen, daB das Eisen
leder sich durchsetzen wird. Die Verbilligung der Herstellungskosten 
ist zu gering urn die geringere Qualitat des Eisenleders aufzuwiegen. 

Kieselsauregerbung 
Wie die vegetabilischen Gerbstoffe ist auch die kolloidale Kiesel

saure negativ geladen und lallt Gelatine aus ihren Losungen aus. 1m 
Jahre 1862 untersuchte Graham 2) die Fallung von Gelatine durch 
KieselsaurelOsungen und fand dabei folgendes: Die Gelatinesilikate 
fallen als eine flockige, weifie Substanz aus, wenn die Kieselsaure 
allmahlich zu einem Uberschufi von Gelatinelosung zugesetzt wird. Der 
Niederschlag enthalt auf 92 Teile Gelatine 100 Teile Kieselsaure. 
Wird umgekehrt eine GelatinelOsung zu einer Kieselsaurelosung hinzu
gefligt, so enthalt der entstehende Niederschlag auf 100 Teile Kiesel
saure 56 Teile Gelatine. 

Durch diese Befllnde wurde H 0 ugh 3) angeregt, Kieselsaure als 
Gerbmittel zu verwenden. Er fand, dafi reine Silikatsole viel zu 
instabil sind, urn als Gerbmittel Verwendung zu finden. Er stellte 
ein gerbendes Kieselsauresol her, indem er eine 3oprozentige Natrium
silikatlosung Zll einer 30prozentigen Salzsaurelosung hinzufligte, bis die 
Konzentration der freien Saure auf n/ I 0 herabgesetzt worden war. 
Ftigte man umgekehrt die Saure- zur NatriumsilikatlOsung, so wurde 
diese im Neutralpunkt ausgetallt. Es war notwendig, die Konzentration 
der Saure nicht unter n/ I 0 fallen Zll lassen. Es zeigte sich, dafi 
diese Gerbung schneller vonstatten ging als die vegetabilische; leichte 

1) Anmerkung des Ubersetzer~: Die vVichtigkeit des Zusatzes eines Oxy
dationsmittels erkannte bereits Mensing. Collegium (1919), 398. DRP. 314487. 

2) Graham, Journ. Chem. Soc. IS (1862), 246. 
3) Hough. Die Silikatgerbung Le Cuir. 8 (1919), 209, 257, 314. 



Haute wurden innerhalb von 3 bis 5 Tagen und schwere innerhalb 
eines Monats durchgegerbt. Die Leder enthielten im allgemeinen 
17 bis 24 010 Silikat. Die Hauptschwierigkeit lag darin, zu verhindern, 
daB zu viel Silikat von der BloBe aufgenommen wurde. Das erhaltene 
Leder war rein weiB und konnte wie Chromleder verarbeitet werden. 

Die Unmoglichkeit, die Kieselsaure mit der vegetabilischen 
Gerbung zu vereinigen, erklart H 0 ugh aus dem Umstand, daB so
wohl die vegetabilischen Gerbstoffe als auch die Kieselsaure bei der 
Gerbung negativ geladen sind und daher das Bestreben haben, sich 
mit denselben Gruppen der Proteinbausteine der Haut zu verbinden. 
Es gelang andererseits die Alaun- mit der Kieselsauregerbung zu 
kombinieren, da das Aluminium sich mit den Karboxyl- und nicht 
mit den basischen Gruppen der Hautproteine zu vereinigen scheint. 
Immerhin behinderte die Alaungerbung wohl durch die Bildung von 
Aluminiumsilikaten an der Hautoherflache die Gerbung mit Kiesel
saure. Wurde die Vorgerbung nicht mit Alaun sondern mit Chrom
verbindungen vorgenommen, so konnte dieser Ubelstand beboben 
werden, das dabei resultierende Leder wies auBerdem erhohte Festig
keit und Haltbarkeit auf. 

Bei der Besprechung der verschiedensten Gerbmethoden weist 
T h u a u 1) darauf hin, daB das Silikatleder zu seinem Nachteil keine 
Lagerbestandigkeit aufweist und nach einigen Monaten leicht reiBt. 
Er ist der Ansicht, daB wenn es gelingen sollte, dies en Nachteil zu 
beheben, die Kieselsauregerbung die Chromgerbung verdrangen wiirde. 

Verschiedene Mineralgerbungen 
S 0 m mer h 0 f f 2) behauptet, als erster die gerbenden Eigen

schaften gewisser unlOslicher Sulfide, Silikate, Hydroxyde, Phosphate 
gewisser Schwermetalle, wenn sie frisch ausgefallt oder kolloidal ver
teilt sind, erkannt zu haben. Er beschreiht in einem seiner Versuche 
ein Leder, das auf folgende Weise erhalten wurde: Zu einer Losung 
von Kupfersulfat wurde sekundares Natriumphosphat zugefiigt, der 
gallertartige Niederschlag abfiltriert, in Wasser verteilt lll1d em 
BlOBenstuck mit dieser Emulsion behandelt. Nach zwei Stunden war 
dieses in ein Leder verwandelt, das 13 010 Asche enthielt. Aus den 
A bhandlungen S 0 m mer h 0 f f s ist sehr schwer zu ersehen, ob man 
tatsachlich von einer Gerbung sprechen kann. Auf aile Faile ist die 
Untersuchung nicht vollkommen durchgeflihrt worden. 

Garelli 3) stellte fest, daB Cerchlorid, wenn die Losllng geniigend 
basisch gemacht und verdiinnt wurde, ahnliche gerbende Eigenschaften 
wie die entsprechenden Alllminiumsalze aufweist. Er beschreibt in 

1) T h u au, Die Entwicklung der verschiedenen Gerbmethoden. Le Cuir 9 
(1921), 10, 80, 102. 

2) Sommerhoff, Die Gerbung mit unl(lslichen lVIetallsolen .• Collegium" 
(1913), 381. 

3) Garelli, Die Gerbung mit Ceriumsalzen .• Collegium" (1912), 418. 



exakter Weise die Herstellung eines weichen, weiBen Leders, das 9 % 

Ce20 3 enthielt. Gar e 11 i und A p 0 s t 0 I 0 1) versuchten vergeblich 
mit Wismut ein brauchbares Leder herzustellen. Es zeigte sich, daB 
die Kollagen - Wi smut - Verbindung zu wenig stabil war und bereits 
beim Waschen mit Wasser zerlegt wurde. 

In weiteren Versuchen untersuchte A p 0 s t 0 I 0 2) die gerbenden 
Eigenschaften von frisch gefalltem Schwefel. Er fUgte konzentrierten 
Losungen von Thiosulfat in klein en Mengen Milchsaure zu; es bildeten 
sich Trlibungen von ausgeschiedenem Schwefel. Wenn er in diese 
Trubungen ein StUck B16Be brachte, so nahm diese allen freien Schwefel 
auf. Wurde die Bl6Be aus der Lasung entfernt und erneut eine geringe 
Sauremenge hinzugefiigt, so wurde der neuerzeugte freie Schwefel 
wieder von diesem BloBenstlick aufgenommen. Der Vorgang konnte 
so lange wiederholt werden, bis alles Thiosulfat zersetzt war. Es wurde 
auf diese Weise ein SaureliberschuB vermieden. Das so hergestellte 
Leder hatte ein weiBes, gutes Aussehen und war auBerordentlich weich. 
Wurde es 24 Stunden in kaltes Wasser gelegt, so schwoll es nicht und 
wies nach dem Trocknen und Stollen die alten Eigenschaften wieder 
auf. Mit Schwefelkohlenstoff konnte I 0; ° Schwefel, der offenbar nur 
mechanisch festgehalten worden war, entfernt werden. Es btiBte dabei 
nichts von seinen Eigenschaften ein und enthielt immer noch 2,5 bis 
3,5 % Schwefel. Von kochendem Wasser wurde das Leder jedoch zersetzt. 

Me u n i e r und S eye wet z 3) machten die iiberraschende Be
obachtung, daB Chlor und Brom gerbende Eigenschaften aufwiesen. 
Gelatineplatten wurden durch Behandlung mit wasserigen Losungen 
von Brom und Chlor bei Gegenwart von schwellungshinderndem Koch
salz wasserunloslich gemacht. Offen bar verbindet sich die Gelatine 
begierig mit beiden Elementen. Auch rohe Haut verhielt sich so. 
Jod hatte weder auf die Haut noch auf Gelatine eine Wirkung. Die 
Autoren empfehlen Brom und Chlor als Konservierungs- und Vor
gerbungsmittel bei allen moglichen Hauten. Das so erhaltene Leder 
ist gegen Faulnis und kaltes Wasser vollkommen widerstandsfahig. 
Nur von kochendem Wasser wird es zerJegt. 

Fettgerbung 
Das gelaufigste Beispiel fUr ein fettgares Leder ist das Samisch

leder. Es wird aus der durch SpaJten erhaltenen Retikularschicht der 
Schafshaut erhalten. Die B16Be wird in der Mitte in zwei Teile ge
spalten und der Tran mittels besonderer Maschinen hineingearbeitet. 
Das Fett verbindet sich mit der BloBe unter Bildung von Akrylaldehyd 

1) Garelli u. Apostolo, Die Wirkuug von vVismutsalzen auf Haut. 
"Collegium" (1913), 422. 

2) A P 0 s t 0 10, Gerbung von Hauten mitfrisch gefalltem Schwefel. • Collegium" 
(r913), 420. 

0) Meunier u. Seyewetz, Neuere Untersuchungen fiber die Gerbung von 
Gelatine und Hliuten. • Collegium" (1911), 373. 



und einer Reihe anderer stechend riechender Verbindungen bei be
trachtlicher Warmeentwicklung. Wahrend der Walke werden die BlaBen 
des Ofteren zum Abkiihlen herausgenommen. Das Ende des Vorganges 
kann man nur aus der Praxis heraus erkennen. Nach der Gerbung 
werden die Haute einige Stunden mit warmem Wasser behandelt, 
worauf das iiberschiissige Fett, das unter dem Namen Moellon oder 
Degras im Handel ist, abgepreBt wird. Das nun noch haftende Fett 
wird durch Waschen mit einer SodalOsung entfernt. Danach werden 
die Leder im Sonnenlicht gebleicht. 

Fahrion 1) und Meunier 2) haben die Fettgerbung naher unter
sucht. GemM~ der Ansicht von Fahrion sind aber die ungesattigten 
Fettsiiuren die eigentlich wirksamen Bestandteile. Diese Sauren wei sen 
wenigstens zwei Doppelbindungen auf, die bei der Gerbung zu 
Peroxyden oxydiert werden. 

R - CH - CH - ... - CH - CH - ... COOH 

I I I I 
0--0 0--0 

Wird das Kollagen durch die vereinfachte Formel R'NH2 dargestellt, 
so wiirde sich das Kollagen nach der Auffassung von Fa h rio n in 
folgender Weise mit den Fettsiiuren vereinigen: 

R - CH - CH -- ... - CH - CH - ... COOH 

I I I 
HO OH 0 

I 
o 

'" HNR' 

Er nimmt we iter an, daB diese Verbindung sich 111 em Lakton ver
wandelt, 

o 
I I 

R - CH - CH - ... - CH - CH - ... CO 

I I 
OH 0 

/ 
R'NH 

I 
I 
o 

'" HNR' 

daB nur ein Teil der Peroxydverbindung sich mit den Proteinen ver
bindet, wohingegen sich der iibrigbleibende Teil intramolekular in 
Oyxsauren umlagert: 

-CH-CH-

I I =-CO-iH -

0--0 OH 

1) Fahrion, Die Theorie der Lederbildung. Zeitschr. f. angew. Chem (1903\ 
665; (191 I), 2083. 

2) Meunier, Modern Theories of the Various Methods of Tanning. Chimie 
et Ind. I (1918), 71, 272. 



Diese Oxysauren werden dann in Laktone iibergeftihrt und von den 
Fasern festgehalten; durch die alkalische Waschung werden sie nicht 
entfernt. Die sich bei diesem Vorgang bildenden Aldehyde unter
stiitzen wahrscheinlich auch die Gerbung. 

Nach der Ansicht von Me u n i e r liegt die gerbende Eigenschaft 
in den freien Fettsauren mit vier Doppelbindungen, voa denen zum 
mindesten zwei die Fahigkeit besitzen miissen, sich unter Sauerstoff
aufnahme in die oben geschilderten Peroxyde zu verwandeln. Wird 
eine BlOfie durch Behandlung mit Alkohol entwassert und dann mit 
einer alkoholischen Olsaureli:isung gegerbt, so erhalt man zunachst ein 
weiches Leder; entfernt man jedoch den Alkohol und die iiberschiissige 
Olsaure, so erbalt man ein Produkt, das nicht mehr als Leder an
zusprechen ist, wie auch aus der Behandlung mit Wasser hervorgeht. 
Ersetzt man jedoch die Olsaure durch Riibol, so erbalt man ein 
wasserbestandigeres gelbes Leder. Die Fettsauren des Riiboles enthalten 
zwei Doppelbindungen und etwas Linolsiiure mit drei Doppelbindungen. 
Verwendet man die Fettsauren des Leinols, die viel Linolsaure ent
halten, so ist das erhaltene Leder noch wasserbestandiger. An fett
gares Leder, da:; mit Tran, der vier Doppelbindungen enthalt, her
gestellt ist, reicht das Leinolleder jedoch nicbt heran. 

Aldehyd- und Chinongerbung 
Pay n e und Pull man 1) lieBen sich im Jahre 1898 ein Gerb

verfahren mit Formaldehyd patentieren. Seitdem haben eine ganze 
Reihe von Forschern die Wirkung der verschiedensten Aldebyde auf 
Gelatine und die Proteine der Haut untersucht. Manche Aldehyde, 
wie Benzaldehyd, zeigen nur geringe oder gar keine Gerbwirkung. 
Formaldehyd ist ferner als Vorgerbungsmittel bei der vegetabilischen 
Schnellgerbung vorgeschlagen worden, urn die Verwendung starkerer 
Gerbstoffli:isungen zu ermoglichen. Der Formaldehyd verandert das 
Gewicht der Haut nur wenig, jedoch wird durch die Vorbehandiung 
mit Formaldehyd die Adstringenz der vegetabilischen Gerbstoffli:isung 
herab- und die Diffusionsgeschwindigkeit heraufgesetzt. 

Hey 2) beobachtete, daB Formaldehyd nur bei pH.Werten, die 
tiber 4,8 liegen, gerbend wirkt; fUr die Praxis empfieblt er pH-Werte 
zwischen 5,5 und 10. Bei hoheren pH-Werten wird die BIOBe stark 
geschwellt und die mit Formaldebyd gegerbte Oberflache wird fur 
weiteren Formaldebyd undurchlassig. Me u n i e r nimmt an, daB bei 
der Gerbung mit Aldehyden und Cbinonen zunacbst eine Oxydation der 
Aminogruppen stattfindet. Wie bereits im 12. Abschnitt besprochen, 
wird nach Me u n i e r bei der Chinongerbung ein Teil des Cbinons 
zu Hydrochinon reduziert, wahrend gleichzeitig die Hautproteine 
oxydiert werclen. 

I) Brit. Pat. 2872 4. Febr. (1898). 
2) Hey, Formaldehyde Tannage. Journ.Soc. Leather Trades Chern. 6 (1922), 131. 



Me u n i e r untersuchte ferner: die Wirkung von Gallussaure, 
Naphtholen, Hydrochinon, Pyrogallol, salzsaurem Diaminophenol und 
Resorcin auf Gelatine. Werden die Stoffe in schwachen Sodalosungen 
aufgelOst und der Luft ausgesetzt, so wirken sie, wenn auch langsam, 
auf Gelatine ein und machen sie wasserunlOslich. Unter Luftabschlufi 
tritt keine Gerbwirkung ein. 

In neuester Zeit sind von Tho 111 a s und K e II y 1) Untersuchungen 
tiber die Chinongerbung durchgefUhrt worden. Bei der qualitativen 
Untersuchung der Vorgange versagte die ubliche Methode, einll1al 
weil Chinon mit Wasser fluchtig ist und andererseits die dunklen 
Losungen nicht titrierbar sind, deshalb wurde die Wilson-Kern-Methode 
angewendet. 

Der Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration entsprechend 
wurden die Versuche bei verschiedenen pH-Werten durchgefUhrt. Das 
zur Verwendung kommende Chinon wurde entweder durch Sublimation 
oder durch Umkristallisieren aus Petrolather gereinigt. Die von N e Iso n 
und G ran g e r 2) erll1ittelte Loslichkeit fUr Chinon betrug 1,37 g auf 
100 ccm Wasser bei Z 5 0 C. Diese Konzentration wurde allen Ver
suchen zugrunde gelegt. Da es infolge der Reduktionsvorgange in der 
ChinonlOsung nicht moglich war, die pH-Werte der Losungen elektro
metrisch zu bestimmen, wurde die Wasserstoffionenkonzentration mit 
Pufferlosungen reguliert. Urn Storungen durch verschiedenartige Zu
sammensetzung der Puffer zu vermeiden, wahlte man ihre Zusammen
setzung moglichst gleicbartig. Es wurden Puffer folgender Tabelle 
verwendet. 

Tabelle 38 

Zusammensetzung der Pufferlosungen 

pH-Wert 

1,0 

2,0 

3,0 
4,0 
5,0 

6'°1 7,0 
8,of 
8,5 
9,0 

9'Sl 10,0 

11,0J 
12,0 

Puffer 

etwa m/z H 3P04 

etwa m/so H 3 P04 

etwa m/lOoo H3P04 

m/IS KH,P04 und m/IO H 3P04 

milS KH 2P04 und milS Na2HP04 

mIlS Na2HP04 und m/lo NaOH 

1) Thomas u. Margaret Kelly, Quinone Tannage. Ind. Eng. Chern. 16 
(1924), 925. 

2) Granger, Dissertation Columbia University (r92o). 



Es wurden 2,74 g Chinon in weithalsige Pulverflaschen getan, 
hierzu wurden 200 ccm der entsprechenden Pufferlasl1ngen hinzugefligt. 
Ratte sich das Chinon aufgelast, so wurde eine entfettete Rautpulver
menge, die 2 g Trockensl1bstanz entsprach, hinzl1getan und die Flaschen 
dann bei Zimmertemperatl1r bestimmte Zeiten geschiittelt. Nach der 
Gerbung wurden die Rautpl1Iver von der Lasung durch Filtrieren ge
trennt und in Wilson-Kern-Extraktoren so lange gewaschen, bis die 
Waschwasser mit Jodkalium - Starke keine Blaufarbung mehr ergaben. 
Dieses Reagenz hatte sich als besonders empfindlich erwiesen; es 
konnten in 50000 Teilen Wasser noch I Teil Chinon nachgewiesen 
werden. Die gegerbten und gewaschenen Hautpulver wurden Iuft
trocken gemacht und dann im Vakl1l1m bei 110° C 16 Stunden ge
trocknet. Die Gewichtszunahme ergab die aufgenommene Menge 
Gerbstoff. 

Tab e 11 e 39 

Aufnahme von Chinon durch Hautpulver nach 6 Stun den 

Nr. 

I 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 

IO 

II 

12 

pH-\Vert 
der 

Losung 

1,0 
2,0 
3,0 
4,0 
5,0 
6,0 
7,0 
8,0 

9,0 

10,0 

11,0 

12, I 

Die Filtrate 

Zustand 
der Chinonlosung 

Orangegelh, klar 
Rotlichgelh, klar 
Rotlichgelh, klar 
Weinrot, klar 
Weinrot, klar 
Dunkelhraun, schmutzig 
Dunkelhraun, schmutzig 
Dunkelhraun, geringer 

Niederschlag 
Dunkelhraun, geringer 

Niederschlag 
Dunkelhraun, geringer 

Niederschlag 
Dunkelhraun, 

verschwindender 
Niederschlag 

Griinschwarz, kein 
Niederschlag 

enthielten in allen Fallen 

Zustand des nassen 
gegerhten Hautpulvers 

Gelatinos, weiB 
Gelatinos, weitl 
Gelatinos, rotlich 
Gelatinos, rotlich 
Gelatinos, rotlich 
Gegerht, schwarzlich 
Gegerht, schwarzlich 
Gegerht, schwarzlich 

Gegerht, schwarzlich 

Gegerht, schwarzlich 

Gegerht, schwarzlich 

Gegerht, schwarzlich 

Chinon. 

Gewichts
veranderung 

von 2 g 
trockener 

Hautsuhstanz 
in g 

- 0, 103 
- 0,08 3 
-0,030 
-0,029 
- 0,012 
+ 0, I07 + 0,236 
+ 0,4°2 

+ 0,399 

+ 0420 

+ 0,4°8 

+ 0,3 14 

Nach dem Trocknen waren die Hal1tpl1Iver in allen Fallen von 
dunkIer Farbe. Bei Nr. lund 2 waren hydrolytische Vorgange deut
Hch zu erkennen; 3, 4 und 5 waren dunkeIbraun gefarbt, 6 bis 12 

dagegen schwarzlich. Wenn auch bei 3, 4 und 5 eine Gewichtsab
nahme Zl1 verzeichnen war, so deutet doch die Anfarbung auf e1l1e 
Chinonaufnahme hin. 

\V i 1 son, Chemie der Ledcrfabrikation. 



Aus der Stickstofibestimmung in den Losungen ergaben sich 
folgende Angaben iiber Hydrolyse des Hautpulvers: 

Tabelle 40 
Hydrolyse chinongegerbten Hautpulvers 

Nr. I pH-Wert I Hydrolyse I Nr. pH-Wert I Hydrolyse 
in Prozenten in Pro zen ten 

1,0 5,8 7 7,0 2,2 
3 3,0 2,6 9 9,0 1,6 
5 5,0 2,4 II 11,0 1,9 

12 12,1 2,5 

Die in Tabelle 39 zusammengestellten Ergebnisse sind mit denen 
bei anderen Einwirkungszeiten in Abb. 149a graphisch dargestellt. 
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Bei Ver~uchen mit langerer Zeit
dauer wurden solche bei pH
Werten oberhalb von 5 ausge
lassen; da bei pH-Werten von 
12 und 13 jedoch noch Gerbstoff-
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aufnahme eintrat, wurden auch 
diese mit aufgenommen. Alle 
Filtrate zeigten positive Chinon
reaktion. Es Wl1rden auch Stick
stoffbestimmungen bei den' Ver
sue hen mit 24sttindiger Einwir
kungsdauer nach Kj e I d a hi 
durchgefiihrt. Die Ergebnisse 

If_ decken sich im wesentlichen mit 
denen bei I 6stlindiger Gerbdauer. 
Bei einem pH-Wert von 13, der 
mit untersl1cht wurde, stieg der 
Prozentsatz an H ydrol yseprod ukten 

Abb. 149 a. Die Aufnahme von Chinon 
durch Hautpulver als Funktion der 

pH-Werte 
auf 20,0. Es eriibrigte sich da

her, Versuche mit pH-Werten tiber 12 auszufiihren. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 149 a zusammengestellt. Bei 6stlindiger 
Einwirkungszeit beginnt die Gerbstoffaufnahme bei einem pH-Wert 
von 5 und steigt zunachst rasch bis zu einem solchen von 8. Von 
hier ab geht die Kurve, abgesehen von einer kleinen Einbuchtung, 
bei einem pH-Wert von 9 bis zu einem solchen von I I fast horizontal. 
Bei dem Versuch mit zweiwochiger Einwirkungszelt ist die Senkung 
bei einem pH-Wert von 9 besonders al1sgebildet. Es ist nicht un
moglich, daB die als Gerbstoff fl1ngierenden Substanzen in Losl1ngen, 
die alkalischer sind als einem pH-Wert von 9 entspricht, andere sind 
als die in minder alkalischen Losungen, da Chin on in alkalischen 
Losungen Polymerisations- und anderen Vorgangen unterworfen ist. 



Die Beobachtung von Me u n i e r, da:B sich bei der Chinongerbung 
Hydrochinon bildet, konnte bestatigt werden. Die Filtrate reduzierten 
Fehlingsche Li:isung. Es wurden weitere Versuche unternommen, um 
die Giiltigkeit der Theorie von M e u n i e r, die bereits bei den 
Oxydationstheorien tiber vegetabi
lische Gerbung erwahnt wurde, 
nachzuprtifen. Es ware gemii:B 
der Theorie anzunehmen, da:B 
ein Zusatz von Hydrochinon die 
Gerbung hindernd beeinflu:Bt. 
Wenn sich auch beim Hinzu
fiigen von Hydrochinon zu Chinon 
Chinhydron bildet, so ist dieser 
Faktor von nur geringem Einflufi 
auf den Gerbvorgang, da diese 
Verbindung in wasseriger Lasung 
praktisch vollkommen in seine 
Bestandteile zerfallt. Abb. 149 b. Chinongerbung bei Zusatz 

Die Versuche fUhrte man so von Hydrochinon 
durch, dafi bei gleichen Konzen-
trationsverhaltnissen wie vorher verschiedene Mengen Hydrochinon hin
zugeftigt wurden, und zwar bei einem pH-Wert von 7 und 9 und 
6sttindiger Einwirkungsdauer . 
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Abb. 149 c. Geschwindigkeit der Aufnahme von Chinon 
durch Hautpulver 

Die Versuchsergebnisse sind aus obenstehender Abb. 149 b zu 
ersehen. Hydrochinon verringert in der Tat die Gerbgeschwindigkeit. 
Die Wirkung ist besonders bei einem pH-Wert von 9 und wenn die 
hinzugefUgte Menge Hydrochinon grofier oder gleich der anwesenden 
Chinonmenge ist, zu beobachten. 
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Es wurde auch die Geschwindigkeit der Aufnahme von Chin on 
untersucht. 200 ccm Losung, die 2,74 g Chin on enthielten, wurden 
mit einer Hautpulvermenge, die 2,0 g Trockensubstanz entsprach, bei 
einem pH-Wert von 8 und bei einer Temperatur von 25° C geschiittelt 
und die Gerbstoffaufnahme von Zeit zu Zeit untersucht. Die Temperatur 
wurde durch einen Wasserthermostaten aufrechterhalten. Die Ergebnisse 
sind aus Abb. 149 c ersichtlich. Die parabolische Kurve entspricht 
jedoeh weder einer mono- noeh einer dimolekularen Gleichung; diese 
muB vielmehr hoherer Ordnung sein. 

Gerbung mit synthetischen Gerbstoffen 
Bei der vegetabilischen Gerbung findet die Vereinigung von 

Gerbstoffen und Hautproteinen in sehwaeh saurer Li:isung statt; dabei 
laden sich die Gerbstoffteilchen negativ und die Proteine positiv auf. 
Es bedeutete einen groBen Fortschritt, als es S t i a s n y 1) gelang, 
wasserlosliche Stoffe zu finden, die sieh in saurer Losung negativ 
aufluden, Gelatine aus ihren Losungen nHlten und typische Gerb
wirkungen aufwiesen. Diese konnten unter bestimmten Bedingungen 
durch die Reaktion von Phenolsulfosauren mit Formaldehyd erhalten 
werden. Gleiehe Teile Kresol und Schwefelsaure wurden unter Um
riihren bei einer Temperatur von ungefahr 1050 C 2 Stunden lang 
erhitzt. Die Mischung wurde dann auf 35° C abgekiihlt und auf ein 
Molekiil Kresol ein Molekiil Aldehyd hinzugeftigt. Der Formaldehyd 
muBte in kleinen Portionen zugegeben werden und die Temperatur 
durfte nieht iiber 35 0 C steigen, wenn man wasserIosliche Produkte 
erhalten wollte. 

G r ass e r 2) formuliert die Reaktion folgendermaBen: 

OH OH OH 

/"'-.. /~ CH /~ 
2 I \ +HCOH=j j- 2~j j+H20. 

~/ CH3 ~/ CHs H3 C "'-../ 
HS03 HS03 HS03 

AuBer den Kresolen werden Naphthaline und hohere Kohlenwasserstoffe 
zur Herstellung synthetischer Gerbstoffe verwendet. Wer sieh flir die 
synthetisehen Gerbstoffe interessiert, wird auf das Buch von G r ass e r 
verWlesen. 

Man kann rohe Haute dureh Einlegen in reine Losungen solcher 
synthetischer Gerbstoffe gerben, wenn man die Konzentration und den 
Sauregrad der Losungen richtig einstellt. Mit abnehmendem Saure
gehalt scheinen die Korper ihre gerbenden Eigenschaften einzubii:Ben. 
Ein typischer, technischer, sYl1thetischer Gerbstoff wies eine Titrations-

1) Stiasny, Ein neuer synthetischer Gerbstoff .• Collegium" (I9I3), I42. 
2) Grasser, Synthetische Gerbstoffe. Berlin 1920. 
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aziditat von 0,65 Grammaquivalenten im Liter auf; der pH-Wert der 
Lasung betrug 0,63. G r ass e r konnte zeigen, daB der ursprungliche 
Gerbstoff Neradol D, der erste synthetische Gerbstoff, wahrscheinlich 
infolge seiner hohen Aziditat eine Gelatinierung der Haut bewirkt. 
Wird die Lasung jedoch hinreichend verdtinnt, so verschwindet diese 
nachteilige Eigenschaft und man erhalt ein wei:Bes Leder. Da die 
synthetischen Gerbstoffe das Gewicht des Leders nur unerheblich er
hahen, werden sie meist zusammen mit vegetabilischen Gerbstoffen 
bei der Herstellung gewisser Ledersorten verwendet und scheinen dann 
wertvolle Eigenschaften zu entwickeln. 

Die synthetischen Gerbstoffe wirken ahnlich wie Aldehyde und 
Chin one , sie setzen die Adstringenz von starken Gerbstofflasungen 
herab, sie dringen infolge ihres geringeren Molekulargewichtes schnell 
in die Haut ein und vereinigen sich auch mit den Hautproteinen. 
Dieser Gerbeffekt setzt die Geschwindigkeit mit der sich die eigentlichen 
Gerbstoffe mit der Haut vereinigen herab und erhaht dadurch die 
Diffusionsgeschwindigkeit. Die synthetischen Gerbstoffe kannen auch 
zum Entkalken verwendet werden; auch kann man sie direkt zu den 
Gerbbrtihen hinzufiigen. Wie bei jeder starken Saure ist jedoch Vor
sicht und genaue Kontrolle am Platze. 

Auch zum Bleichen eignen sich die meisten synthetischen Gerb
stoffe. Infolge der hohen Aziditat ihrer Lasungen wird die Farbe der 
Gerbstoffe und der Leder aufgehellt, ist doch die Farbe der vege
tabilischen Gerbstoffe innerhalb gewisser Grenzen eine Funktion der 
Wasserstoffionenkonzentration. 

Die synthetischen Gerbstoffe weisen noch weitere vorteilhafte 
Eigenschaften auf, da sie auf Phlobaphene und andere schwerlOsliche 
Gerbstoffe lasend einwirken. G r ass e r konnte zeigen, daB die 
Phlobaphene des Quebracho durch Neradol D oder das Natriumsalz 
der Phenolsulfosaure laslich gemacht werden kannen_ Die freien Sulfo
sauren wirken nicht IOsend. Die Wirkung der Natriumsalze kann zum 
Teil auf den pH-Wert der Lasung geschoben werden, da der Verfasser 
beobachten konnte, daB Phlobaphene bei pH-Werten, die oberhalb 
von 7 lagen, IOslich waren. Es ist auch maglich, daB die synthetischen 
Gerbstoffe auf die Phlobaphene, die Oxydationsprodukte sind, reduzierend 
wirken. Genaueres liber diesen Vorgang weiB man nicht. 

Neradol D laBt sich leicht durch die dunkelblaue Farbung, die 
es mit verdiinnten Ammoniumferrosulfatlasungen gibt, in der Raut 
nachweisen. Man kann auf diese Weise das Eindringen von N era dol D 
in BlOBen leicht nachweisen, indem man Streifen herausschneidet und 
diese nach gutem Waschen dieser Farbreaktion unterwirft. 

1m Zusammenhang mit den synthetischen Gerbstoffen mage noch 
ein anderes Produkt erwahnt werden, die Sulfitzelluloseablauge, die 
bei der Papierfabrikation entsteht. Das gereinigte Produkt wird 
unter der Bezeichnung »Fichtenholzextrakt" im Handel vertrieben. Die 
gerbenden Stoffe dieser Ablauge scheinen die Ligninsulfosauren zu 
sein. Die Ablauge besitzt zweifellos gerbende Eigenschaften, doch 
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erhalt man im allgemeinen kein befriedigendes Leder. Wird sie da
gegen mit anderen Gerbstoffen wie Quebracho gemischt, so wirkt sie 
wie ein natiirlicher Gerbstoff. Infolge ihrer niedrigen Kosten ist sie 
bei der Herstellung von Sohlleder ein beliebtes Fiillmaterial. HilI 
und Mer r y man 1) beschreiben ein Verfahren, bei dem Sulfitzellulose
ablauge mit synthetischen Gerbstoffen zusammen verwendet wird. Das 
SohlIeder wird zunachst mit einer konzentrierten Losung von Ablauge 
durchtrankt und dann mit einer Losung synthetischer Gerbstoffe ge
walkt. Sie machen geltend, dafi die Ablauge durch die synthetischen 
Gerbstoffe auf der Faser ausgefallt und dessen Farbe aufgehellt und 
dadurch eine Bleiche unnotig wird. 

Fiir den Chemiker eroffnen sich fast unbegrenzte Moglichkeiten, 
Stoffe zu finden, die geeignet sind, die natiirlichen Gerbstoffe zu er
ganzen und zu ersetzen. 

Die Wirkung von Trypsin auf verschiedene Lederarten 
Wie bei der Besprechung der Beize im 8. Abschnitt mitgeteilt 

wurde, wird Kollagen durch Trypsin unter geeigneten Bedingungen 
hydrolysiert. Tho mas und F. L. S e y m 0 u r- Jon e s 2) unternahmen 
es, die Wirkung von Trypsin auch auf Leder zu untersuchen, einmal 
urn daraus Schliisse tiber die Natur des Gerbvorganges zu ziehen und 
andererseits urn in das Wesen der tryptischen Hydrolyse tiefer ein
zudringen. 

Es erhoben sich bei Durchfiihrung dieser Versuche gewisse 
Schwierigkeiten, da manche Gerbmittel, wie SchwermetalIsalze oder 
Formaldehyd vergiftend auf das Trypsin einwirken konnen. Dieser 
Gefahr suchte man durch griindliches Auswaschen alIer nicht gebundenen 
Gerbmittel aus den zu untersuchenden Ledern zu begegnen. Es war 
kein Grund vorhanden, nicht anzunehmen, dafi die Proteingerbstoff
verbindungen trotz ihrer komplizierteren Struktur, von Trypsin nicht 
auch wie ungegerbte Haut angegriffen werden wiirden. Bei einem 
solchen Angriff auf das Leder bestand alIerdings die Moglichkeit einer 
Abspaltung vergiftend wirkender Gerbmittel, die einem weiteren Abbau 
entgegenwirken wiirden. 

Die Untersuchungen wurden an Standardhautpulver durchgeflihrt. 
Das verwendete Trypsin, ein hochwertiges Handelsprodukt, wurde nach 
She r man und N e u n auf seine Wirksamkeit untersucht. Bei einem 
pH-Wert von 8 wurden bei 40° C von 2 mg Trypsin 17,7 mg 
Stickstoff aus Kasein bei einer halbstUndigen Einwirkungszeit in Losung 
gebracht. Bei Versuchen mit dies em Praparat unter Bedingungen, die 
fiir Pepsin giinstig sind, wurde kein Stickstoff in Losung gebracht. 

1) Hill u. Merryman, Some Applications of Synthetic Tanning Materials. 
Journ. Am. Leather Chern. Assoc. 16 (1921), 484. 

2) Thomas u. F. L. Seymour-Jones, Action of Trypsin upon Diverse 
Leathers. Ind. Eng. Chern. 16 (192 4), 157. 
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Ftinf Portionen feingesiebten Hautpulvers wurden mit Chromsulfat, 
Chinon, Formaldehyd, Kupfersulfat und Tannin unter bestimmten 
Bedingungen gegerbt. Nachdem die gegerbten Hautpulver gut ge
waschen worden waren, wurden sie getrocknet. Etwa 0,5 g des ge
gerbten Hautpulvers wurden in ein 10 ccm Zentrifugenglas gebracht, 
das in Zehntel ccm graduiert war. Sodann ftigte man 10 ccm einer 
Pufferlosung mit einem Gehalt von 0,5 % Trypsin und einem pH-Wert 
von 5,9 hinzu. Die verkorkten Glaser wurden in einer Schtittelma5chine 
bei einer Temperatur von 40° C im Thermostaten 20 Minuten lang 
geschiittelt und hierauf bei einer Geschwindigkeit von 1200 Um
drehungen pro Minute 20 Minuten lang zentrifugiert. Kontrollversuche 
ohne Trypsin wurden gleichzeitig angesetzt. Durch den Vergleich def 
Volumina beider Versuchsreihen konnte der Hydrolysegrad ermittelt 
werden. 

Die Genauigkeit der Bestimmung wurde durch exakteste Ablesung 
gewahrleistet. Die Feinheit des Hautpulvers und das Zentrifugieren 
gestatteten die Beobachtungen bis zu einer Genauigkeit von + 2 Ofo 
durchzufiihren. 

Ein Versuch mit chromgarem Leder wurde folgendermafien an
gesetzt: Aus Chromsulfat und Natronlauge wurde eine Losung I die 
1,04 % Chrom enthielt und bei der das Chromsalz etwa die Zusammen
setzung Cr(OH)S04 hatte, bereitet. 10 g Hautpulver wurden in 200 ccm 
der ChromlOsung und weitere 10 g in einer 4fach verdtinnten, also 
0,21 % chromhaltigen, 22 Stun den lang geschtittelt. Die gegerbten Haut
pulver wurden bis zur Chromfreiheit der Waschwasser mit destilliertem 
Wasser gewaschen, bei 75° C getrocknet und danach, wie in Tabelle 41 
beschrieben, mit Trypsin hydrolysiert. 

Tabelle 41 
Hydrolyse von chromgarem Hautpulver durch Trypsin 

(pH-Wert 5,9) 

KonzentratiOnderChrom-1 
lasung in Prozenten Cr 

1,04 
0,21 

Hydrolyse in Prozenten 

Trypsinliisung I Blindversuch 

Weitere Hautpulverproben gerbte man mit anderen Chrom
konzentrationen; kamen jedoch Losungen vom pH-Wert 5 zur An
wendung, so liefi sich das Chrom teilweise auswaschen. Trotzdem 
zeigten nur die am wenigsten gegerbten Hautpulver Hydrolyse. Es 
war nicht moglich, chromgare Leder bei einem pH-Wert von 5,9 
herzustellen, da die ChromlOsungen bei diesem pH-Wert ausflockten. 

Aus den Versuchen scheint hervorzugehen, dafi voIlkommen chrom
gares Hautpulver von Trypsin nicht angegriffen werden kann. Es lafit 
sich kaum entscheiden, ob man das Versuchsergebnis als eine Ver-



giftung des Trypsins durch das Chrom oder als eine Maskierung der 
Gruppe des Proteins, bei der das Trypsin anzugreifen pfJ.egt, deuten 
solI. Da insbesondere die Theorie der Chromgerbung 1) auf sehr un
sicherer Grundlage steht, ist es schwer, den Versuchen eine Deutung 
zu geben. 

3 mal etwa 10 g feingesiebtes Hautpulver wurden 24 Stunden 
bei einem pH-Wert von 5,9 mit Chinon16sungen verschiedenen Gehaltes 
geschiittelt und dann 48 Stunden stehen geIassen. Danach wurden 
sie grundlich gewaschen und bei 40° C getrocknet. Je 1/2 g der ge
gerbten Hautpulver wurde mit Trypsin hydrolysiert und der Grad der 
Hydrolyse nach der vorhin beschriebenen Methode ermittelt. Das 
Trypsin wurde erneuert und die neue Lasung weitere 20 Minuten 
ein wirken gelassen. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 42 
zusammengestellt. 

Konzentration 
der Chinon-
losung in 
Prozenten 

1,0 
0,5 
0,25 
0,1 
0,0 

Tabelle 42 

Hydrolyse von Chinonhautpulver durch Trypsin 
(pH-Wert 5,9) 

Analyse des Leders inProzenten 
Hydrolyse in Prozenten 

I I Chin on 
I Haut- (als nach 20 Min. I nach 40 Min. 

I substanz IDifferenz I Blind- I Blind-
"Vasser (N X 5,62) erhalten) Trypsin versuch I Trypsin versuch 

8,6 I 84. 1 I 7,3 34 0 61 0 
8,8 

I 
86,7 

I 
4,5 50 0 69 0 

9,2 89,6 1,2 68 0 79 0 
verworfen, da keine Chinonaufnahme 

I I 86 13 91 23 

Bei der Hydrolyse bildeten sich betrachtliche Mengen von Chinon 
und Hydrochinon, die auf einen Abbau des Leders hinweisen. Beide 
Stoffe scheinen indessen das Trypsin in seiner Wirksamkeit nicht zu 
beeinfillssen. Die Gruppe im KolJagenmolektil, bei der die Hydrolyse 
bei ungegerbtem Material mit Wasser im allgemeinen einzusetzen pfiegt, 
scheint durch die Gerbung so blockiert Zll werden, dafi die Hydrolyse 
verhindert wird. Durch das Verhalten des Trypsins wird diese An
nahme bestatigt; die verringerte Hydrolyse durch Trypsin deutet eben
falls auf eine Maskierung der Angriffsstellen im Proteinmolekiil hin, 
insbesondere nimmt die Hydrolyse mit zunehmender Gerbung abo 

Nacb der Ansicht von Me u n i e r, die im Zllsammenhang mit 
der Theorie der vegetabilischen Gerbung besprochen wurde, ist die 
Chinongerbung in Parallele zu setzen mit der Reaktion zwischen 
Chinon und aromatischen Aminen. Nach Fa h rio n mllfi die Kollagen
faser erst vor der Gerbung oxydiert werden, erst dann kann eine 

1) Seymour-Jones, Journ. Ind. Eng. Chern. 14 (1922), 832; IS (1923), 265. 
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Vereinigung mit dem Chinon stattfinden. Jedenfalls wird in beiden 
Fallen angenommen, daB die Aminogruppe durch ein Sauerstoffatom 
an den Benzolring geknupft wird. Zusammenfassend kann man sagen, 
daB das ehinongegerbte Hautpulver von Trypsin verhaltnismaBig Ieieht 
angegriffen wird, immerhin nieht so Ieicht wie ungegerbtes. Die 
Gerbung hindert also den Trypsinabbau, wenn auch nur wenig. 

Je 10 g feingesiebten Hautpulvers wurden 24 Stunden mit Formal
dehyd16sungen versehiedener Konzentration bei einem pH -Wert von 
5,9 geschUttelt. Danach standen sie 2 I Tage, wurden filtriert, gut 
gewaschen und bei 40° C getroeknet. Die gut zerkleinerten gegerbten 
Hautpulver wurden wie beschrieben mit Trypsin hydrolysiert. 

Die Versuehsergebnisse sind aus Tabelle 43 zu entnehmen. Sie 
sind keineswegs einheitlich. Es wurde in den Losungen naeh del' 

Tab e 11 e 43 

Hydrolyse von Formaldehydhautpulver durch Trypsin 
(pH-Wert 5,9) 

Konzentration 
des Forma1dehyde~ 

in Pro zen ten 

Analyse des Leders Hydrolyse inProzenten 

Haut- in Prozenten I 
Formaldehyd 

Prozenten Prozenten halten) Trypsin versuch 

Wasser substanz (durch I 
in in I Differenz er- Blind-

--------------~------~----~--------+------
1,90 7,1 87,8 5,1 6 5 
0,95 7,0 88,8 4,2 8 14 
0,38 6,4 90,3 3,3 18 3 
0,19 8,2 89,0 2,8 35 ° 
0,0 86 13 

Einwirkung des Trypsins Formaldehyd festgestellt. Wahrscheinlich 
wirkt dieser Formaldehydanteil auf das Trypsin hemmend ein und so 
erklart sich besonders bei groBerer Formaldehydaufnahme die hydrolyse
hemmende Wirkung. 

Man stellt sich die Formaldehydgerbung im allgemeinen rem 
chemiseh nach folgendem Schema vor: 

/NH2 
R 
~COOH 

/NHa /N=CH~ 
oder R", "" + HCHO ----+R~ - + H 20 

"COO COOH 

Die Gerbung ist nur im alkalisehen Medium moglich 1), denn 
Formaldehyd maskiert die Aminogruppen und laBt die Karboxyl
gruppen unberuhrt. Das Formaldehydhautpulver laBt sieh, wenn aueh 
in geringerem MaBe, wie ungegerbtes Hautpulver von Trypsin zerlegen. 

1) Hey, Journ. Soc. Leather Trades Chem.6 (1922), 131. 



Die Blockierung der Aminogruppe scheint demnach auf die Hydrolyse 
hemmend zu wirken. 

Je 10 g feingesiebten Hautpulvers wurden mit je 200 ccm Kupfer
sulfatlOsungen verschiedener Konzentration bei' einem pH-Wert von 5,9 
24 Stunden behandelt. Danach wurden sie filtriert, gewaschen und 
getrocknet. Es war schwierig, das gegerbte Hautpulver zu zerkleinern, 
da sich harte Klumpen gebildet hatten. Die Trypsinhydrolyse wurde 
wie ublich durchgeftihrt. Die Versuchsergebnisse sind in nachstehender 
Tabelle zusammengestellt. 

Tab e II e 44 

Hydrolyse von Kupfersulfathautpulver durch Trypsin 
(pH-Wert 5,9) 

Konzentration des CuS04 Analyse des Leders in Prozenten HydrolyseinProzenten 

in Prozenten I Haut- I I Blind-
\Vasser substanz Kupfer Trypsin versuch 

2,5 
5,0 
5,0 
0,0 

9,8 
9,6 
7,6 

89,5 
89,5 
9 1,2 

0,13 
0,61 
0,67 

87 
89 
79 
86 

21 

19 
26 
13 

In den Li:isungen konnte nach der Hydrolyse Kupfer nur in 
nichtionisierter Form nachgewiesen werden. Die Hydrolyse ist bei 
gegerbtem und nichtgegerbtem Hautpulver gleich; in den Blindversuchen 
scheint das Kupfer die Hydrolyse zu beschleunigen. 

tIber die Kupfergerbung ist bisher sehr wenig veri:iffentlicht worden 
und es scheint sehr zweifelhaft, ob man den Vorgapg uberhaupt als 
Gerbung bezeichnen kann. 1m nassen Zustande machte die gegerbte 
Haut den Eindruck von ungegerbtem Hautpulver, in trockenem Zu
stande ahnelte sie gegerbtem. Man kann annehmen, dafi es sich hier 
nur urn eine Salzbildung eines Ampholyten auf der alkalischen Seite 
des isoelektrischen Punktes mit einem metallischen Kation gemafi den 
Anschauungen von L 0 e b 1) handelt. Wird das Kollagen durch folgende 
Formel symbolisiert, H2N - R - COOH, so wurde der Vorgang durch 
folgende Gleichung dargestellt werden: 

2 H2N - R - COOH + CuSO 4 --+ (H2N - R - COO)2CU + H 2S04 

Das Kupfer verbindet sich also nur mit der Karboxylgruppe und liifit 
die Aminogruppe frei. Mit Kupfer gegerbtes Hautpulver wurde von 
Wasser und Trypsin in fast gleichem Mafie hydrolysiert wie un
behandeltes. Die Blockierung der Karboxylgruppe scheint daher die 
Trypsinhydrolyse nicht zu hemmen. 

1) Loeb, Die Eiwei1lkiirper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. 
Berlin 1924. 
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Des weiteren wurden 10 g feinkornigen Hautpulvers mit 200 eem 
Tanninlosung bei einem pH-Wert von 5,9 48 Stunden "lang gegerbt. 
Sie wurden dann gut ausgewasehen und bei 40° C getroeknet. Bei der 
Analyse der gegerbten Hautpulver erhielt man folgende Werte: 
5,44 % Wasser, 72,23 % Hautsubstanz und 22,33 % Gerbstoff. Die 
Behandlung mit Trypsin wurde wie schon besehrieben durchgefiihrt. 
Das gegerbte Hautpulver wurde mit Trypsin zu 48 % und im Blind
versueh zu 19 0/0 hydrolysiert. Die Trypsinrestlosung zeigte sehwaehe 
Gerbstoffreaktion mit Gelatine-Kochsalz. 

Die Fiille der Theorien der vegetabilisehen Gerbung zeigt, da£ 
man weit davon entfernt ist, eine genaue Erklarung des Vorganges 
auf ehemischer, physikaliseher oder kolloidehemiseher Grundlage zu 
geben. Nimmt man mit E. F i s e her an, da£ das Tannin eine 
Pentadigalloylglukose ist, so liegt es nahe zu schlie:Ben, da:B die 
basischen Gruppen der Hautproteine fiir die Fixierung des Tannins 
zum gro:Bten Teil verantwortlich zu machen sind. Vergleieht man 
den letzten Versueh mit den vorhergehenden, so wird diese Auffassung 
bestatigt. 

Bei den beschriebenen Versuchen besteht in zwei Fallen die 
einigerma:Ben gesieherte Annahme, da:B die Gerbung mit einer 
Bloekierung der Aminogruppe verkniipft ist; bei der Chinon- und 
Aldehydgerbung und in einem weiteren Fall bei der Kupfergerbung, 
wird dagegen die Karboxylgruppe bloekiert und die Hydrolyse mit 
Wasser oder Trypsin nieht gehemmt. Andererseits wurde ehromgares 
Leder, bei dem man vielfaeh aueh eine Fixierung des Chroms an die 
Karboxylgruppen des Proteinmolekiils annimmt, von Trypsin nicht 
gespalten. Es ist hieraus zu sehlie:Ben, daB die Chromgerbung offenbar 
ein komplizierterer V organg ist. 

Es seheint demnaeh, als ob die Bindung von Gerbstoffen mit 
der Karboxylgruppe des Kollagens die tryptisehe und gewohnliehe 
Hydrolyse nieht beeinflu:Bt. Ein Beispiel hierfiir ist die Kupfergerbung. 
Verkniipfen sieh die Gerbstoffe mit der Aminogruppe, so bangt die 
Hydrolysierbarkeit von der Art der Bindung abo Entspreehend wird 
dabei die Hydrolyse mit steigender Gerbung immer mehr gehemmt. 



Zurich tung und verschiedene andere 
Arbeitsprozesse 

Mit der Verwandlung von Haut in Leder durch den eigentlichen 
Gerbvorgang ist die Lederherstellung noch nicht abgeschlossen. Das 
Leder muB noch eine ganze Reihe von Bearbeitungen, die man als 
Zurichtung bezeichnet, erfahren. Die Zurichtung ist in manchen Fallen 
viel verwickelter als die Gerbung selbst. Sie ist bei jeder Lederart 
verschieden und die Beschreibung nur der gebrauchlichsten Leder
arten wtirde ein ganzes Buch fUllen. 1m folgenden wird nur die 
Zurich tung fUr die wichtigsten Lederarten in ihren Grundztigen be
schrieben werden. 

Bleichen 
Bei der vegetabilischen Gerbung scheidet sich auf der Oberfiache 

der Leder oft eine Schicht von Phlobaphenen oder von Ellagsaure ab; 
diese verursacht bei der Farbung der Leder leicht UnregelmaBigkeiten. 
Bisweilen wird die Farbe der Leder durch Oxydation in ungleich
maBiger Weise nachgedunkelt. Die Bleiche hat nun den Zweck, die 
Farbe des Leders aufzuhellen und sie gleichmaBiger zu gestalten. 1m 
allgemeinen werden die Leder zunachst mit einer verdtinnten alkalischen 
und dann mit einer sauren Lasung behandelt; zu diesem Zweck ver
wendet man meistens Soda und Schwefelsaure. 

Wird das vegetabilisch gegerbte Leder mit einer Sodalosung be
handelt, so gehen die bei einem pH-Wert groBer als 7 lOslichen 
Phlobaphene und die dann ebenfalls lOsIiche Ellagsaure in Losung. 
Gleichzeitig werden die Gerbstoffe aus der Oberfiachenschicht heraus
gewaschen. 1m 12. Abschnitt wurde darauf hinge wiesen , daB die 
Losung um so schneller vor sich geht, je mehr der pH-Wert 8 tiber
steigt. Man laBt im allgemeinen die Sodalosung 10-15 Minuten 
einwirken, danach werden die Leder, um aIle lOslichen Bestandteile 
aus der Oberfiache zu entfernen, gewaschen. Die darauffolgende Be
handlung mit einer verdtinnten SchwefelsaurelOsung hat einmal den 
Zweck, die Soda unwirksam zu machen, und andererseits den, die 
Farbe der im Leder gebliebenen Gerbstoffe, die, wie im 10. Abschnitt 
beschrieben, eine Funktion der pH-"\Verte ist, durch eine Herabsetzung 



des pH-Wertes aufzuhellen. Auf diese Weise wird die Farbe des 
Leders heller und die OberfHiche gleichmafiiger. Nach dem Bleichen 
pflegt man den verlorenen Gerbstoff durch eine kurze Nachgerbung 
mit hellen, klaren Gerbstoffen zu ersetzen. 

Vielfach ist die Verwendung von Schwefelsaure zum Bleichen 
als flir das Leder schadlich verurteilt worden. Enthalt ein Leder 
mehr als 1 0/ 0 Schwefelsaure, auf das Ledergewicht bezogen, so behalt 
es zwar ein bis zwei Jahre ein gutes Aussehen, es wird jedoch mit 
fortschreitender Zeit immer mehr zerstOrt und wird schliefilich so 
mlirbe wie Loschpapier. Der Gerber richtet es gewohnlich so ein, 
dafi die tiberschtissige Sauremenge moglichst gering wird, oder er 
begegnet der Saurewirkung durch alkalische Fettung. Als Bleichmittel 
finden ferner noch Verwendung Natriumbisulfit, organische Sauren und 
synthetische Gerbstoffe. 

Fetten 
vVenn auch die Gerbung die einzelnen Fasern am Aneinander

kleben hindert, so ist doch die Reibung zwischen ihnen, wenn kein 
Schmiermittel vorhanden ist, recht grofi. Trocknet man das Leder 
nach der Gerbung, so wird es steif und zerbricht beim Biegen; um 
ihm Weichheit und Schmiegsamkeit zu erteilen, und um ferner seine 
elastischen Eigenschaften und Reififestigkeit zu erhohen, wird es nach 
der Gerbung mit Fetten und Olen durchtrankt. 

Der Fettgehalt, auf den man das Leder bringt, hangt ganz von 
seiner Bestimmung abo Sohlleder enthalt, da man auf Steifheit Wert 
legt, meist 2 bis 3 010 Fett. Gerne verwendet man sulfurierte Fette, 
die man mit konzentrierten Gerbbrtihen oder Ftillstoffen zur Gewichts
erhohung des Leders hineinbringt. 

Will man das Leder stark fetten, so arbeitet man das Fett ent
weder mit der Hand hinein, oder man »brennt es ein« durch Ein
tauchen in hei:!3e, geschmolzene Losungen. Bei nur schwacher Fettung 
walkt man mit Fett- oder OIemulsionen und erreicht so eine gleich
mafiige Verteilung im ganzen Leder. 

Bei trockener Fettung verfahrt man so, dafi man das Leder in 
warmes geschmolzenes Fett taucht, das sehr schnell eindringt; jedoch 
lafit sich dieses Verfahren nur anwenden, wenn der Fettgehalt tiber 
20 % liegen solI. Bei geringerer Fettung ist es notwendig, das Fett 
in feuchtes Leder hineinzubringen. Bei Riemenleder tragt man eine 
Mischung von Tran und Talg auf das feuchte Leder auf; es wird 
dann in Trockenkammern gehangen, ill denen die Temperatur langsam 
gesteigert wird. In dem Mafie wie das Wasser verdunstet, wird es 
durch das Fett ersetzt. Verreibt man auf trockenem Leder ein wenig 
Fett, so bleibt die Oberflache fettig, wahrend sich bei feuchtem Leder 
das Fett im Leder verteilt, so dafi dann die Oberflache nach dem 
Trocknen nicht mehr fettig ist. Es ist die Ansicht ausgesprochen 
worden, dafi mit fortschreitender Trocknung das Fett immer mehr in 



das Leder eindringt. Indessen wird diese Ansicht von Moe II e r 1) 
nicht geteilt, der annimmt, daB das Fetten ein der Samischgerbung 
ahnIicher Vorgang ist. Nach seiner Ansicht ist die Gegenwart von 
Wasser bei diesem Vorgang unbedingt notwendig. Die vegetabilischen 
Gerbstoffe bewirken eine Oxydation der ungesattigten Fettsauren; es 
bilden sich oxydierte Sauren und das Wasser verschwindet gieich
zeitig. Die oxydierten Fettsauren wirken dann gerbend. Bei trockenem 
Leder kann der Vorgang nur sehr langsam vor sich gehen, doch das 
Leder behalt ein fettiges Geprage. Bei nassem Leder verschwindet 
beim Trocknen die fettige Beschaffenheit. 

Die Untersuchungen von W hit m 0 r e, H art und Be c k 2) 
zeigen, daB der Fettgehalt der Leder die Festigkeit erhoht. Sie fanden 
weiter, daB in dieser Beziehung eine Petroleum-Paraffinmischung ebenso 
wirksam war wie ein Tran-Talggemisch. Bowker und ChurchiIP) 
stell ten fest, daB ein gewisses Uberma£ an Fett die Festigkeit des 
Leders wieder merklich herabsetzt. Der Verfasser konnte diese 
Beobachtung bestatigen; er fand, daB die Festigkeit von Riemenleder 
nachdem sie mit steigendem Fettgehalt zugenommen hatte, bei Uber
schreitung eines solchen von 21 % wieder abnahm. Ahnliche Ergeb
nisse zeigen auch die vergleichenden Untersuchungen liber chromgare 
Ziegen- und Kalbleder im 13. Abschnitt. 

Leichtes Oberleder pflegt man mit Fettemulsionen zu fetten; die 
Narbenschicht kommt dadurch in einen flir die nachfolgende Farbung 
geeigneteren Zustand als bei der Anwendung anderer Fettungsmethoden. 
Zum Emulgieren verwendet man meist sulfurierte Ole, Seifen und 
Moellon oder Degras, welch letzteres bei der Samischgerbung abfallt. 
Tho mas 4) hat eine Ubersicht liber die verschiedensten Emulsionen 
zum Lederfetten zusammengestellt. Bei der Bereitung chromgarer 
Oberleder ist es notwendig, diese vor dem Fett"!n mit einer Natrium
bikarbonat- oder Boraxlosung zu neutralisieren. Eine Fettemulsion 
kann man durch Vermischen von sulfuriertem und nichtsulfuriertem 
Klauenol in hei£em Wasser erhalten. An Stelle des sulfurierten Oles 
kann man auch Seifen oder Degras verwenden. Van, T ass e 1 5) 
empfiehlt Stearinsaureamid als Emulsionsmittel. Bei vegetabilischem 
Leder fettet man im allgemeinen starker als bei chromgarem; ersteres 
enthalt im Durchschnitt nach der Zurichtung 10 bis 15 0/0 und letzteres 
4 bis 8 0/ 0 Fett. 

1) Moeller, Uber die Theorie der Vorgange beim Fetten von Leder .• Der 
Gerber", 45 (1919), 277. 

2) Whitmore, Hart u. Beck, The Effect of Grease on the Tensile Strength 
of Strap and Harness Leathers. }mrn. Am. Leather Chern. Ass. 14 (1919), 128. 

3) Bowker u. Churchill, Effect of Oils, Greases, and Degree of Tannage 
on the Physical Properties of Russet Harness Leather. Bureau of Standards, 
Technologic Paper No. 160 (1920). 

4) A. W. Tho mas, A Review of the Literature of Emulsions. Journ. Ind. Eng. 
Chern. 12 (1920), In. 

5) Van Tassel, A New Emulsifying Agent and its Application to Tannery 
Practice. JOUTIl. Am. Leather Assoc. 9 (1914), 236. 



Vor dem Walken, mit einem kleinen Volumen des Fettlickers, 
werden die Leder mit heifiem Wasser durchtrankt, nach einer halb
stlindigen Walke ist der grofite Teil des Fettes aus der Emulsion 
aufgenommen worden, so dafi nur das Dispersionsmittel zuriickbleibt. 
Allgemein ist man der Auffassung, dafi wahrend des Fettlickerns das Fett 
das Leder voIlkommen durchdringt. A I b e rtF. G a I I u n jr. konnte 
indessen zeigen, dail dies nicht der Fall ist. Er spaltete ein Leder 
unmittelbar nach dem Lickern in verschiedene parallele Schichten, und 
stellte durch Analyse fest, dafi das Fett bis zu einer meilbaren Entfernung 
nicht eingedrungen war. Beim Trocknen dringt das Fett jedoch lang
sam in das Innere ein und verteiIt sich gleichmailig im ganzen Leder. 
Wurde ein gefettetes Leder nach dem Trocknen in 5 Schichten gespalten, 
so fand man den hochsten Fettgehalt in der aufiersten Schicht und 
den geringsten unmittelbar unterhalb der Narbenschicht. Dies ist offen
bar in der grofieren Oberflache der Fleischseite begriindet; die Fett
teilchen konnen daher hier leichtel' eindl'ingen ais von der Narbenseite. 

Die im 4. Abschnitt entwickelte Theorie kolloidaler Dispersionen 
lailt sich auch auf die Fettgerbung anwenden. Die Fetteilchen be
sitzen eine negative Ladung, so dafi an der Grenzflache der die 
Teilchen umhiillenden diinnen Losungsschicht und der eigentlichen 
Losung eine Potentialdifferenz entsteht. Das Leder befindet sich beim 
Fetten im Gleichgewicht mit einer Lasung, die einen pH-Wert von 
4 bis 5 hat; es ist dementsprechend positiv aufgeladen. Del' Vor
gang ist wohl in mancher Beziehung mit dem der vegetabiIischen 
Gerbung vergleichbar, nur sind zwei wichtige Unterschiede vorhanden; 
einmal sind die Fetteilchen bedeutend grofier als die der Gerbstoffe 
und dann ist die Fettemulsion bei einem pH-Wert unterhalb von 6 
nicht mehr stabi!. Die negativ geladenen Fetteilchen haben sicherlich 
das Bestreben, sich mit dem positiv geladenen Leder zu vereinigen. 
Die Emulsion wird indessen bald von den lOsIichen Bestandteilen des 
Leders ausgeflockt. Die Stabilitat der Emulsion kann durch Erhohung 
der Alkalinitat wohl erhoht werden; diese Mafinahme ist indessen sehr 
gefahrlich, da das Leder durch eine iibermafiige Neutralisation erheb
lichen Schaden erleiden kann. 

Die Erfahrung hat gelehrt, dafi es um so schwieriger ist, das Fett 
gleichmi.i:Big im Leder zu verteilen, je schneller die Fettemulsion im 
Verlaufe des Fettens ausgeflockt wird. Die im Leder vorhandenen 
loslichen Stoffe spielen bei dies en Vorgangen eine entscheidende Rolle. 
Sind sie in zu grofier Menge vorhanden, so flocken sie die Emulsion 
beim FettIickern aus, bevor das Fett iiberhaupt Zeit gehabt hat, in 
das :Leder einzudringen. Das Fett kann cf'ann seinen Zweck nicht 
erfiillen und das Leder wird beim Tl'ocknen steif und briichig. 1st 
andererseits im Leder iiberhaupt keine lOsliche Substanz vorhanden; 
so nimmt es das Fett so intensiv auf, dafi es nach dem Fetten und 
dem Trocknen zu weich wird. Man kann diesem Ubelstand dadurch 
abhelfen, dafi man eben weniger Fett als bei Ledern mit einem nor
malen Gehalt an lOslichen Stoff en verwendet. 
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Das Durchdringungsvermogen kolloidaler Dispersionen 
durch die Narbenschicht 

Es ist sehr interessant festzustellen, wie klein die Teilchen einer 
koUoidalen Dispersion werden miissen, urn die Narbenschicht eines 
Leders zu durchdringen, ohne da:B dabei eine Deformierung der 
Teilchen unter der Annahme eintritt, da:B die Teilchen nicht auf der 
Faser ausgefallt oder von ihr aufgenommen werden. Abb. ISO gibt 
einen Horizontalschnitt durch die Narbenschicht eines vegetabilisch 
gegerbten Kalbleders wieder. Die oberste Schicht des Narbens ist in 
einer Dicke von weniger als IS fl abgeschnitten worden. Die genaue 
Dicke konnte nicht ermittelt werden, da man den ersten IS fl 
dick en Schnitt, der Leder enthielt, verwenden mu:Bte, urn die Ober
fHiche des Leders nicht verloren gehen zu lassen. Der Schnitt wurde 
2 Minuten in einer Iprozentigen Indigo-Carmin-Losung gefarbt. Die 
Lederprobe war noch nicht gefettet worden. 

Die durchschnittliche Entfernung zwischen den einzelnen Fasern 
betragt 2 fl. Wenn die Gro:Be der Teilchen beim Fetten allein aus
schlaggebend ware, wurde man Dispersionen herstellen miissen, bei 
denen der Durchmesser der Teilchen unterhalb von 2 fl lage. Die 
in der Abbildung sichtbaren gro:Ben Locher sind die Offnungen von 
leeren Haarbalgen. Sie werden offenbar beim Fettlickern mit Fett 
ausgefiillt, sobald die Emulsion ausgeflockt wird. 

FettausschHi.ge 
Bisweilen kommt es vor, da:B die gefetteten Leder in der Kalte 

einen schneeartigen, kristallinen Ausschlag aufweisen; dieser besteht 
meistens aus gesattigten Fettsauren von hohem Schmelzpunkt. Viele 
Gerber vermeiden es deshalb, Fettmischungen zu verwenden, die 
Stearin oder freie Stearin- oder Palmitinsaure enthalten. Bei der 
Verwendung von sulfurierten Fetten scheiden sich die sulfurierten 
Fettsauren aus. Diese sind bedeutend schwerer zu entfernen als die 
gewohnlichen; wenn auch dieser Ausschlag dem Leder keinen Schaden 
zufiigt, so vermindert er doch dessen Aussehen. Die Entfernung des 
Ausschlages ist eine verhaltnisma:Big einfache Sache. Man braucht die 
Leder nur mit einem mit Petroleum oder mit einer SeifenlOsung ge· 
trankten Lappen abzuwischen. 

Fa h rio n 1) fand, da:B die A bspaltung von freien Fettsauren aus 
den Fetten nicht die einzige Ursache fUr die Bildung eines Aus
schlages ist. Bisweilen tauchen auch Glyceride auf der Lederober
flache auf, die einen niedrigeren Schmelzpunkt haben, als die im 
Leder verbliebenen. Werden jedoch die freien Sauren aus den Fetten 
·des Ausschlages freigemacht, so zeigt es sich, da:B sie einen hoheren 
Schmelzpunkt und eine gro:Bere Kristallisationsneigung haben als die 

1) Fahrion, Die Eigenschaften dt'r Fette im Leder. "Der Gerber", 43 
(I9I7), I23· 



Abb. ISO. Horizontalschnitt durch Kalbleder 
(Det Narhen 

Stelle der Entnabme: Schild 
Dicke des Schnittes: 15 fl 
Farbung: Indigo-Carmin 
Gerbung: Vegetabilisch 

\V i 1., 0 n, Chemie der Lederfabrikation. 

des Leders) 

Okular: SX 
Objektiv: 8 mm 
'W ratten-Filter: F -Rot 
Lineare VergroSerung: 300fach 



freien Fettsauren der Fette 1m Leder. Eine Mischung von Glyceriden 
neigt dann zum Ausschlagen, wenn sich aus dieser eine andere durch 
Fraktionierung mit niederem Schmelzpunkt aber einem hoheren Gehalt 
an gesattigten Fettsauren abtrennen la£t. Fahrion weist darauf hin, 
daB ein Fett urn so geeigneter zum Fetten ist, je weniger es zum 
Kristallisieren neigt. 

Verwendet man Fettlicker, die gesattigte Fettsauren enthalten, so 
kann man die Neigung zum Ausschlagen durch Verwendung von 
Mineralolen oder TiirkischroWlen stark vermindern. Diese bleiben bei 
gewohnlicher Temperatur fiiissig und sind Losungsmittel flir die Fett
sauren und Glyceride, die die Ausschlage verursachen. 

Zeigt ein Leder Ausschlage, so kann man beobachten, daB die 
groBten Ablagerungen von Fettsauren an den diinnsten Stell en des 
Leders auftreten. Dies erklart sich daraus, daB die Leder beim Fett
lickern an den diinnen Stellen mehr Fett aufnehmen als an den 
dickeren. Der Fettgehalt eines Leders ist in der Tat der Dicke um
gekehrt proportional. Dies erklart sich daraus, daB das Fett beim 
Lickern nur an den obersten Schichten des Leders abgelagert wird. 
So erhalten gleiche Flachen des Leders die gleiche Fettmenge. Der 
Schild, der doppelt so dick ist wie die Klauen, wird daher, auf die 
Ledermenge bezogen, nur die halbe Menge Fett aufnehmen. So wird 
es auch verstandlich, warum beim gleichzeitigen Fetten eines diinnen 
und dicken Leders das dicke nicht gentigend gefettet wird, wahrend 
das diinne mehr aufnimmt als ihm zukommt. 

Eine andere Art von Ausschlagen, die seltener aber schwerer zu 
entfernen ist, ist eine soIehe aus harzartigen Korpern, die durch 
Oxydation ungesattigter Fettsauren entstehen. Enthalten die vegetabilisch 
gegerbten Leder viele li:isliche Gerbstoffe, so ist die Gefahr einer 
Oxydation durch Aufnahme von Luftsauerstoff infolge der Erhohung 
des pH-Wertes im Leder besonders groB. Die oxydierten Gerbstoffe 
geben den aufgenommenen Sauerstoff bereitwillig an die ungesattigten 
Fettsauren des Trans und verwandter Ole abo Je hoher der pH-Wert 
der Losung und je hoher der Gehalt an loslichen Gerbstoffen und 
oxydierbaren Fettsauren im Leder ist, urn so groBer ist die N eigung 
zur Bildung von harzigen Ausschlagen aus oxydierten Fettsauren. 

Manche Gerber entfernen aIle loslichen Salze aus dem fertigen 
Leder. Da sich li:isliche Neutralsalze leicht auswaschen lassen, liegt 
kein Grund vor, dies nicht zu tun. Trotzdem findet man bisweilen 
auf Ledern Ausschlage von Salzkristallen, die sich indessen leicht von 
den Fettausschlagen unterscheiden lassen. 

Werden Leder in feuchten kiihlen Raumen langere Zeit auf
bewahrt, so bilden sich darauf Schimmelkolonien. Der gewohnliche 
Schimmel "penicillium glaucum" weist eine hellgriine Farbe auf; bis
wei len zeigt sich indessen auch eine weiBe, Ausschlagen ahnliche, 
pulverfOrmige Ablagerung, die bei Ledern, die mit sulfuriertem 
Klauenol gefettet worden sind, vorkommen. 



Farben 
Das Leder wird entweder vor oder nach dem Fetten gefarbt. 

Dies hangt von der Art des Leders und den nachfolgenden Ope
rationen abo Wahl werden noch bisweilen nattirliche Farbstoffe ver
wendet, jedoch sind diese im allgemeinen durch synthetische Produkte 
ersetzt worden. Bei der Farbung von vegetabilisch gegerbtem Leder 
bevorzugt man basische Farbstoffe, da sie sich mit dem Leder bereit
williger vereinigen und sattere Farbungen als saure liefem. 

Sollen vegetabilisch gegerbte Leder mit basischen Farbstoffen 
gefarbt werden, so ist es notwendig, die Gerbstoffe aus der Oberfiache 
herauszulOsen, da sie sonst in die Farbbader gelangen und die Farb
stoffe ausfallen wiirden, so daB die entstehende FaFbung un gleich
maBig ausfallen wiirde. Vor der Farbung pfiegt man die Leder mit 
einer SodalOsung zu waschen, urn die Oberfiache von ausgefallten und 
iiberschussigen Gerbstoffen zu befreien. Auf diese Weise sorgt man 
fur eine klare gleichmaBige Farbung. Die Leder werden dann in 
einer Losung von Titan- oder Antimonsalzen, meist Titankaliumoxalat 
oder Kalium-Antimonyltartrat bewegt. Diese Behandlung erfiillt einen 
doppelten Zweck; einmal werden die Gerbstoffe auf der Faser aus
gefallt, und dann entsteht ein Beizeffekt. Auf diese Weise wird ver
hindert, daB Gerbstoffe in das Farbbad gelangen. Nachdem das Leder 
griindlich gewaschen worden ist, wird es in die eigentliche Farb
fiotte gebracht. Da basische Farbstoffe durch hartes Wasser ausgefallt 
werden, muB man solches mit Essigsaure etwas ansauem. Eine Aus
Wlung wird auf diese Weise verhindert. 

Gegen das Farben mit sauren Farbstoffen ist oft der Einwand 
erhoben worden, daB die dabei notwendige Verwendung von Sauren 
die Leder schadige. In der Tat kann Schwefelsaure bei vegetabilischem 
Leder, wenn sie nach dem Farben nicht neutralisiert wird, eine 
Schadigung hervorrufen. LaBt sich eine spatere Neutralisation nicht 
gut durchfuhren, so ist die Ameisensaure der Schwefelsaure vorzuziehen. 
Letztere ist, wenn nicht in grof3em UberschuB verwendet, ungelil.hrlich. 
Saure Farben sollen lichtechter sein als basische, doch laf3t sich diese 
Beobachtung nicht verallgemeinem. 

Chromgares Leder kann man eben so farben wie lohgares, wenn 
man die Oberfiache des Leders leicht mit vegetabilischen Gerbstoffen 
nachgerbt; man verwendet gem Sumach oder Gambir. Die chrom
garen l.eder werden nach dem Gerben und Neutralisieren mit einer 
verdiinnten GerbstofflOsung bebandelt, gewaschen, dann mit Titan
oder Antimonsalzen gebeizt, nacb gutem nocbmaligen Waschen gefarbt 
und scblieBlich gefettet. Verursacht der Fettlicker ein Eluten der 
Farbstoffe, so muB vor der Farbung gefettet werden. 

Mit sauren Farbstoffen kann man Chromleder direkt ohne vege
tabilische Nachgerbung farben. In diesem Faile muB man die Fettung 
vor der Farbung besorgen oder aber die Farbstoffe auf dem Leder 
fixieren. Man kann dies dadurch erreichen, daB man das Leder erst 
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mit einem sauren und dann mit einem basischen Farbstoff farbt. Da sich 
beide Farbstoffe gegenseitig ausfiillen, bildet sich ein Lack auf der 
Faser und ein Ausbluten der Farbstoffe im Fettlicker wird vermieden. 

Man kann auch mit substantiven Farben fiirben. Alizarin- und 
Ktipenfarbstoffe werden bei Chromleder bevorzugt. Schwefelfarben 
wendet man an, wenn groBer Wert auf Waschechtheit gelegt wird. 
Einzelheiten tiber die Fiirbungen mit den verschiedensten Farbstoffen 
findet man in den Btichern tiber praktische Ledertiirberei. 

Die Lederfiirbungen konnen durch nachtriigliche Behandlung mit 
Eisen-, Kupfer- oder anderen Schwermetallsalzen abgetOnt werden. 
Bei der Herstellung von schwarzem Leder kann man so verfahren, 
daB man das Leder zuniichst mit einer schwach alkalischen Elau
holzlosung und dann mit einer Ferrosulfatlosung behandelt. Die 
sich bildende schwarze Farbe wird im allgemeinen noch mit einem 
synthetischen Schwarz abgedeckt. Nach dem Fiirben spiilt man die 
Leder in kaltem Wasser, welkt e und olt sie leicht ab, und liiBt sie 
schliefiJich trocknen. 

Die Lederfarbung hat bisher das Stadium der Empirie noch nicht 
wesentlich tiberschritten, was urn so verwunderlicher ist, als es sich 
in erster Linie urn chemische Vorgiinge handelt. Die Wirkung eines 
Farbebades hangt unter anderem von der Temperatur, der Konzentration 
des Farbstoffes und der Wasserstoffionen abo Vergeblich wird man 
indessen in der Fachliteratur nach Versuchen, die den EinfluB dieser 
Faktoren zum Gegenstand haben, suchen. Ftir die Gerbung sind 
derartige Versuche, wie aus dem 10. und 13. Abschnitt zu ersehen 
ist, bereits durchgeflihrt. 

Zurichtung 
Die zahlreichen zur Zurichtung notwendigen Arbeitsvorgange und 

Maschinen zum Spalten, Falzen, Ausrecken, Abwelken, Trocknen, 
Stollen, Walzen, Btirsten, Krispeln, Plattieren, GlanzstoBen, Satinieren> 
Pressen, Btigeln sind in den entsprechenden Spezialwerken ausflihrlich 
behandelt, es sei auf die von Pro c t e r 1), Wag n e r - P a e:B 1 e r 2), 
Lam b - Jab Ion ski 3) verwiesen. 

Nach dem Fiirben und Trocknen unterwirft man das Leder noch 
einer Reihe von Operation en, die durch vorwiegend mechanische 
Bearbeitung die physikalischen Eigenschaften des Leders yerandern. 
Schuhoberleder pflegt man mit einer Appretur zu versehen, die einmal 
die Wasserdichtigkeit des Leders erhoht und die ihm andererseits ein 
gefiilIiges Aussehen verleiht. Solche Appreturen bestehen im wesent
lichen aus wiisserigen kolloidalen Dispersionen von Gelatine, Tragant, 
Isliindischem Moos, die meist mit Pigmentfarben vermischt werden. 

1) Procter, Principles of Leather Mannfacture. London (1922). 
2) PaeBler-Wagner, Handbuch fur die gesamte Gerberei und Leder

industrie. 1925. 
3) Lamb-Jablcnski, Lederfarberei und Lederzurichtung. 1912. 



Bisweilen tragt man durch Zerstauben mit Hilfe besonderer Zerstauber 
Dispersionen von mineralischen Farbpigmenten in LCisungen von 
Schellack und Borax in Wasser auf. 

Lackleder erhalt man durch Auftragen von Firnis aus gekochtem, 
LeinOl. Trockenmitteln und Farbpigmenten. N ach dem Auftragen 
wird das Leder in Ofen getrocknet und dann nach Aufrauhen der 
Oberflache mit einer zweiten Schicht iiberzogen. Dieser Vorgang kann 
mehrmals wiederholt werden, bis das Leder das gewunschte Aussehen 
hat. Zum Schlufi setzt man das lackierte Leder einige Stunden lang 
der Wirkung von Sonnen- oder ultravioletten Strahlen aus . 

• Schwedischleder" ist ein aus Hauten fruhgeborener Kalber her
gestelltes, chromgares gefarbtes und von der Fleischseite zugerichtetes 
Leder. Das sogenannte Samischleder wird aus dunnen Narbenspalten 
von Kuhhauten bereitet. Der Narben wird mit Hilfe eines mit 
Schmirgel versehenen rotierenden Rades abgeschliffen und die Flache 
mit Pigmentfarben trocken eingerieben. Die Bezeichnung der meisten 
Leder leitet sich weniger vom Ausgangsmaterial als von der Zu
rich tung abo 
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Leopold Cassella & Co. 
G. m. b. H. 

frankfurt a. M. 
"\:Y 

Chromlederechtfarben 
in chwarz und allen Farbtonen, 

einfach in der Anwendungj fur Chromleder be onder geeignet. 

Saurefarben, basische Farben, 
Diaminfarben 

fLir loh- und chromgare Leder, fUr Glace-, Chair- und Nappa
leder, sowie auch fur aile anderen Kombinationsgerbungen und 

fur Appreturen . 

Epidermol C patentiert 
Hilfsstoff zur Erzielung besonders gedeckter Farbungen 

auf chromgarem Leder. 
Bietet beim farben ¥on Glace-Leder und Samisch-Leder 

wesentliche Vorteile. 

Immedialfarben 
fur waschechte Samisch- und Formaldehydleder. 

Furrole 
fUr die Pelzfarberei. 

Nusterkarlen und Gebrauchsanweisungen stet zu Diensten. 

(12) Vertreter an allen HauptpJatzen. 
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mit Aluminiumsalzen 359. 
mit Brom 365. 
mit Cersalzen 264. 
mit Chinon 367. 
mit Chlor 36;;. 
mit Chromsalzen 3 I 5. 
mit Eisensalzen 362. 
mit Fetten 265. 
mit Formaldehyd 367. 
mit Kieselsaure 363. 
mit kolloidalen Dispersionen 364. 
mit Kupfersalzen 378. 
mit Schwefel 365. 
mit Sulfitzelluloseablauge 373. 
mit synthetischen Gerbstoffen 372. 
mit Tannin 241, 296. 
mit vegetabilischen Gerbstoffen 3 I 2. 

mit Wismutsalzen 365. 
Glasige Schicht bei RoBhaut 52. 
-, Vertikalschnitt durch 53. 
Gliadin, isoelektrischer Punkt von 107. 
Globuline 6 I. 
-, isoelektrischer Punkt von ]07. 
Glukose zum Reduzieren von Natrium-

bichromat 316. 
Glukoside 242. 
Glutaminsaure 6S. 
Glycin 65. 
Goldsol, Theorie des 128. 

Baar 20. 
Absorption von SH·lonen 176. 
Balg 20, 22, 45. 
Hydrolyse von 174. 
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Haar, Papille 20, 22. 

, Pigmente 22. 

Schaft 22. 
Schuppen 22. 

-, Verfilzbarkeit, Ursache der 22. 

Vertikalschnitt durch 21. 

, Wurzel 22. 

Haifischleder 273. 
-, Vertikalschl1itt durch 280. 
Hamaglobin, isoelektrischer Punkt von 

107. 
Hamatoxylin-Eosin ] 0. 

Haut, chemische Bestandteile 59. 
-, Desinfektion der 14 I. 

Histologie der 6. 
Hydrolyse von 174. 
Physiologie der 6. 

-, Salzen der 135. 
Schwellung der 184. 
Trocknen der 139. 

-, Veranderungen nach dem Tode ISO. 

, Ver~allen der 184. 
Hautoberflache, Verwerfung II7. 
Hautpulver, Darstellung von 67. 
-, Einwirkung von Trypsin auf 68. 
Hautschnitte, Einbetten mikroskopi-

scher 9. 
,Entnahme 8. 
Entwassern 9. 
Farben la. 
Fixieren 8. 

, Technik des Schn)lidens Q. 

Heilbutthaut 54. 
-, Vertikalscbnitt durch 56. 
Hemizellulasen, Verwendung bei vege-

tabilischer Gerbung 305. 
Hemlockrinde 233, 290. 
Hide 134. 
Histidin 60. 
Histologie der Hau t 6. 
Hookesches Gesetz 97, II8. 
Harnschlcht siehe Stratum corneum. 
Hydratatian der Ionen 86. 
Hydrochinon 367, 371. 
Hydrolyse von Chramsalzen 317. 

von Elastin 64, 207. 
von Keratin 64, 174. 
von Kollagen 66, 216, 224. 
von Leder 295, 299. 

Interfibrillare Kittsubstanz 62. 
Isoelektrischer Punkt, Definition 106. 

von Gelatine 106, I 12. 
von Kollagen 106, 201. 
von Proteinen 107. 
von vegetabilischen Gerbstoffen 262. 

Isoleucin 59. 



Juchten 233. 

Kabeljauhaut 54. 
-, Vertikalschnitt durch 56. 
Kahlkopfigkeit 22. 

Kalbleder 272. 

Dehnbarkeit von 348. 
, Narben von 30. 
, Rei13festigkeit von 348. 
, Vertikalschnitt durch 336, 338, 342. 

Kalbshaut, die 41. 
, Behandlung mit Kalkwasser 177. 

-, Narben gegerbter 30, 224. 
-, Quellung von 201. 
-, Horizontalschnitt durch gewasserte 

167. 
-, Horizontalschnitt durch geascherte 

168, 169, 170. 
-, Vertikalschnitte durch das Unterhaut

bindegewebe 26. 
-, Vertikalschnitte durch die Retikular

schicht 28. 
-, Vertikalschnitte durch frische 42, 

46, 47· 
-, Vertikalschnitte durch geascherte 

170, 172, 173. 
-, Vertlkalschnitte nach der Beize 2 ro. 
-, Vertikalschnitte vor der Beize 209, 

220. 
-, Vertikalschnitte nach dem Ent

haaren 195, 196. 
Kaliumbromid, Einfiu:f3 auf Ausfiockung 

von Chrombriihen durch Alkali 321. 
Kaliumchlorid, Einfiu:f3 auf die Aus

fiockung von Chrombriihen durch 
Alkali 321. 

-, Emfiu:f3 auf die Ausflockung vege
tabilischer Gerbbriihen 263. 

-, Einfiu:f3 auf pH-Werte von Sauren 
85· 

[{aIken 164. 
, Aschern mit Kalk 186. 

-, Bakterien beim 166, 186. 
-, pH-Werte der Briihen 186, 223. 
Kalkwasser, gesattigtes, Einwirkung auf 

Haut 166. 
Kalomelelektrode 90. 
Kalziumchlorid, Einfiu:f3 auf Ausfiockung 

von vegetabilischen Gerbbriihen 265. 
Kalziumhydroxyd 74. 
-, Dissoziation von 83. 
-, Einflu:f3 auf Ausflockung von vege-

tabilischen GerbbriIhen 238. 
-, Enthaaren mit 164. 
Kalziumsulfhydrat 176. 
Kamelleder 286. 
-, Narben von 31. 
-, Vertikalschnitt durch 283. 

Kasein, Hydrolyse durch Trypsin 2 16. 
-, isoelektrischer Punkt von 107. 
Kaseinsaure 60. 
Kastanienholz 233, 247, 287. 
Kataphorese von Chromlosungen 353. 
- von vegetabilischen Gerbbriihen 260. 
Katechine 242. 
Katechuholz 233. 
Kationen 263, 265, 266. 
Keratin 20 
-, Hydrolyse von 64, 166, 188. 
Keratohyalin 64. 
Keto -Enol- Tautomerie bei Proteinen 

108, 113. 
- bei vegetabilischen Gerbstoffen 3 I 4. 
Kieselsauregerbung 363. 
Kip 134. 
Kittsubstanz interfibriIIare 62. 
Klarung von Gerbstoffextrakten 239. 
Kleienbeize 225. 
Kochprobe fiir Chromleder 3 16, 330. 
Kohlensaure 73. 
Kollagen, Abbau wahrend der Beize 224. 

, Beziehung zU Gelatine 67. 
-, Faser 25, 27, 32. 
-, Hydrolyse durch Enzyme 68, 192, 

224· 
-, Hydrolyse durch hei:f3es Wasser 67. 
-, Hydrolyse durch Sauren und Alka-

lien 170, 174, 192. 
, isoelektrischer Punkt von 106. 

-, Isolierung von 66. 
Verbindungen mit Chinon 376. 
Verbindungen mit Chromsalzen 328. 
Verbindungen mit Formaldehyd 377. 
Verbindungen mit Kupfersulfat 378. 
Verbindungen mit Tannin 379. 

, Verbindungen mit vegetabilischen 
Gerbstoffen 309. 

-, Verbindungsgewichte von 309, 317. 
-, zwei Formen von 108, 201. 
Kolloidale Dispersionen, Gerbung mit 

364. 
-, Theorie der 128. 
Kombinationsgerbung, chrom-vegetabi-

lisch 357. 
-, Eisen-Formaldehyd 362. 
-, Silikat-Alaun 364. 
-, Silikat-Chrom 364. 
Konservierung von Hauten 134. 
Kopfgrind 17. 
Kopf haut, menschliche, Vertikalschnitt 

durch 13. 
Kot, Verwendung beim Beizen 198. 
-, Zusammensetzung von 199. 
Kotbeizen 198. 
Krausheit der Haare, Ursache 44. 



Kuhhaut 32. 
-, Horizontalschnitt durch 36, 37, 38, 

39, 40 • 

-, Vertikalschnitte durch 34, 35, 21 9. 

Kuhleder, Narben von 30. 
-, Vertikalschnitt durch 358. 
Kupfergerbung 378. 

Labferment 199, 207. 
Lachshaut 54. 
-, Narben von 31. 
-, Vertikalschnitt durch 57. 

Lachsleder 273. 
-, Vertikalschnitt durch 279. 
Lackleder 389. 
Larche 233, 244, 247, 287, 292. 
Lecithin 70. 
Leder: 

Alaun 359. 
Altern von 257, 310. 
Ausschlag auf 384. 

Bequemlichkeit von Schuhwerk 339, 
346. 

Beschweren 374. 
Bleichen 380. 
Boxcalf 347. 
Chevreau 347. 
Chromgares 3 I 5. 
-, Vergleich mit vegetabilisch ge-

gerbtem 337. 

Dehnbarkeit von 347. 
Farbbeizen fUr 387. 
Farben von 387. 
Festigkeit von 347. 
Fetten von 38 I. 
Flache in Abhangigkeit yon F euch
tigkeit 345. 
Hydrolyse von 299, 3 10, 374. 
Hygroskopische Eigenschaften 339. 
Kombiniert vegetabilisch und chrom-

gegerbtes 357. 
Lackieren von 389. 
N arben von 30, 3 I. 
Oxydation darin enthaltener Fette 

386 . 
Samisch 365. 
Schwedischleder 389. 
Schwefelsauregehalt, Wirkung auf 

339· 
Spezifisches Gewicht 339. 

Trypsin, Einwirkung auf 374. 
Ursprung der Bereitung von I. 

Vegetabilisch gegerbtes 27 I. 
Vegetabilisch gegerbtes, Vergleich 

mit chromgarem 337. 
\Vassergehalt von 343. 
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Leder: 
Widerstandsfahigkeit gegen Waschen 

254· 
Zerlegung durch Alkohol 3 10. 

Zurichtung 388. 
Leder-Vertikalschuitte aus Hauten von: 

Alligator, ngetabilisch 281. 
Haifisch, vegetabilisch 280. 
Kalb, chromgar 338, 342. 
-, vegetabilisch 336. 
Kamel, vegetabilisch 283. 
Lachs, vegetabilisch 279. 
Lamm, alaungar 361. 
Nilpferd, vegetabilisch 285. 
Rotl, chromgar 34CJ. 
-, vegetabilisch 276, 277. 
Schaf, vegetabilisch 275. 
Schildkrote, ,-egetabilisch 282. 
Schwein, vegetabilisch 278. 
Stier, vegetabilisch 274. 
Walrotl, vegetabilisch 284. 
Ziege, chromgar 34 I . 

Leucin 59, 65· 
Ligamentum nuchae 6S. 
Ligninsulfosauren 373. 
Lipase 199, 207. 
Lithiumchlorid, Eintlutl auf Chrom

gerbung 331. 
-, EinfiuB auf pH-\Yerte von Chrom-

briihen 320. 
-, Einfiuf3 aufpH-Werte von Sauren 85. 
Lymphe 29, 70. 
-, Kanale 29. 
Lysin 60, 65. 

lliagnesiumchiorid, Einfiutl auf Chrom
gerbung 33 I. 

-, EinfiuJ.l auf Ausfiockung von Chrom
briihen durch Alkali 32 I. 

-, Einflutl aufpH-Werte vonSauren 85. 
Magnesiumsulfat, Einfiui.l auf Aus

fiockung von Chrombriihen durch 
Alkali 321. 

-, EinfiuJ.l auf pH-Werte von Chrom-
briihen 319. 

-, Einfiutl auf pH-Werte vonSauren 85. 
Maletlorinde 233. 

Malpighische Schicht 17, 64, 159. 
, ZerstOrung durch Alkalien 166. 

-, Zerstorung durch Bakterien 166. 
-, ZerstOrung durch Enzyme 191. 

Mangrovenrinde 233, 287. 
Meerschweinhaut 52. 
-, Vertikalschnilt durch 55. 
Meerschweinleder, N arben von 3 I. 
Melanin 19, 61, 63. 
;\Iembrangleichgewicht, Donnansches 92 



AIenschliche Haut, Vertikalschnitt durch 
Hacken 15. 

-, Vertikalschnitt durch Kopf 13. 
-, Vertikalschnitt durch Riicken 14. 
Merkurichlorid 142. 
Merkurochlorid 90. 
Micrococus fla,'us Iiquefaciens 187. 
Mikrophotographien, Herstellungvon 12. 
Mikrotomtechnik 9. 
Milchsaure 73. 
-, Dissoziation von 79. 
-, EinfluLl auf Ausflockung von vege-

tabilischen Gerbbriihen 265. 
-, EinfluLl auf Schwellung von BloLlen 

in vegetabilischen Gerbbriihen 303. 
Milzbrand 141. 
Mimosenrinde 233, 244, 254, 290. 
Moellon-Degras 366, 382. 
Mukoide 63. 
Muskel 24, 32. 
Muskelgewebe 16. 
Mutarotation von Gelatine 109. 
Muzine 61. 
:'1yrobalanen 233, 287. 

Nahrung fiir Alaunleder 360. 
N arben gegerbter Haute 30, 3 I. 
Narbenmembran 29. 
Narbenschicht 29. 
-, Abschalbarkeit der 153. 
-, arsensulfidhaltiger .Ascher, Wirkung 

auf 185. 
-, Durchdringungdurch Fettemulsionen 

384. 
-, Horizontalschnitt durch - von 

Kalbsleder 385. 
matte Stellen 227, 153. 
Mikrophotographien: 

Albinoratte 3 I. 
Bar 31. 
Kalb 30, 224. 
Kamel 31. 
Kuh 30. 
Lachs 31. 
:'1eerschwein 31. 
RoB 30. 
Schaf 30. 
Schildkrote 31. 
Schwein 30. 
Ziege 30. 

Proteine der 66. 
rauhe Oberflache der 27 I. 

-, run pelt 160. 
stippige Oberflache 153. 

-, Verwerfung der Oberflache der II7. 
Natriumbichromat 316. 
Natriumchlorid, EinfluLl auf Chrom-

gerbung 331. 

400 

Natriumchlorid, EinfluLl auf pH-Werte 
von Chrombriihen 3 19. 

-, EinfluLl auf Schwellung von BloiJen 
in Gerbbriihen 303. 

-, EinfluLl auf vegetabilische Gerbung 
30 1. 

Natriumfluorid, Mittel gegen Salz-
fleckenbildung 136. 

Natriumhydroxyd 74. 
-, Dissoziation von 83. 
-, Einflutl auf Hydrolyse von Chrom-

briihen 318. 
- als Enthaarungsmittel 189. 
Natriumkarbonat ZUl Verhinderung von 

Salzfleckenbildung 135. 
Natriumsulfat, Einflutl auf Chrom

gerbung 334. 
-, Ausflockung von Chrombriihen 

durch Alkali 321. 
-, EinlluLl auf pH-Werte von Chrom

briihen 319. 
-, Einflu13 aufpH-Werte vonSauren 85. 
-, EinfluLl auf Quellung von BIOLlen in 

vegetabilischen Gerbbriihen 303. 
-, Einflutl auf vegetabilische Gerbung 

30 1. 
Nemathelminthen 163. 
Neradol D 373. 
Nerven 24, 25, 29. 
-, Vertikalschnitt durch 26. 
Nervengewebe 16. 
Neutralsalzwirkung 85, 142, 319. 
Nichtgerbstoffe, Einflutl auf vegetabi-

Iische Gerbung 287. 
-, Umwandlung in Gerbstoffe 254. 
Nilpferdleder 236. 
-, Vertikalschnitt durch 285. 
Nukleinsauren, isoelektrischer Punkt 107. 

Oropon 207. 
Osmotischer Druck von Proteinsystemen 

120. 
-, Einflu13 der pH-Werte 121. 
-, Einflu13 der Neutralsalze 122. 
Oslwaldsches Verdiinnungsgesetz 72. 
Oxalsaure 73. 
-, Dissoziation von 82. 
Oxydation von Fetten in Leder 386. 
- von yegetabilischen Gerbbriihen 236. 
Oxyhamoglobin, isoelektrischer Punkt 

107. 
Oxyprolin 60, 65. 

Palmetto 234. 
Pankreatin, W irkung auf Albumosen 2 I 6. 

Beizen mit 193, 216. 
Enthaaren mit 191. 
\Yirkung auf Elastin 193, 208. 



Pankreatin, Wirkung auf Fibrin 217. 
-, Wirkung auf Haut 191, 208. 

Wirkung auf Hautpulver 68. 
Wirkung auf Kasein 217. 
Wirkuug auf Kollagen 68, 192,224. 
Wirkung auf Leder 374. 

Pankreol 207. 
Papillarschicht siehe Thermostatschicht 

32 , 33· 
Papille 17, 27, 33, 50. 
-, Haar 21. 

Pars papillaris 18. 
Pechtanne 233. 
Pelzgerbung 360. 
Penicillium glaucum 386. 
Pentaacetylglukose 241. 
Penta-m-digalloyl-p Glukose 241. 
Pepsin 68, 207. 
Peptone 61. 
Persianer 360. 
-, Vertikalschnitt durch 36 I. 

Phenylalanin 59, 65· 
Phlobaphene 232, 242. 
Phlorogluzingerbstoffe 242. 

Phosphorsaure 73. 
-, Ausflockung von vegetabilischen 

Gerbstoffen durch 263. 
-, Dissoziation von 77. 
- als Puffer beim Beizen 2 I 2. 

pH-Werte von Alkalien 83. 
- von Aldehydlosungen zum Gerben 

- von Beizbriihen 89, 200, 2 11. 

- von Bleichlosungen fiir vegetabili-
selles Leder 380. 

- von ChinonlOsungen zum Gerben 369. 
- von Chromlosungen 89. 
-, Definition der 75. 
-, Einflulil auf - siehe Wasserstoff-

ionenkonzentration 266. 
- von Enthaarungsbriihen 89, 174, 

186, 223. 

- von Fettemulsionen 89. 
- von PankreatinlOsungen zum Ent-

haaren 191. 
- von Pickelbruhen 89. 
- von synthetischen Gerbstofflosungen 

373· 
- von vegetabilischen Gerbbriihen 89, 

223, 235, 266, 288, 290. 
-, \Vasserstoffelektrode zum Messen 

der pH-Werte 89. 
Pickeln 140, 228. 
Picro-Indigo-Carmin 10. 

Picro-Rot 1 1. 
Pigmente 19. 
Plastizitat von Gelatinelosungen 125. 
Plattenkultur einer Beizbriihe 206. 

\V i 1 son, Chemie der Lederfabrikation. 
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Pluttenkultur einer Weichbriihe 152. 
Polypeptide 61. 
Poly valente Janen, Einflu13 auf Mem

brangleichgewicht 93. 
Poren 19. 
Potentialdifferenzen bei kolloidalen Dis-

persionen 128. 
- bei Proteinsystemen 113. 
- bei vegetabilischen Gerbbriihen 260. 
Potentialgleichgewicht 113. 
Prolin 60, 65. 
Protein-Alkali-Gleichgewicht 105. 
Proteine, Einteilung der 61. 

Hydrolysenprodukte der 59, 65. 
isoelektrischer Punkt der 107. 
Physikalische Chemie der 9 I. 
Synthese der 60. 

Proteingele, Diffusion von Chrom
losungen in 322. 

-, Diffusion von vegetabilischen Gerh-
stoffen in 286. 

Elastizitat von 118. 
Rhythmische Schwellung von 118. 
Schwellung von 95, 188. 

, Trocknen von 146. 
Protein-Saure-Gleichgewicht 97. 
Prateosen 61. 
Proteus mirabilis 151. 
- vulgaris 151. 
Pratoplasma 17, 64. 
Pyrogallolgerbstoffe 232. 
Pyrokatechingerbstoffe 232. 

Quebrachoholz 233, 244, 247, 287. 
Quellung von Haut 184. 

Einflu13 von Milchsaure 303. 
Einflutl von Natriumchlorid 303. 
Einflul3 der pH-Werte 201. 
Messung des Grades 185. 
Verminderung beim Beizen 200. 
zwei Minima der 203. 

Reililfestigkeit des Leders in Abhangig-
keit vom Fettgellalt 347. 

Resorcin-Fuchsin 11. 
Retikularschicht der Haut 32. 
-, Vertikalschnitt durch 28. 
Rhythmische Schwellung von Proteill-

gelen I I 5. 
Rohrzucker, Einflul.l auf Chromgerbung 

334· 
Rol3haut 51. 
-, Vertikalschnitt durch 53. 
Rotlleder 273, 346. 
-, Narben von 30. 
-, Vertikalschnitt durch 276, 277, 340. 
Run pelt 160. 

26 



Salizylsaure 73. 
-, Dissoziation von 82. 
-, Einflu13 auf Chromleder 337. 
SaIpetersaure 73. 
-, Dissoziation von 76. 
SaIzen der Haute 135. 
Salzflecken 135. 
Salzsaure 73. 
-, Dissoziation von 76. 
-, Einflutl auf Ausflockung vegetabi-

Iischer Gerbbruhen 263. 
-, Einfluf3 von NeutraIsaIzen auf die 

pH-Werte "on 85. 
Sami5chgerbung 365. 
Saure Farbstoffe 387. 
Sauren, Bildung bei der Kleienbeize 226. 

-, Dissoziation von 71. 
als Enthaarungsmittel 190. 

- aIs Ersatz fur Kleienbeize 227. 
- als Zusatz zur Weiche 149. 
-, Starke von 74. 
Schafleder, Narben von 30. 
-, VertikaIschnitt durch 275. 
Schafshaut 44. 
-, Vertikalschnitt durch frische 48. 
-, Vertikalschnitt nach dem Schwitzen 

161. 
-, Vertikalschnitt vor dem Beizen 221. 
Schattenfroh, Desinfektionsmethode 142. 
SchiIdkrotenhaut 58. 
SchiIdkrotenIeder 286. 
-, N arben von 3 1. 

-, Vertikalschnitt durch 282. 
Schimmelkolonienauf Leder 386. 
Schnellgerbung, vegetabilische 305. 
Schnitte, Anfertigung mikroskopischer 9. 
Schwefelfarben 388. 
Schwefelgerbung 365. 
Schwefelnatrium als Anscharfungsmittel 

171. 
- als EnthaarungsmitteI 188. 
Schwefeisaure 74. 
-, Dissoziation von 77. 
-, EinfluLl auf Hydrolyse von Chrom-

salzen 318. 
-, Einfluf3 von NeutralsaIzen auf die 

pH-Werte von 86. 
-, Vereinigung mit der Haut wahrend 

der Chromgerbung 322. 
Schweflige Saure ais Zusatz bei der 

Weiche 154. 
Schweinshaut 50. 
-, Vertikaischnitt durch frische 5 I. 
-, Vertikalschnitt vor dem Beizen 222. 
Schweinsleder, Vertikalschnitt durch 278. 
SchwciLldriisen 19, 24, 32, 167. 
Schwellnng von Protein gel en 95, 184, 

200, 303. 
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Schwellung von ProteingeIen, Einlluf3 
von Neutralsalzen auf 105, 122, 226, 
229, 30 4. 

-, Einflutl von pH-Werten auf 95, 
I J3, 200. 

--, EintluB von polyvalenten Ionen auf 
104, 106, 185. 
, Kurvenschar der 103. 

-, rhythmische 115, 228, 271. 
--, zwei Minima der 109, 203. 
Schwitzen 159. 
-, Vertikalschnitt durch eine Schafs-

haut nach dem Schwitzen 16[' 
Schwode 189. 
Sebum 70. 
Seignettesalz, EinfluB auf Chromgerbung 

335· 
Serin 59, 65· 
Serum - Albumin, Serum - Globulin, i50-

eIektrischer Punkt 107. 
Skin 134. 
Sohlleder 272. 
-, Vertikalschnitt durch 274. 
Stabilitat von Chrombruhen 311. 
- von Fettemulsionen 383. 
- von Kollagengerbstoff,-erbinc!u: gen 

bei verschiedenen pH-Werten 310. 
- kolloidaler Dispersionen 128. 
- von vegetabilischen Gerbbriihen 237. 
Stearinsaureamid 382. 
StierbloBe 272. 
Stierleder 272. 
-, VertikaIschnitt durch 274. 
Stippiger Narben 29. 
Stratum corneum 18, 19, 20, 33, 64, 

160, 169, 17 1, 194. 
- granulosum 18, 19, 33,64, 100, 194. 
- lucidum 18, 19, 33. 
- mucosum 18, 19, 20, 64, 160, 194. 
Streichen von Hauten 163. 
Streptococcus, weiBer wurmfiirmiger I 5 I. 

Substantive Farbstoffe 388. 
Sulfurierte Fette und Ole 382. 
Sumach 233, 247, 287. 
Suspensionen, kolloidale 128, 157. 
Synthese von Gerbstoffen 24 I. 

- von Proteinen 60. 
Synthetische Gerbstoffe 372. 

TaIgdriisen 22, 24, 32. 
Tannase 242. 
Tannin 240, 296, 3 12. 
-, Gerbung mit 296. 
Tanninleder, Stabilitat 3 I 2. 
Tastpapillen 27. 
Tbermostatschicht 32. 
-, Horizontalschnitte durch 36, 37, 

38, 39, 40 _ 



Thennostatschicht, V ertikalschnitte durch 
35, 162, 173, 195, 196, 219, 220, 
221, 222. 

Thrombin 62, 194. 
Titamalze als Farbbeize 387. 
Toluol 62, 194. 
Tragasolgerbung 305. 
Trocknen der Haute 139. 
Trypsin, Wirlmng auf Hautpulver 68. 
-, Wirkung auf Leder 374. 
Tryptophan 60. 
Tuberin, isoelektrischer Punkt von 107. 
Tyrosin 59, 65· 

Ultrafiltration von Chromlasungen 354. 
Unterhautbindegewebe 16, 25. 
-, Vertikalschnitt durch 26. 

Vakuumgerbung 305. 
Valin 59, 65. 
Valonea 234. 
Vegetabilische Gerbbriihen, Dialyse von 

262. 
-, Diffusion in Proteingelen 286. 

Eindampfen von 239. 
Farbe von 236. 

, Niederschlagsbilduug in 238. 
Kataphorese von 260. 
Oxydation von 236. 
Potentialdifferenzen in 260. 

, Schwellung von BlaBen in 303. 
Vegetabilische Gerbmaterialien 23 I. 
-, Einteilung 231. 
-, EinfluB von Elektrolyten auf Ex-

traktion yon 235. 
-, Extraktion von 234. 
-, Vorkommen 232. 
Vegetabilische Gerbstoffe, Ausflockung 

238. 
Bestimmung von 244. 

, Bildung aus Nichtgerbstoffen 255. 
-, Definition 243. 

Einteilung von 23I. 
, elektrische Ladung von 260. 

- als Farbbeize fiir Chromleder 387. 
-, Gelatine-Kochsalz-Reaktion auf 243. 

Herkunft von 232. 
isoelektrischer Punkt von 262. 

Klarung von 239. 
Oxydation von 236. 
Ploroglucin 242. 

, Pyrogallol 232. 

Pyrokatechin 232. 
qualitative Reaktionen auf 232. 

Synthese von 241. 

Vegetabilische Gerbung 270. 
-, Beschleunigung durch Elektrizitat 

306 . 
-, Beschleunigung durch Hemizellu

los en 305. 
-, Beschleunigung durch Nichtgerb

stoffe 306. 
-, Beschleunigung durch Sulfitzellulose

ablauge 306. 
-, Beschleunigung durch synthetische 

GerbstolTe 305. 
-, Beschleunigung durch Vakuum

verfahren 305. 
Einflu:f3 der Konzentration auf 289. 
Einflu:f3 von Neutralsalzen auf 30!. 

, Einflu:f3 von Nichtgerbstoffen 288. 
EinfluB der pH-Werte auf 29£. 
EinfluB der Zeit auf 290. 

, TheOl'ie der 307. 
Vegetabilisches Leder 271. 
Vene 27. 
-, Vertikalschnitt durch 26. 
Verfallen von BlaBen 200. 
Verfilzbarkeit von Haaren 22. 
Verwerfung auf photographischen Platten 

I IS, 116. 
Viskositat von Gelatinelasungen 112, 

125. 

WalroBleder 286. 
-, Vertikalschnitt durch 284. 
Wandernde Zellen 25. 
vVaschen von gekalkten BlaBen, ElIlfluB 

der Zeit 165. 
\¥asserstoffeleklrode fur Gerbbriihen 89. 
\'i asserstoffionenkonzentration 266. 

, EinfluB auf Aldehydgerbung 367. 
--, EinfluB auf Beizen 2 I 2. 

-, EinfluB auf Bestimmung vegetabi-
lischer GerbstolL 259. 
, EinfluB auf Chinongerbung 368. 

-, EinfluB auf Chrombruhe 319. 
-, EinfluB auf Diffusionsgeschwindig-

keit von Chrornlasungen in Pro
teingele 322. 

-, EinfluB auf Diffusionsgeschwindig
keit von vegetabilischen Gerbstoff
briihen in Proteingele 286. 

-, Einflu:f3 auf Extraktion yegetabi
lischer Gerbmittel 234. 

-, EinfluB aufFarbe von vegetabilischen 
Gerbstoffbriihen 236. 

-, Einflu:f3 auf Fetten von Leder 381. 
-, ElIlfluB auf Hydrolyse von Elastin 

durch Pankreatin 207, 212. 
-, EinfluB auf Hydrolyse von Kollagen 

durch Pankreatin 192. 
-, EinfluB von Neutralsalzen auf 85. 

26* 



W asserstoffionenkonzentration, Einflui3 
auf osmotischen Druck von Protein
systemen 120. 

-, EinfluB aufOxydation vegetabilischer 
Gerbstoffbriihen 236. 

-, EinfluB auf pH-Werte 266. 
-, EinfluB auf Schwellungsgrad der 

BloBe 303. 
-, EinfluB auf Schwellung von Pro

teingelen 95, 200. 
-, EinfluB auf Stabilitat von Kollagen

Gerbstoffverbindungen 299. 
-, Einflull auf vegetabilische Gerbung 

291. 
-, EinfluB aufViskositat von Gelatine-

losungen I 12, 120, P 5. 
'vVasserwerkstatt r 45. 
Weiche, faule 153. 
Weichen von Hauten 145. 
Weich wasser, Gelatineplattenkultur von 

15 I. 
Weich wasser, Bakterien in 151. 
Weidenrinde 233: 
Weinsaure 74. 

\Veinsaure, Dissoziation von 81. 
Weinsauresalze, EinfluB auf Chromleder 

335· 
Wismutgerbung 365. 
Wolleabzieher (Woolpullers) 140. 
Wollhaar, Abbildung von 23. 

Zelle, Epithel- 17. 
-, Fett- 25, 44. 
-, Wachs tum der 17. 
-, wanderude 25. 
Ziegenhaut 45. 
-, Vertikalschnitt durch 49. 
Ziegenleder, Dehnbarkeit von 348. 
-, ReiBfestigkeit von 348. 
-, Vertikalschnitt durch 341. 
Zinkchlorid, zur Verhinderung von Salz-

f1ecken 136. 
Zitrate, EinfluB auf Chromleder 337. 
Zitronensaure 74. 
-, Dissoziation von 81. 
Zurichtung 388. 
Zylinderol, Emulsic:n von 128. 



Farbbeize T I K 01 
Titankaliumoxalat 

mit garant. 22.5% Ti02 • klar loslich. eisenfrei. 
und die 

Laktat -Farbbeizen 
Corichrom A 

und 

Corichrom N 
ersparen Farbstoffe. 
erhohen die Licht-. Wasch- und Reibechtheit 

und bewirken gleichmassiges Aufziehen 
des Farbstoffes. 

Gebrauchs-Anweisungen stehen zu Diensten. 

Ferner empfehlen wir 

Gelbholzextrakt GC u. GE 
und 

Blauholzextrakt A und B. 

Chemische Fabrik Gustrow 
Dr. Hillringhaus & Dr. Heilmann A.- G. 

Gustrow i. Meckl. (22) 

I 
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I Walz n elu··ge I I I 
I~i~ fur die g e sam t e Lederindustrie I~l~ 

liefern ais Spezialitat auf Grund mehr l OIS vierzigjahriger Erfahrungen: I 
~i~ fii r Bandmesser - Spaltmaschinen ,:~ 

I_'~!I"';' Ausreck - und Entfleischmaschinen ~.~"-I~. 
. Abschtirfwalzen, Chagrinierwalzen Iil 
~ sowie aile anderen Walzen-Beziige ~ 

~'~"I"'~' flir die Lederbranche. ~""I"'';' Ii! Gummi-Ober- und -Unterdecken flir Iil 
~ Leidgen - Enthaarmaschinen, Gummi- ~ I Polster, Gummibahnen, I 
~ Gummi-faust- und fingerhandschuhe, II Schliiuche mit nnd obno Spiralo fUr Gerilsanre. I 
I I 
~ ~ 
~ ~ 
I Uereinigle 8erlin-fran~furler fiummiwaren-fabriken I IL 6elnbDUSen bei frankfurt a. Main <, ) I 
Dm~mmmmmmH 



I Arthur Meissner, frei~er~ 25 i. Sa. 
Chemische Hpporote u. ~erate fur die leder-Industrie.· 6egr.l~l~ 

fierstellung in eigenen Werkstiitten. 

einrichtuno- und ero-anzuno- moderner 
Gerbe'rei -Lctbo'l'ato lien 

zur Untersuchung von Leder, Gerbstoffen usw. nach den Vorschriften 
des Internat. Verein d. Leder.lndu trie-Chemiker u. nach Angaben der 
Deutsch.Versuchsanstalt f. Leder-Industrie u. d. Deutsch. Gerberschule 

Araometer (Gerbbrilhenmes er), 
Gerberei- Thermometer aller Art. 
Versuchs - Walkfasser von Glas. 

Schnellmesser lilr Leder (Lederdickenmesser) 
zum schnell n u. genauen Messen der tarke von Hauten, Treibriemen 
usw. Spannweite bi zu 3 cm Dicke. Bugeltiefe von 10 bis zu 100 cm. 

Prazisions -Leder-Flachen messapparate. 
Aile Facbbiicher fiir die Leder-Industrie. 

/Yllr erstklas ige Waren. - Fachmiinnische Beratul1g. 
fl/ustrierte Preislisten. 

I'" 



F arbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co. 
Leverkusen bei Koln a. Rh. 

farbstoffe fur samt-
Iiche Gebiete der 
Lederfabrikation 

111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 

Chromgerbesalz 

"BAYER.U 

mit 36 Ofo Chromoxydgehalt in 
fester, l.eicht Ioslicher Form, 
zuverHissigste und einfachste 

Einbadgerbung. 
111111111111111111111511111111111111111111111111111111111111IIIlIIJlIIIIIIIIIIIIII 

MusterHirbungen, fachmannische Beratung 

L 
stehen gern zu Diensten. (1:J 

I 



0 

0 

8euerin Heuseh Aaehen 
Epste Spesialfabpik des Kontinents 

fup Entfleiseh ... Pals"" und Blanehiermessep 

Masehinenmessep fiir aUe Zmeeke del' 
Gerbepei und Lederfabl'ikation 

EDOGA S.A. 
vorm. Lepetit Dollfus & Gansser 

MAILAND 

GERB-EXTRAKTE 

Spezialitaten: Kastanien, Sumach, Ouebrac~o, "Mimosa 0" 
CHROMGERB-EXTRAKTE "CROMOBASE 

fa t nud fHissig (2) 

le~erole: "Hermolin" 0 Heizen: "Hel~erm8" 
GERB-VERFAHREN System DUFOUR-LEPETIT 

D. R. P . nnd in <.len meisten Staaten patentiert 

0 

0 



r 

Johs. Krause 
G. m. b. H. 

Altona -Ottensen 

Hydraulische Chagrinier- und Btigelpresse C P H 
D.R.P.a. 

Moderne 
Gerberei -Maschinen 

in 

m ustergiil tiger W erksUittena usf uhru ng 
(23) 



, r'------------..... , 

"Collegium" 
die Zeitschrift des Internationalen Vereins 
der Leder-Industrie-Chemiker (I.v. L. I. Co) 

Griindungsjahr 1902. 

Das Collegium ist die anerkannt fUhrende Zeitschrift auf dem 
Gebiete der Gerbereichemie und Gerbereitechnik. Es 
bringt zahlreiche Originalarbeiten und ist bestrebt, samtliche 
in anderen Zeitschriften des In- U1;Jd Auslandes erscheinenden 
Veriiffentlichungen von gerbereichemischem Interesse in guten 
Ausziigen seinem Leserkreise zuganglich zu machen. Auch 
das Patentwesen des In- und Auslandes findet sorgfaltige 
Bearbeitung. - Das Collegium erscheint monatlich einmal. 

Preis eines jahrganges fUr das Inland 25 G.M. 
" " " Ausland 7 $ 

Einzelne Hefte werden entsprechend berechnet. 

(26) 

6eschlil't.'Ianzei.'1en rtir aile Bet[arl'sal'tik,,[ Iii}' (lie 
Lederilulustl'ie /itulell weileste f/erhr"itun.'111n([ silld 
.'1rij/Uer Beacllilln.'1 siclter. Proheltel'te wul nii/lel'e 

Auskun{t (lllrclt den 6escltli{tsfiiht·er. 

Der Schriftleiter: 
Prof. Dr. Edm. Stiasny, Technische Hochschule, Darmstadt. 

Der Geschiiftsffihrer: 
Dipl.-Ing. Rich. Wurtenberger, Ober-Ramsladt bei Darmstadt. 

~~-----------------,----~ 
" " 



JDie Lederindustrie( 
alteste, tiiglich erscheinende fachzeitschrift 
fUr alle Zweige der Lederherstellung und 
Lederverarbeitung, 

ist das f ii h r end e 0 r g a n 
der deutschen Lederindustrie 
und am best en geeignet zur Ankniipfung 
von Geschiiftsverbindungen aller Art, ins
besondere zum Verkauf von Rohhauten 
und feIIen jeder Art, Gerbstoffen, Olen 
und fetten, sowie allen sonstigen Roh. 
produkten, ferner von Leder aller Art, 
Lederwaren, Maschinen usw. 
"Die Lederindustrie" erscheint Higlich. Sie ist 
ein zuverlassiges, gewissenhaftes Informations blatt u. 
fur jeden Kaufmann und fabrikanten unentbehrlich. 

JLedertechnische Rundschau( 
verbreitetstes Blatt fUr die techno Interessen 
der Ledererzeugung und Verarbeitung. Die 
"Ledertechnische Rundschau" fehlt in keinem 
modernen Betriebe der Lederbranche, daher 
eine unerreichte Anzeigenwirkung. 

JDie Lederwelt( 
das Hmtsblatt des Reichsuerbandes Deutscher lederhandler 
ist das berufene Organ zum Verkauf von 
Leder, Lederwaren, Schuhbedarfs~Arti~ 
keln, Schuhmacher ~ Handwerkszeugen 
und Schuhmaschinen usw. 
,Laufende Anzeigen' bringen hervorragende Erfolge. 

Probenummern, Anzeigentarife und Auskunfte 
kostenlos von der Geschaftsstelle 

f. A. Gunther ~ Sohn Akt ... Ges., 
Berlin SWt1, SchonebergerStraBe 9-11. 

Die B u c h a b t e i I u n g des Veri ages Iiefert aile Fachbiicher 
fUr Lederherstellung und Lederverarbeitung. 

(1) 



Aetien~efellfmaft fur Anilin· fa~ri~ation, Berlin. 

C~emifme fa~rm 6ries~eim·fle~tron, fran~furt ~: 

Anilinlanstolle fUr ~ie lesamte Le~erin~ustrie. 

far~stolle fUr Le~era~~returen un~ Smu~~remes. 
Ursole fUr ~ie Pelzlar~erei. 

Spezialitat: IIProtectol" 
verhindert die allzustarke Schwellung der 
Rohhaute, schiitzt sie vor der nachteiligen 
Wirkung des Schwefelnatriums und gibt da
durch ein kraftigeres und volleres Leder. 

Keine Anderung des Ascherprozesses 
erforderlich. 

<> 

Nahere Angaben und Prospekte durch 

II II II Verkaufsgesellschaft Agfa .. Griesheim II II II 
(Berlin .. Frankfurt) m. b. H. Frankfurt a. Main. 

fill Vertreter und Lager in allen Industrieplatzen. 11// 

(B) 



.------------------------I_ .. __________ ~ 

Neue Apparate 
zur Bestimmung 

del' 

W ass@rstoUionen

H onzentration 

(lektrometrise~er Hpporat mo~. I Do p pel k e i 1- Kolorimeter noeh 
noe~ Prof. Dr. H. luers Bj errum -Hrr~en ius 

Sofort gebrauchsfertig, da aile Teile Die Messungen sind ~egeniiber den 
auf gemeinsamer Grundplatte bi heri gen Methoden funfmal 

geschaltet. genauer. 

Preis/is len ufld twsfiihrlicl,e Bcschrcibuflgcn sefldc/ kosten/os ZlI 

fa. f. & M. lautense~lOger 6. m. ~. H., Munc~en SW 6, ;:~.d;t~l~ 
Wissenschahliche Apparate. 

I Tran, Talg, Degras, Lederol 
I und aile SpeziatOle flir die Lederfabrikation 

lie/ert in bewiillrten Qualitiiten 

Max Muller vormals f. G. Bruckner Erben 

1- ,cl(riindct 1813 Cottbus Gcgriindct 1813 (13) 

TAn die Herren Autoren! 
Wir sind jederzeit gern berei t, gu e ledertechn ische 
Werke zu entgegenkommendcn Bedingungen in unsern 
Verlag zu nehmen, und bitten die Herren Autoren, 

sich deswegen mit uns in Verbindung zu setzen. I 

Paul Schulze Verlag, Leipzig, SimsonstraBe..:J 



Chemische Fabriken 
Yorm. Weiler-ter Meer 

Uerdingen (Niederrhein). 

Ani I infarbstoffe 
Basische Vitolinfarbstoffe 

fUr vegetabilisch gegerbte Leder 

Direkte Farbstoffe } fUr farbige und 
Saure Farbstoffe schwarze ehromleder 

Grundierbraun - Appreturschwarz 

Deckfarben 
Egalonfarben 

(D. R. P. 382505) 

zum Egalisieren von Be
kleidungs- und Oberleder 

Kasarafarben 
zur Herstellung von Mobel-, 
Gamaschen -, Antik- und 

Fantasieleder 

Cortannol-Extrakte u. Chromate 
zur Herstellung von ehrom- und Semichromleder 

Liquidol (vorzUgliches Fettungsmittel). 

Vertreten an allen IndustriepUitzen. 
(10) 



liefert rnoderne e r t

k lassige 

Masminen 
fUr 6er~erei un~ Riemenfa~rikation 

H. A. Plarre 
t.tiI~~ 

reiz i . V . 
Maschinenfabrik llnd Eisengiefierei 
(21) 

Glycerin 

Carrageenmoos 

Albumin - Blut - Ei 

Stearin 

Rizinusol 

FAUTH & CO., MANNHEIM 
Telegramm-Adresse: Fauthco, Telephon: 1872. 



IFARBWERKE I 
VORM. 

MEISTER LUCIUS & BRUNING 

HOCHST AM MAIN 
IlIiillilillillllllllllllllilliillllllllllllliiilllUiiiilllllllliliiilllliiillililiillllillhiiillilllliiillliilllilili1iiIlilihlilihuilliUHiillilllllluli1il 

An iii nfarbstoffe 
fur die gesamte 

Leder-Industrie. 
Spezialfarbstoffe in schwarzen und bunten 
Tonen fOr ehromleder. fur ve get a b iii s c h 
gegerbte Leder (Portefeuille- und Mobelleder). 

Saure und basische Farbstofte. 

Lederschwarz in verschiedenenTonen 

Farbstoffe 
fUr Lederappreturen und Schuhcreme. 

FUr PelzUirberei: Nakofarben. 

Chromalaun, Natrium -Bisulfit. 
Antichlor (unterschwefligsaures Natrium). 

Musterkarten, SpezialUirbungen 

und technische Auskiinfte stehen zur Verfiigung. 

(7) 



Otto Muller, Freiberg 7 (Sa.) 
Spezialhaus flir Gerberei -Laboratorien -Bedarf 

.. 

• 

• 

nt Araometer (BrUhen- u. Extraktmesser) 
)J Thermometer - Hygrometer 

/' 

Versuchs-Walkfasser von Glas 
Analytische Waagen und Gewichte 

Hautpulver fiir Filt r- and Schtittelmethode 

Yo II s W,n dig e Labor ato ri urn s -Einrich tungen 
(8) 

- Yostellftll " chliige Il1nson L -

•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
Dr. Eberle's 

Purgatol 
Ersatz fU L' Kot- u . 1\:1 icnbeize 

Chromalin 
gebraucb ferti O' r E inbad

hromg'rhstoff 

F arbholzextrakte 
( 'a mpeche.-Ex trakt, Hiimatin) 
altbewahrte pczialmarkcn 

Carbidol Licrol 
hoch tkonz ntriertes 

und edels es Emulsion iiI f ur 
den Fettlicker 

Tiirkischrotole 
in allen Kom~entrationen 

Sulfurierter Tran 
•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

Dr. G. Eberle & Cie., Stuttgart 
(0) _ Gegr undE't 1875 -

Chemische Fabriken in Stuttgart u. Bregenz-Hard (Oest.) 
•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 



e.\'\tJ~\SeHE FABRll(fN 

OBERST& ICHEL 
A.-G. 

HAMBURG-LOKSTEDT 
FRA K FU RT A. M., (SUD) 

\"~ ett-Mq 
'S.. fb f?&. le/'. 

';C::)qj ~ ~ n.c;. ~" -- ,.,~ ~. r ~ ~"/~_ ~\ ~~ $A 
I '-' SPEZIALlTA.TEN: 'r/ 

I H E ~ S N ..4 IH E S S N..4 
Paihgen, Moellon, 
Neotraiol, entwassert, gar. 100 °.'0 Fett, 
Zurichtol F absolut rein, fUr 

Hir 
VACHELEDER, LACKLEDER, 

bleichcnd, I zuYcrlassigste Fettung. 
die Ftillung fixicrend. 

HESSN..4 HESSN..4 
Boxlickerole 

CHROMlEf~~R, HAlB- 1 
CHROM, MOBEl- und I 

lUXUSlEDER, 
weiche volle Fettung gebend. 

Lickerseifen, 
Neutralfette, 
TUrkisch~Rotole, 

Degras, 
Eigelb. ( I) 

Lager: Tetschen, Turin, Wien, Hermannstadt. 



1-------1 Max ~sma~, Dres~en·A.16 
11111'111111111111111111111111111111111111111'111111 11I ltlIIIIIIIIIIIII' 

lromenaJJarate 
~w~ I 6!r~.,fir~;H!,L~m~rD~!D, 

~~~~r~ru~~n, 
flussi~~ Pro~u~t~ 

verschiedenster Art aller Indu
strien in bestbewahrten. unllber-

troffenen Bauarten (24) 

Boehringer's 1 
Ledermlllcbsall ure garant: frei v~n Eisen 

Dnd Mmeralsanren : 

~ 

zum Entkalken, Schwellen und Abreiben 
des Leders vor dem GlanzstoOen -
zur Reduktion von Bichromat. .. 

C H Boehr·lnger Sohn Chemische Fabrik 
I I (Nieder- Ingelheim) 

Hamburg' 5. (3) 



111111111111 III II 

Paul Schulze Verlag, Leipzig, Simsonstrasse 3 

Josef' Jettmar 

Handbuch der Chromgorbung 
BrUte verbesserte A.uflage, 19:!" 

Ueber 600 Seiten, mit vielen Abbildungen und 40 Ledermustern 

Gebunden 40 Goldmark = 30 Schweizer Franken = io Dollar 

Dr. phil. lng. Georg Grasser 

Han~~um fur ler~erei· mem. La~oratorien 
Zweite vermehrte uud verbesserte A.ut'lage 

1922, 488 Seiten mit 40 Abbildungen 

Gebunden 23 Goldmark, Auslandspreis 35 Schweizer Franken 

Dr. phiL lng. Georg Grasser 

Die Rohmaterialien des GBrbers 
ihre Eigensehacten nnd Yerwendung 

1923, 220 Seiten gebunden, Preis 10 Goldmark 

Josef' Jettmar 

Die Eisengorbung 
- ihre Entwicklung und jetziger Zustand 

1921, 200 Seiten, Preis 6 Goldmark 

{Jarl Schreiber 

Han~~um ~er memanismen Smu~fa~ri~ation 
IllustI'ieI'teI' RatgebeI' fijI' die gesamte SchuhindustI'ie 

2. Aufi., 1904, Mit 163 Abbildungen, Preis gebunden 10 Goldmark 

Paul Schulze Verlag, Leipzig, Simsonstrasse 3 
I III 1111111111111111111111 II 

II 



Collodiumwolle 
III Ia Qualitat fUr samtliche technische Zwecke 

Wir bitten Muster 
:: einzufordern! :: 

Deutsche Sprengstoff -Actien -Gesellschaft 
HAMBURG I 

I Chemische Fabrik HaltingenJ I 

Haltingen (Baden). 
Chromesco in Pulver, basisch 

grstellter Chrom-Extrakt_ 
Tannesco in Pulver (Esco-Ex

trakt), del' bekannte synthetische 
Gerbstotf, fUr alle Ledersorten 
geeignet; kann allein oder auch 
in Kombinations-Gerbung ver
wendet werden_ 

Synthesco V, synthetischer 
Gerbstoff, chromhaltig, del' Spe
zialgerbstoff fur Lackleder. 

Esco-Beize und Naipin, alt
bekannte, uberall aufs beste be
wahrte Beizmittel. 

Graminon. Das neue Schnell
ascher-V erfahren. 

Neutralisiersalz, in del' Anwen
dung sicherer als Borax und an
dere Alkalien. 

Lederfettungsmittel, beson
dere Spezialitatenfur feine Quali
tiitsJeder, wie Ovino nCO, ° vi
non NO, Ovinon SO, Merinol 
AF, Lacklederspezialfett. 

HAmatine. Anilinfarbstoffe nach 
Mu,terkarte. 

Vanadia-Entwickler gewahr
leisten gleichmaBigere und licht
ecbtere Farbung. 

Escolorin, Aufbellungs- bezw. 
Bleichmittel fur Sohl- und Vache-
leder. (37) 

I Eigene Yersuchsgerberei; Techniker und erprobte Yerfahren zn Diensten. 



BADISCHE 
ANILIN- & SODA-FABRIK 

LUDWIGSHAFEN a. Rh. 
ANILINFARBEN, 

in allen Farbtonen fur si:imtliche Lederarten. 

ECftTDECI( FAR BEN 
(z. Pat. angem.) zur ErzieJung vollig gleichmi:ifiiger 

Farbungen in der Zurich tung. 

Cft RO NO E R B STOFF E, 
Chromalaun und gerbfertige Einbadpraparate, letztere 
f1ussig und trocken, bis zu 36 0f0 Chromoxyd enthaltend. 

SYNTffETISCftE GERBSTOFFE, 
patent. hervorragend geeign t fur aile Hi:iutearten. 

OR D OVAL G, -2 G, -G trocken und -2G trocken, 

NERADOL D, -ND und FB Pulver, 

GERBSTOFF F Lind FC Pulver. 

Musterfarbungen, Gebrauchsanleitungen fijr richtige 

Anwendung u. techno Beratungen stehen zu Diensten. 
11) 

Jf" 



Friedrich Brendel, Schmitten (Taunus) 
bei frankfurt am Main. 

Telephon-Ruf: Schmitten Ts. Nr.12. 8ahnstation: Anspach i. Ts. 
Postscheckkonto 19 987 Frankfurt a. M. 

8ankkonto: Nassauische L~ndesbank 

U:d~n::nj :;'j ::':9. ""'1 "I"Ir~""'I"""'! 
In fellspannageln (HolznageI) 
in 12 verschiedenen Marken, 
oder nach Muster. Handge.. I 

schrniedete fellhakchen, 
roh und verzinnt. 

Muster zu Diensten. 
Neu und beachtenswert sind meine 
Nagel Nr. 6 u. 7 mit angeschliffenen 

Stahlstiften und Ansatz. (19) Nr. 2. 

Extraktwerke /I ehemische Fabriken 

I 

rli 
I 

Nr. 6. 

GrOnberger & Seidel 
Zittau i. S. II Grottau, Tsch.-SI. 

Gerbstoffextrakte aller Arten 
Spezialitat: Sumachextrakte 

naturel! und enWirbt, flOssig und fest in Pulver 

TOrkischrotale II GerbOle II aIle Arten Lederale 

Carrag~e~i:~extrakt ~ 
Telegr.·Adr.: Extraktwerke. Teleph.: Zitiau 2236. 2236, G.:J 



Spezial·Produkte 
fur 

Fettung 
und 

EntfeHung 
in der Leder - Industrie 

# 9 l' r # $ 

•• 
H. TH. BOHME A.-G., 

Chemische Fabrik, 

CHEMNITZ i. Sa. 
(27) 



• ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
~r---------------------------------------------~ 

;: J. R. GEl GY A ... G. 

~ 

Basel (Schweiz) u. Grenzach (Baden) :~ 

Anilinfarben". und 
Gerbstoff". Extrakt". fabrik 

Fabrikanten des ruhmlichst bekannten 

TANNAT 
fUr Feinleder - Gerberei (feine Portefeuille - und Buch

binder - Leder) 

AN I LI N fAR. BSTO ffE 
fur samtliche Gerbungen, (18) 

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

• • 
Gute Briih e, do 1veij/ .feeler intI' e1'zeugt ein I 

Gutes Leder. 
Utlsere 

Ext'l'aktio'J't,<J-A.nlafle1't in Holz, Beton ode?' Knp/e}' 
erzieien rehlste 111'uhe von holier Gerb! h'ksamkeil, 

Val;n(/IMlirBincZmn:p/-A.nta fj(,'n 
er=ielti1l reinsten E xtrakt unter gerillgslem Dallll,{ceroraucli. 

fer-n er liefem wi?': 

Einb'l'e1'l:nl .. essel, I!'ett.<Jchrnelz- und. /(oc7,l.' e,o.;.<e;el, 
Extl'(tk,t-A.'1,jliJse-Bin1"icht'ltnfje11. 

G. Ferd. Bagel G. m, b. H 
Altonct-Ba,lwe1,j'eld 13, Appamtebalt 11. Ma.·chilll'l1(aln-ik. 



Einzige SpezialiUit: 

Bandmesser-Spaltmaschine 
Nr. 37 

Eichbare Priicisions
Lederfliichen-Mellmaschine "Primesma" 



HANSA 
anerkannt erstkla'ssiger 

fichtenholz--Extrakt 
(Cell ulose .. Extrakt) 

Hansa L (L6se~Extrakt) 
lOst vollkommen und satzfrei warm .. 

IOsliche Extrakte (Quebracho), gewahr .. 

leistet weitgehendste AusnUtzung der 

GerbbrUhen, verbilligt wesentlich den 

GerbprozeB. 

RophiJ.·Extrakt .. Ges.m.b.H. 
'-, ______ M_a_n_nh_e_i_m_ .. _VV;_a_ld_h_O.f_. ____ ~ .. J 
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