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VORWORT ZUR ENGLISCHEN AUSGABE.

Die vorliegende Schrift entsprang dem Wunsche, die zahl-
reichen Vormerkungen meiner mehr als 20jihrigen Praxis und
wissenschaftlichen Studien des Beizprozesses zu erhalten. Ich habe
gewiinscht, die Forschungen iiber diesen wichtigen Proze§ der Leder-
erzeugung abzuschliefen, von der sich Lord Allerton paradox
ausdriickte: ,Ein gutes Leder ist bereits fertig, bevor es iiberhaupt
zur Gerbung gelangt“, aber durch Umsténde, die mich stets mehr
und mehr zu der geschéftlichen Seite hinziehen, bin ich gezwungen,
diese Absicht aufzugeben.

Zur Zeit, wo ich als Lehrling die Gerberei lernte, wurde
jeder Fehler in dem Leder gerade diesem Prozesse der Leder-
erzeugung zugeschrieben, und gerade die vielen hier entstandenen
Storungen und Fehler der Reinigungswerkstitte bestimmten mich
zum Studium der Beizen. So wurde ich zuniichst zur Unter-
suchung der Vorbedingungen dieses Prozesses bewogen. Das Beizen
mit Hundekot ist eine nicht nur wenig angenehme und nicht
gerade reinliche Arbeit, sondern es gefihrdet auch die Gesundheit
und ist dabei mit mehr Mithe und Sorgen verbunden, als simtliche
iibrigen Operationen der Gerbung.

Indem ich die Resultate meiner Arbeiten bis zum heutigen
Tage vorlege, gebe ich mich der Hoffnung hin, dafl dadurch der
jingeren Generation der Gerbereichemiker gedient sein wird, der
es vorbehalten bleibt, in diesem Teile der Gerbereichemie weiter-
zuarbeiten.



VI Vorwort zur englischen Ausgabe.

Ich bin der Meinung, dal die Auflosung des Problems, eine
kiinstliche Beize auf wissenschaftlicher Begriindung herzustellen,
welche die bisher verwendeten rohen Naturstoffe vollig ersetzen
wiirde, unmittelbar bevorsteht. Das Haupthindernis der Ein-
filhrung einer Kunstbeize liegt nicht nur in der Bequemlichkeit
der englischen Gewerbsleute, sondern auch in der nicht zu hohen
Intelligenz der sich mit dem Beizprozesse befassenden Arbeiter.
Wie bekannt, wird stets den meisten Neuheiten Widerstand
geleistet, weil dadurch teilweise Anderungen in dem Herstellungs-
verfahren bedingt sind, teils auch infolge der bereits ein-
geborenen konservativen Natur des Menschen. Es ist recht
bezeichnend, dall der grofite Teil der bahnbrechenden Arbeit auf
diesem Gebiete in England ausgefiithrt worden war, aber trotzdem
die praktische Seite in Deutschland in die Hand genommen wurde,
wobei durch freigebige Unterstiitzung von groBeren Versuchen in
der Gerberei die Moglichkeit geboten war, die Herstellung von
Kunstbeizen in geschiftlichem MalBistabe zu entwickeln.

Als ich im Jahre 1886 unter Prof. Frank Clowes die Chemie
studierte, untersuchte ich mikroskopisch verschiedene Briihen von
der Oberlederfabrikation, namentlich auch die Kleienbeize. Damals
war ich in der Bakteriologie noch nicht bewandert, weil davon zu
jener Zeit in England nur wenig und bloB in der Pathologie
gearbeitet wurde. Durch die Freundlichkeit des Prof. Clowes
wurde ich Herrn Adrian Brown (damals neu angestellter
Professor an der Universitdt in Birmingham) vorgestellt, und in
seinem Laboratorium in Burton a. Trent habe ich die erste
Reinkultur des Bacterium aceti gesehen, die ich isoliert hatte und
deren chemische Tétigkeit ich genau studierte*). Ich hatte hier
Gelegenheit, die Arbeitsmethoden und die zubehorige Apparatur
kennen zu lernen. Auch kamen mir zu Anfang meiner Studien
iiber die Reinkulturen die Ratschlige des Herrn Brown zu-
statten. Auch Prof. Percy Frankland, damals in Dundee, war
mir beim Mikroskopieren unter anderem berdtlich. Meinen besten

%) ,J. 8. Ch. L%, Marz 1886.



Vorwort zur englischen Ausgabe. VII

Dank allen diesen Freunden, die mir den richtigen Weg gewiesen
haben.

Das erste Resultat meiner Forschungen war eine kurze Vor-
lesung am 11. Dezember 1889 iiber ,Methoden der Bakterien-
forschung mit Bezug auf die Kleienbeize* vor der Chem. Industrie-
Gesellschaft. Nachdem mein Vortrag giinstig aufgenommen
wurde, nahm ich die Untersuchung iiber die Natur der Kleien-
beize mit Herrn W. H. Willcox, B. Sc. (jetzt Chef-Chemiker in
der Home-Office) vor, wodurch die Wirkung derselben ginzlich
festgestellt und das Ergebnis im ,J. S. Ch. I.“ vom 31. Mai 1893
veroffentlicht wurde. Dann folgte mit Dr. Willcox die Abhand-
lung ,Uber Reinkulturen eines Girungsbazillus in der Kleien-
beize“.

Im Jahre 1898 habe ich in Erwiderung auf einen Artikel
des Direktors Eitner, Wien, in ,Leather Trades Review*
(15. November) unter dem Titel ,Das Wesen der Kleienbeize“
eine Ubersicht des ganzen Gegenstandes verdffentlicht.

Schon in der ersten, oben angefithrten Abhandlung habe ich
die Aufmerksamkeit auf ein aus dem Hundekote isoliertes Bak-
terium gelenkt und meine Ansicht iiber diesen Gegenstand in
einem Aufsatze ,Die Girung im Ledergewerbe“ in ,J. S. Ch. L%
1897, S.218, entwickelt, wobei ich als erster auf den EinfluB der
Enzyme in den Beizen hinwies. Infolgedessen entschlof ich mich,
die Erscheinungén bei den Kotbeizen in gleicher Weise wie bei
der Kleienbeize zu studieren.

Die Arbeit wurde im Jahre 1895 begonnen, und da ersichtlich
war, dal sie eine ziemlich geraume Zeit in Anspruch nehmen
wird, verdffentlichte ich im November 1898 zunichst ,Beitrige
zur Zusammensetzung und Wirkungsweise der Hundekotbeize in
der Ledererzeugung“, dann am 30. November 1899 ,Weitere
Bemerkungen iiber die Wirkungen der Kotbeize“.

In diesen Abhandlungen habe ich auf die Grundzige hin-
gewiesen, nach denen Reinkulturen von Bakterien zum Beizen
von Hiuten verwendet werden konnen; ich gab auch die Zusammen-
setzung der Fliissigkeit an, die als ein geeignetes Nihrmedium
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fiir das Bakterium dienen konnte und welche zugleich die meisten
chemischen Verbindungen des Hundekotes enthalten wiirde.

Inzwischen haben Dr. Popp und Dr. Becker in Frank-
furt a. M. unabhingig von mir die Bakterien des Hundekotes
studiert und sind auf den Gedanken gekommen, diese geschiftlich
zu verwerten. Mein teuerer Freund, Franz Kathreiner in Worms
(gestorben am 6. April 1905), hat mich mit diesen Herren in
Fithlung gebracht, so daf uns ermoglicht wurde, gemeinsam zu
arbeiten; als Resultat dessen kam eine kiinstliche Beize, ,,Erodin“
benannt, in den Handel; von dieser wird in dem Abschnitte
iiber kiinstliche Kotbeizen ausfiihrlich gesprochen.

In meiner Schrift gebe ich zunichst eine kurze Beschreibung
des Beizens, dann eine moglichst kurze Zusammenfassung unseres
jetzigen Wissens iber diesen Prozefl, weiter fithre ich die wich-
tigsten von den verschiedenen Patenten an, die auf Herstellung
von Kunstbeizen genommen wurden.

Obwohl meine Schrift der ZweckmiBigkeit halber in ver-
schiedene Abschnitte eingeteilt wurde, so ist wohl leicht einzu-
sehen, daf man weder die Chemie von der Physik, noch die
Bakteriologie von der Chemie, noch die Wirkung der Enzyme
von den iibrigen drei zu trennen vermag.

Meine eigenen Abhandlungen habe ich so verdffentlicht, wie
ich sie vorgetragen habe; dabei gebe ich gerne zu, daf die Biblio-
graphie nicht vollstindig ist, aber sie enthélt dennoch die meisten
Werke, welche ich zu Rate zog.

Niemand diirfte besser wissen als ich, wie mein Werk unvoll-
stindig ist und wieviel Untersuchungen noch ndtig sein werden,
um abgeschlossen zu sein.

Dank der Gerbereiabteilung an der Leedser Universitdt und
der Tech. College of the -Sellers Company in Bermondsey, ist die
Zeit der Unwissenheit vorbei, und zweifellos werden die dort
ausgefithrten Arbeiten bei ihrer. praktischen Ausiilbung in den
Fabriken den spiteren Generationen zunutzen kommen.

Ich mochte noch meinen besonderen Dank aussprechen den
Herren Douglas J. Law und Dr. H. J. 8. Sand fir ihre Mit-
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hilfe bei der Vorbereitung meiner Vormerkungen zur Verdffent-
lichung, dem Dr. J. Gordon Parker, Direktor am Leather
Sellers’ Technical College in London fiir die Beschreibung des
Beizens der Hiute, und dem Prof. Krail in Prag fiir einige Mikro-
photographien von Bakterien.

Nottingham, im Januar 1912.

Joseph T. Wood.

VORWORT ZUR DEUTSCHEN AUSGABE.

Herr Prof. H. R. Procter schrieb mir im Mai 1912: ,Haben
Sie schon das mneu erschienene Buch von Herrn Wood iiber das
Beizen und Entkélken gesehen? Wenn nicht, so lesen Sie es
durch, es ist eine Schrift, ohne die sich ein moderner Gerberei-
chemiker nicht behelfen kann.“ Ich las das Buch und faBte
gleich damals den Gedanken, diese vorziigliche Schrift auch den
der englischen Sprache nicht mé#chtigen Fachgenossen zuginglich
zu machen, was auch durch die Opferwilligkeit des Verfassers
ermoglicht wurde.

Dabei habe ich mit Woods Einverstdndnis seine Schrift
nicht nur iibersetzt, sondern auch unter dessen ausgiebiger Mit-
hilfe teils ergéinzt — indem namentlich die neuen Forschungen
und Patente eingeschaltet wurden —, teils den deutschen Verhilt-
nissen angepaflt, insbesondere auch die Einteilung nach Woods
einzelnen Aufséitzen fortgelassen. Den V. Abschnitt iiber die Enzyme
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hat der Autor vollig umgearbeitet. Der Verleger hat einige Ab-
bildungen neu zeichnen lassen, um die deutsche Ausgabe recht
wiirdig auszustatten, so dal sie neben dem englischen Original
ihren Platz in der Literatur behaupten kann.

Es wire nur zu wiinschen, dall das vorliegende Buch auch
recht in die Praxis eindringen mochte, um jene praktischen
Erfolge zu zeitigen, die sowohl der Autor, als auch der Ubersetzer
bei ihrer Arbeit vor Augen hatten.

Prag-Kon. Weinberge, im September 1913.

Ing. J. Jettmar.



Herrn Kkais. Rat Dr.-jur. W. Schuster

Sekretdr der Handels- und Gewerbekammer in Prag
und Direktor deren Gewerbeforderungs-Institutes,
ehem. Landtagsabgeordneten des Konigr. Bohmen,
Vizeprisidenten des Nationalokonomischen Vereins

ete. ete.

hochachtungsvollst gewidmet



Inhaltsverzeichnis.

I. Abschnitt: Das Entkilken und Beizen.

Das Beizen von Geschirr- und Oberleder

ORI SR

—

B S b =

N N

Geschirrleder
Oberleder . .
Das dritte Velfahlen

II. Abschnitt: Chemie der Kotbeizen

. Die chemische Zusammensetzung der Exkremente
. Die Reaktionen des Hundekotes

Die Wirkung der Phosphate in der Kotbelze .

. Verlust an Hautsubstanz wihrend des Beizens
. Der Gneist .
. Wirkung der Vogelmlstbelze

III. Abschnitt: Die Physik des Kotbeizens

. Das spezifische Gewicht der Haut . . . . . . . . . . ..

. Das Schwellen und Verfallen . e

. Der Einflul von festen Stoffen auf das Belzen .....

. Die Konzentration der Wasserstoffione in der Beizbriihe .

. Das Leitungsvermégen der Beizbrithen . . e
. Messen des Schwellens und des Verfallens der Felle .....

IV. Abschnitt: Die Bakteriologie der Kotheize .

. Die Taubenmistbeize und ihre Verwendung . .
2. Allgemeine Betrachtungen iiber das Wachstum der Baktenen in ver-

Seite

17
18
18
19

21
22
26
34
38
41
42

44
48
52
57
58
62
63

71
83

schiedenen Nahrboden .. 88

. Sechimmelpilze und die Faulnis . . . . . . . . . . 95
V. Abschnitt: Die Wirkung der Enzyme . . 104

VI. Abschnitt: Originalarbeiten iiber die Kotbeize . 119

. Wirkung von verdiinnten Siuren in der Kotbeize . . 125
. Einwirkung der Galle auf die Felle . 127
. Wirkung der Bakterien in der Kotbeize . 127
. Der EinfluB von festen Stoffen in der Beize . 137
VIL Abschnitt: Kiinstliche Kotbeizen . 138

Erodin . . . . . . . ... 000000 .. 141
Oropon . . . . . . . 146
Dermiforma . . . . . . . . . 0L 00 e e e e e e . . 152
Puerin . . 152
Succanine . . . 158
Purgatol . 183
Esco . 153



X1V Inhaltsverzeichnis.

VIII. Abschnitt: Patente auf kiinstliche Kotbeizen .

des OTTO PAUL AMEND .

QU U0 DD

0. H. NowaAk

‘W. M. NORRIS . .

C. H BOEHRINGER Sohn
Dr. H. NORDLINGER .
EpmMuND SimoN .

FraNcis JAMES OAKES
LEOPOLD JELLINEK .

L. LEDERER .

Sir JoEN TURNEY und J T Woop
Dr. PorP und Dr. BECKER
J. T. Woop

Dr. OrTo ROHM

Dr. G. EBERLE .

Dr. H. BECKER .

Dr. Ep. KoHN

IX. Abschnitt: Die Kleienbeize. .

. Beschiadigungen durch die Kleienbeize

. Gdrungen der Kleienbeize . . . . .

. Die Produkte der Gérung in der Klelenbelze

. Herstellung der Reinkulturen aus der Kleienbeize
. Ausfithrung der Gérungen

X. Abschnitt: Bibliographie

Autorenverzeichnis . . . . . . . . ... ... .
Namen- und Sachregister

Angaben und Abkiirzungen.

Seite
154
154
154
155
155
156
156
158
159
159
160
160
164
173
175
178
182

183
185
187
192
204
207

216
224
226

B mit Nummer in einer Klammer bezieht sich auf die Bibliographie
S. 216 bis 223.
Alle MaB- und Gewichtsangaben sind nach dem metrischen System an-
gefithrt. Die Thermometergrade bezieben sich auf das 100gridige Thermo-
meter von Celsius.
»J. 8. Ch. 1.“ Abkiirzung fiir das ,Journal of the Society of Chemical
Industry*.

D. R.-P. bedeutet das Deutsche Reichs-Patent.

A. P. Osterreichisches Patent.

E. P. Englisches Patent.

F. P. Franzosisches Patent.

TU. 8t. P. Patent der Vereinigten Staaten in Nordamerika.




I. Abschnitt.

Das Entkidlken und Beizen.

»Beizen sind Stoffe, die mit dem Kalk nicht nur eine
chemische Verbindung einzugehen imstande sind, wo-
durch derselbe 16slich und somit vollstindig unschidlich
wird, sondern auch den gegenseitigen festen Schluff der
einzelnen Wandungen der Zellenelemente mechanisch
lockern, den ganzen Bau der Haut in sich nachgiebiger
machen und so die Verschiebbarkeit der einzelnen Haupt-
gebilde erhshen. J.C.H. Lietzmann, 1862.

Entkilken und Beizen sollen die Haut und das resultierende Leder
weich und nachgiebig machen. Die gedscherten Blofen miissen véllig
entkilkt sein, bevor sie in die Gerbbrithen hineinkommen; fiir leichte
und weiche Leder sollen sie auch verfallen, damit die Elastizitat
oder das Zuriickprallen der Hautfasern beseitigt wird, so daB ein fertig
gegerbtes Leder ausgezogen werden kann, ohne zuriickzuschnellen. Das
geschieht bei den Oberledern in der iiblichen Weise, indem die Blofen in
eine Beize hineinkommen, die aus einem Aufguf von Hundekot in etwa
35 bis 40° warmem Wasser besteht, und darin so lange verbleiben,
bis das gewiinschte Resultat erreicht wird, was der Beizer nach dem
Griffe des Felles erkennt. Ein gutes Kennzeichen, ob das Fell gut ver-
fallen ist, besteht darin, dafl es eine Zusammenpressung mit dem Daumen
und Zeigefinger aushilt. Ein richtig gebeiztes Fell wird, wenn man
es auf den Boden fallen lifit, auch vollig schlaff sein, wobei sich die
Falten dicht aufeinanderlegen. Tatsichlich kann aber nur durch
lingere Erfahrung und einen gewissen Instinkt festgestellt werden, ob
die Héute richtig gebeizt sind oder nicht.

Die Verwendung des Hundekots in der Gerberei ist uralt, davon
zeugen die im Talmud enthaltenen Vorschriften. Dort heift es im
Traktat Beradoth, c. 8 (im jerusalemischen Talmud, fol. 6d, im baby-
lonischen, fol. 25a), dafl man von Hunde- und Schweinekot, die zur
Lederbereitung dienen, beim Gebet sich soweit entfernen miisse, als der
Geruch dieser Stoffe reicht. Die Gerberei wird sonst als ein nétiges
Handwerk gewirdigt, da sie das Schreibmaterial fiir Gesetzrollen usw.
liefert, aber der Gerber selbst stand in gutem Geruche nicht. ,Die Welt

Wood, Beizen der Felle, 1



2 Das Entkilken und Beizen.

kann weder des Gewiirzkriamers noch des Gerbers entbehren“, meint
der Talmud (Messachim 65a), ,wohl dem Gewiirzkrimer, aber wehe
dem, dessen Beschiftigung es ist, Gerber zu sein“. Unter Umstdnden
galt es fiir die Frau als Scheidungsgrund, wenn der Mann die Gerberei
betrieb. Im Mittelalter war die Kotbeize der Weillgerber allgemein
bekannt?), und sie wurde wohl auch in der Lohgerberei verwendet. Im
Jahre 1419 gab es in Prag 162 Ledererzeuger, die in dem amtlichen
Verzeichnisse als Stinker (,smradati“) angefithrt werden, wohl aus
dem Grunde, dafl ihr Gewerbe keine Wohlgeriiche verbreitete2); viel-
leicht wurden frither auch die lohgaren Hiute stark mit Hundekot
gebeizt, dagegen nur wenig gegerbt, wie wir es aus der nachfolgend
angefithrten Schrift erfahren.

Wir kennen keine éaltere Fachschrift iiber die Ledererzeugung,
welche iiber das Beizen berichten wiirde. Es war dies immer eine ge-
heim gehaltene Operation, bei welcher das Resultat stets von der rich-
tigen Beurteilung des Beizers abhing, die aber nur zu hiufig falsch war,
weil niemand den Vorgang des Beizens richtig verstanden hat.

Die ilteste Bemerkung iber die Beize hat Woop in einem eng-
lischen Buche bei H. Seymour-JonEs in Wrexham gefunden, betitelt:
»Das Leder auszugerben und zuzurichten, mit einer Auszihlung von
samtlichen verschiedenen Verfahren, die in Europa und Asien zum
Rot- und Gelbfirben von Leder iiblich sind, gesammelt und verdffent-
licht auf Kosten der Dubliner Gesellschaft; beigefiigt Mr. Prrripps
Farbmethode des Saffianleders, die von der Gesellschaft zur Gewerbe-
beférderung usw. genehmigt, mit einem Preise von 100 £ und einer
Goldmedaille fiir die Mitteilung des Geheimnisses ausgezeichnet wurde.
Aulerdem die neue vom seligen Davip MacBripe, M. D., in London,
erfundene Gerbmethode. Neuer Abdruck von J. Noursk, auf dem
Strande, Buchhindler seiner Majestit, 1780 3).

In dem Kapitel iiber ,alum®“-gare Kalbfelle zu Buchbinderleder
(S. 138) sagt der Autor, dal die gedscherten Hiute, nachdem sie ent-
fleischt sind, in folgender Weise behandelt werden: ,,Um sie »alum«-gar
zu machen, gibt man in ein grofles Fal drei bis vier Eimer Hundekot
(dieser Hundekot wird »Alum« genannt) und gielt einen groflen Eimer

1) Aus einer Broschiire {iber das ,Cropon“ von der Internat. Hygiene-
ausstellung in Dresden 1911; hier nach einer Mitteilung des Dr. M. BRAUN
in Breslau.

2) W. W. TOMEK, ,Geschichte der Stadt Prag“, 2. Bd., 8.373, 1871.

3) Der englische Titel ist riickwérts in der Bibliographie [B. 3] an-
gefithrt. Weitere Exemplare befinden sich im Britischen Museum und in der
Bibliothek des englischen Patentamtes. Siehe auch LAMB-JABLONSKI, ,Leder-
firberei und Zurichtung®, 8.IX u. f. (Berlin, Springer, 1912.)
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Wasser ein, damit die Brithe verdiinnt wird; wenn dies alles vorbereitet
ist, steigt der Arbeiter in das zur Hilfte mit Wasser gefiillte Fall hinein
und tritt die Brithe mit den Holzschuhen. Der »Alumer«?) giefit aus
seinem Kessel Wasser in jenes Geschirr, wobei er es mit kaltem Wasser
versetzt, legt die Felle ein, taucht sie mit langen Stocken unter und 146t
sie eine Zeitlang darin treiben.“

Diese Operation wird fast so beschrieben, wie man sie noch heute
ausfithrt, wobei die Beize durch wiederholtes Ausschopfen der Briihe,
deren Anwirmen und Wiederzuriickgiefen stets bei gleicher Temperatur
gehalten wurde. Aber weder diese Ware noch das Maroquin sollen nach
dem Kotbeizen noch mit der Kleienbeize reingemacht werden, wie dies
jetzt geschieht; die Felle werden einfach entfleischt und wiederholt in
reinem Wasser ausgewaschen, bevor sie gegerbt werden.

Das Maroquinleder (S. 204). Die trockenen Felle werden drei
oder vier Tage geweicht, dann auf dem Baume ausgestreckt und mit
schwachen Kalkischern in einem Monat haarlassig gemacht. In Nikosia
werden die Felle in zerfallenen Kalkstaub eingelegt und darin im
Sommer 20, im Winter 25 bis 30 Tage belassen; nach dem Aschern
werden die Hiaute gut rein gemacht und gewéssert. Der Autor fihrt fort:

»Wenn die Wasserarbeiten beendigt sind, gibt man die Felle in
den Hundekot, die sogenannte Kotbeize (mastering); fiir je vier
Dutzend Felle gibt man einen Eimer Hundekot von etwa 16 bis 17
Liter, was mit den Hinden unter geniigendem Wasserzusatz zu einem
Brei' angeriihrt wird. Die Felle werden hierin eingegeben, in der Beize
einige Minuten bearbeitet, dann umgelegt und in der Beize liegen ge-
lassen.

Man beldft die Felle etwa 12 Stunden in der Beize, wodurch sie
gebffnet und von der Rauhheit befreit werden, so daB sie schlaff und
voll gemacht sind und vergiren konnen. Der Hundekot macht auch
durch seine alkalischen Bestandteile die Felle rein und fettfrei, was sonst
die Ausfirbung behindern wiirde. Von der Kleienbeize werde ich noch
spéter reden.

In Diarbekir werden die Beizen in abweichender Weise verwendet.
Wihrend die Felle getrocknet werden, hebt man grofie Gruben im Boden
dhnlich wie unsere Aschergruben aus, fiillt sie mit Hundekot, den man
mit Wasser bis zur Honigkonsistenz oder zu einer diinnen Brithe ver-
diinnt; in dieser Briihe werden die Felle acht Tage im Winter und drei
Tage im Sommer gebeizt, wobei sie jeden Tag mit den Fiien getreten
werden. Dann nimmt man sie aus dem Hundekot heraus und wischt
sie gut in frischem Wasser aus, worauf man sie mit einer Beize aus mit

1) Verstehe ,der Beizer®.

1*
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‘Wasser verrithrter Weizenkleie behandelt, worin die Felle im Winter
sechs Tage, im Sommer drei Tage verbleiben, dabei werden sie dhnlich
wie vorher jeden Tag mit den Fiflen getreten; dann nimmt man sie
heraus und wischt sie in frischem Wasser aus, wo sie dann zum Féarben
fertig sind.“

Von diesen primitiven Methoden sind die meisten Gerber bis zum
heutigen Tage nur wenig abgewichen, ausgenommen daf} sie anstatt die
Felle und die Beize mit Stocken umzurithren, hierzu das Haspelgeschirr
verwenden, wodurch die Arbeit bedeutend verkiirzt wird. Bevor das
Beizen beschrieben wird, soll vorher das Entkéilken der Felle be-
sprochen werden, denn obwohl die gedscherten Haute direkt in die
Beize hineinkommen kénnen, wobei sie ganz befriedigend verfallen,
wire in diesem Falle mehr Hundekot und Zeit nétig, so daf man die
Felle in der Regel von dem groften Teil von Kalk mit Wasser befreit,
bevor man sie in die Beize einbringt. Manchmal verwendet man dazu
eine stark verdiinnte Salzsiure oder eine andere Siure, um die Zeit
des Auswisserns abzukiirzen.

Wir wissen recht gut, dafl man den Kalk aus den Hauten durch
bloBes Auswaschen im Wasser nicht ganz entfernen kann, wenn das
Auswaschen auch noch so lange anhilt. Ein geidschertes Schaffell hilt
4,6 Proz. Kalk, CaO, auf das Trockengewicht gerechnet; nach dem
Auswaschen enthidlt es folgende Kalkmengen, wie durch Versuche fest-
gestellt wurde.

Das Auswaschen hat | Der Kalkgehalt in Ausgewaschene
gedauert der trockenen Haut Menge Kalk
Proz. Proz.
1 Stunde . . . . 3,05 34
2 Stunden. . . . 2,20 52
3, ... 1,75 62
R 1,55 66
7 N e 1,55 66
24 ... 1,50 67

Setzt man das Auswaschen weiter fort, so wird in jeder nach-
folgenden Zeitperiode immer weniger Kalk entfernt, so da man — wie
ersichtlich — ziemlich bald den Punkt erreicht, wo ein weiteres Aus-
waschen zur blofen Zeitverschwendung wird. In der Praxis erreicht
man diesen Punkt in etwa zwei Stunden. Das Vorschreiten des Aus-
waschens kann man am besten durch die Kurve in einem Diagramm,
Fig. 1, veranschaulichen, in welchem die Ordinaten die Prozente Kalk,
CaO, in trockener Haut darstellen, wahrend die Abszissen die Zeit
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in Stunden angeben. Man sieht, dafl diese Kurve eine Hyperbel dar-
stellt, die sich asymptotisch der geraden Linie nahert (was in unserem
Falle etwa 1!/, Proz. Kalk entspricht) — oder es ist, mit anderen
Worten gesagt, nicht moglich, sémtlichen Kalk auszuwaschen, ohne das
Wasser ins Ungemessene zu wechseln, weil jedes nachfolgende Aus-
waschen immer weniger Kalk auswischt als das vorhergehende. Dies
ist ein typischer Fall fiir das Auswaschen von Narbenspalten von der
Spaltmaschine bei Verarbeitung zu ,skivers“ (Schafnarbenspalten).
Diese halten etwa 4 bis 5 Proz. Kalk, auf die Trockensubstanz gerechnet,

Fig. 1.
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Dauer des Auswaschens in Stunden.

und nachdem sie durch sechs Stunden in einem Haspelgeschirr aus-
gewaschen wurden, ist darin noch etwa 1,5 bis 1,9 Proz. Kalk zugegen!?).

1) Einige Analysen von Narbenspalten in der Nottinghamer Fabrik der
Turney Brothers Ltd. gaben folgende Resultate:

Kalk in der
Wasser  Kalk Trocken-
substanz
Proz. Prose. Proz.
Narbenspalte direkt von der Spaltmaschine 76,3 1,14 4,8
Dieselben nach 24stiindigem Auswaschen 0,22% 86,01 1,57
Dieselben gebeizt — —_ 0,80
Andere Narbenspalte . 79,7 1,06 5,20
Dieselben soweit wie moglich mlt balzsaure ent-
kalkt . . . . . — — 0,45
Die Felle im naturllehen Zustande 64,0 — 0,125



6 Auswaschen des Kalkes.

Der Effekt des Auswaschens hingt von der Harte des Wassers (ob
es hart oder weich ist) und von dessen Temperatur ab. Bei zu hartem
Wasser setzt sich an den Narben der Blofien der unlésliche kohlensaure
Kalk an und auf den Stellen, welche von ihm bedeckt sind, greift die Beize,
gleichgiiltig ob Hundekot oder eine kiinstliche Beize, nicht mehr an.
Es hat.deshalb auch gar keinen Zweck, wenn nach der Beize die soge-
nannten Kalkschatten bemerkt werden, diese etwa durch ein Saurebad
oder einen Pickel zu entfernen, denn die Stellen, die durch den kohlen-
sauren Kalk vor der Wirkung der Beize geschiitzt und ungebeizt ge-
blieben sind, firben sich spater natiirlich doch ganz anders als die ge-
beizten Stellen. Es ist daher nétig, vor Einbringen in die Beize etwa
vorhandene Schattenflecke, welche sich durch das rauhe Gefithl beim
Dariiberstreichen und durch den Mangel an Glanz der betreffenden
Stelle verraten, zu entfernen, was zweckmilig durch ein schwaches
Saurebad geschieht. Auch mul natirlich dafiir gesorgt werden, daf
nicht etwa die Blofen in der Beize selber rauh werden, was man am
einfachsten vermeidet, wenn man zum Anstellen der Beize nur weiches
Wasser verwendet oder das Wasser weich macht. Letzteres geschieht,
indem man dem Beizwasser gesittigtes Kalkwasser zusetzt, und zwar
braucht man fiir je 100 Liter Wasser und 1 deutschen Grad voriiber-
gehender Hirte 1/, Liter gesattigtes Kalkwasser 1).

Was die Temperatur anbelangt, so verwendet man besser kaltes
Wasser, bis der Kalk zum grofien Teil entfernt ist, weil kaltes Wasser

M. C. LamB hat in Narbenspalten fiir Skivers folgende Mengen vor-
gefunden :

Asche Kalk di?l‘lgséﬁe
Narbenspalte von der Spaltmaschine . . . . . 9,3 3,2 34,8
Dieselben nach dem Auswaschen . . . . . . . 4,1 1,5 35,1
» n , Kotbeizen . . . . . . .. 3,1 0,9 29,1
” " » Kleienbeizen . . . . . . . 1,7 0,55 32,4

Die Zahlen geben Prozente in der Trockensubstanz an.

MuUNRO PAYNE (,Tanners’ Year Book® 1905, S. 75) gibt in den geischerten
Hiuten folgende Kalkmengen als Calciumhydrat, auf die Trockensubstanz bei
100° berechnet, an:

Direkt aus den Aschern, minimal 2,836, maximal 3,859 Proz. Ca (OH),

Zu gebufftem Leder gedschert. . . . . . . . . . 4,621 N
Zu lohgarem Leder geédschert. . . . . . .. . . 8,7659 ”
Dieselben nach dem Beizen . . . . . . . . . . . 0,689 N
Geidscherte Kalbfelle . . . . . . . . . . . . .. 2,601 ”
Dieselben gebeizt. . . . . . . . . . .. ... . 0,1215 ”
Gedischerte Ziegenfelle . . . . . . . . . . .. . 5613 ”
Dieselben gebeizt. . . . . . . . . . . . . .. . 1,268 "

1) Siehe PROCTER-JETTMAR, ,Taschenbuch® (Dresden, Steinkopff, 1913).
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mehr Kalk als warmes Wasser auflost. 100 cm? gesittigtes Kalkwasser
enthalt bei 10° 0,134 g CaO, bei 40° nur 0,1119g CaO; dabei ver-
ursacht ein nur wenig wirmeres Wasser eine bedeutende Zersetzung in
vollgedscherter Haut, wodurch die Hautsubstanz aufgelost wird und
infolgedessen fiir das Leder verloren geht. Bei kalkhaltigen Hauten
soll das Wasser nicht mehr als 28° warm sein, wogegen ein kalk- oder
alkalifreies Fell auch 490 vertragt, ohne dal das Hautgewebe Schaden
leidet. LLAMB zieht ein kurzes, halbstiindiges Auswaschen in einem 35 bis
380 warmen Wasser aus dem Grunde vor, weil mit der steigenden Tem-

Fig. 2.

Kubischer Rollwagen.

peratur die Haute besser verfallen, aber dies wird nur auf Kosten der
Hautsubstanz erreicht, wie bereits erwidhnt wurde.

Um an Zeit und Wasser zu sparen, wenden wir die nachfolgende
Methode an: Die Felle werden mittels eines-kubischen Rollwagens (Fig. 2)
abgemessen; ein solcher fafit etwa 250kg feuchter Felle. Man gibt
vier solche Wagen in das Haspelgeschirr und leitet das Wasser mit
einer 1zolligen Réhre ein. Die Felle werden darin 3/, bis 1 Stunde
yehaspelt; dann stellt man das Wasser ab und gibt 4 Liter gewohn-
licher, stark verdiinnter Handelssalzsdure durch ein durchlochertes Blei-
rohr ein. Nachdem alle Siure eingelassen ist, 1d6t man die Haspel
wieder 1/, Stunde laufen, dann wird wieder !/, Stunde Wasser einge-
lassen, um das sdmtliche gebildete Calciumchlorid zu beseitigen. Wahrend
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dieses letzten Auswaschens wird durch das Siebrohr im hinteren Teile
des Haspelgeschirres (s. Fig. 4) warmes Wasser eingelassen, um die
Temperatur der Felle zu erhohen, damit sie nicht kalt in das Beiz-
geschirr hineinkommen und dadurch die Temperatur der Beizbrihe er-
niedrigen. Nun sind die Felle zum Beizen bereit.

Die chemische Einwirkung der Sidure ist recht einfach und kann
durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden :

Ca(OH); + 2HCL = CaCl, 4+ 2H,0
74 4+ 18 = 111 4+ 36Y).

Es sei bemerkt, dall die Menge der anzuwendenden Saure blof
etwa den fiinften Teil jener Menge betragt, die zur voélligen Neutralisa-
tion des Kalkes nétig ist. Wirde man mehr Siure verwenden, so
nehmen die Felle die iiberschiissige Saure auf, bevor noch der Kalk im
Inneren neutralisiert ist; aber es soll der Kalk blof aus den Aufien-
schichten entfernt werden, der im Inneren ahgelagerte wird spiter durch
die Beize entfernt (s. den III. Abschnitt) Will man mehr Sdure ver-
wenden, so muf} es langsam erfolgen, wodurch aber unnétig viel Zeit
vergeudet wird.

Was die Verwendung von anderen Séuren zum Entkilken anbelangt,
so hilt LamB die Ameisensdure fiir besser als die Salzsidure und ver-
sichert, dal durch jene der Kalk wirksamer entfernt wird. Er schreibt
dem gebildeten Calciumformiat eine verfallende Wirkung zu, so dal
weniger Ameisensiure notig ist, als die der Salzsdure dquivalente Menge
betragt, wenn man bloB die Auflosungsfahigkeit des Kalkes beriicksich-
tigt. Wir kommen darauf noch in dem II. Abschnitt zurick. Woop
hat bessere Resultate durch Verwendung von. gleichen Mengen Essig-
sdure und Ameisensiure erhalten, als mit jeder Siure allein; aber die
Arbeitskosten sind bedeutend hoher als bei Verwendung von blofer
Salzsdure.

Die Milchsdure wird zum Entkilken sehr hdufig benutzt; man
wendet 1 Proz. Milchsdure (50 proz.), auf das Blofengewicht gerechnet,
an, wobei man sie fortschreitend in kleinen Portionen zusetzt. Dadurch
wird zwar samtlicher Kalk nicht entfernt, aber es geniigt, um sie schnell

1) Aus den Molekulargewichten ist ersichtlich, daff 74 g Calciumhydrat,
Ca(OH),, #quivalent 56 g Kalk, CaO, zu ihrer Neutralisation 73 g Chlor-
wasserstoff, HCl, bendtigen. Diese Gasmenge ist in 265g oder etwa 230 cm3
der Handelssalzsdure von 18° Bé enthalten, so daB fiir 100 g Kalk 410 cm3
18 gradige Sdure notig sind; hieraus folgt, das zur volligen Neutralisation
der in 100kg BloBengewicht enthaltenen 400 g Kalk 1640 cm® Salzsiure
notig wiaren. Diese Menge Sdure zu verwenden, ist aus den vorher angege-
benen Griinden nicht ratlich.
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beizfahig zu machen. In einer deutschen Lederfabrik wird zum Entkilken
von Ziegenfellen 0,5 cm®Milchsdure auf 1 Liter Brithe bei 25° verwendet.

Manche Gerber messen die Sidure auf das Dutzend der Felle ab.
Nach Woops Vormerkung wurden 1200 cm?® Ameisensdure (90 proz.)
zu zehn Dutzend mittlerer Ziegenfelle bei 35° durch 5/, Stunden ver-
wendet.

Die folgende Tabelle von H. R. PRocTER 1) gibt uns die Kosten ver-
schiedener Sduren an, welche zum Auflésen von 1kg Kalk nétig sind,
zu annahernd jetzigen Preisen. Die Dissoziationskonstante K gibt ihre
relative Stirke (s. den ITI. Abschnitt) an, das Aquivalent dg. das Ge-
wicht in Kilogrammen der 100 proz. Saure, die zum Auflésen von 28kg
Kalk notig ist. Gewohnlich halten 1000 kg der feuchten gut geischerten
Felle, von Haar und Fleisch befreit, etwa 4 kg Kalk,

. Kosten fiir

Sdure Aq. K }(g(s)t::f Stirke 1 kge Caf,O‘
M Proz. M
Salzsdure. . . . . 36,5 | 200 6,6 31,5 0,25
Schwefelsdure . . 49 200 8,0 95,0 0,15
Oxalsiure . . . . | 63 0,1 60,8 99,0 1,48
Ameisensiure. . . 46 0,021 4 70,0 87,4 1,28
Milchsdure . . . . | 90 0,013 8 52,0 49,7 3,30
Essigsdure . . . . 60 0,001 8 36,0 40,0 1,83
Buttersiure. . . . || 88 0,001 15 41,0 82,8 1,46
Borsdure . . . . . 62 0,000 000 01 54,0 99,0 1,20

Diese Tafel zeigt, dall die Schwefelsiure am billigsten zu stehen
kommt, aber wegen der schweren Loslichkeit des Calciumsulfats ver-
wendet man besser die Salzsiure. ProcTtEr hat das Gemisch von
Schwefelsdure und Kochsalz im molekularen Verhiltnis anempfohlen,
um dem Eisen auszuweichen, durch welches die gewohnliche Handelssalz-
sdure verunreinigt ist. Woop hat diesbeziigliche Versuche angestellt
und véllig zufriedenstellende Resultate erhalten 2).

Seit kurzem wird auch die Buttersdure, welche jetzt im grofien
nach dem EFFroNT-Verfahren erzeugt wird, zum Entkélken verwendet 3),
und es scheint, daB sie infolge ihrer geringen Gestehungskosten gut ver-

1) ,Tanners’ Year Book“ 1911, 8. 59.

2) Zur erschopfenden Kenntnis des Entkiilkens vermittelst Siuren s. das
XIII. Kapitel in PROCTERs ,Principles of Leather Manufacture“ und JETT-
MARS ,Handbuch der Chromgerbung®, S.303 u.f.

8) Biehe auch ,I’Acide Butyrique dans la Tannerie“ von URBAIN J.
THUAU im ,Le Cuir® 1910, Augustheft; auch ,Collegium®“ 1910, 8. 347 u. 363
und JETTMARs ,Moderne Gerbmethoden®, 8. 28.
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wendbar sein wird. Nach Dr. PARKER lost sie weniger Hauptsubstanz
auf als die Ameisen-, Essig- oder Milchsdure, was auch Tavau bestitigt.
Man braucht etwa 1/, kg 80 proz. Saure auf 100 kg der wie iublich aus-
gewaschenen Schaffelle und verwendet sie genau so, wie die iibrigen
Sduren, indem man sie in kleinen, stark verdiinnten Portionen nach
und nach zusetzt.

Auch saure Salze werden zum Entkilken verwendet und ProcTER
empfahl hierzu das Natriumbisulfat [doppeltschwefelsaures Natron,
NaHSO, 1)]. Spiter wurde das Natriumbisulfit (NaHSO;) anempfohlen?).
Die Hiute werden in einer verdiinnten Losung eine halbe Stunde ge-
walkt, wobel sich das Salz mit dem Kalk nach der folgenden Gleichung
verbindet:

1. Ca(OH), + NaHSO, = CaB80; + NaOH + H,0;
sind Sulfide zugegen, so erfolgt die folgende Reaktion:
2. Na,8 -+ 2NaHSO, = H,S 4} 2 Na,S0,.

Nach dieser Behandlung wird die theoretisch berechnete Menge der
stark mit Wasser verdiinnten Siure in das Walkfa durch die Hohl-
welle eingelassen und die Hiute laufen noch eine halbe Stunde weiter.
Es erfolgen die nachfolgenden Reaktionen:

1. 0a80, 4+ 2HOCL = 0aCl, + 80, 4+ H,0.
2. Na,80, + 2HOCl = 2NaCl + 80, + 2 H,0.

Die so gebildete schweflige Sdure schwellt die Haute leicht an und
beseitigt dabei die durch alkalische Polysulfide gebildeten Flecke; sie
soll angeblich auch die leidigen Salzflecke entfernen.

Ein interessantes, von Dr. G. EBErRLES3) eingefithrtes Beizverfahren,
das eigentlich blol eine Entkilkung darstellt, besteht in Verwendung
von organischen Sauren in Form ihrer Anhydride, Lactone oder Lactide.
Im Laufe des Prozesses werden diese Verbindungen langsam zersetzt,
indem sich ihre freien Sauren bilden, die sich in statu nascendi direkt mit
dem Kalk in der Haut verbinden. Es wurden die Anhydride der Essig-,
Propion-, Butter- und Milchsdure, sowie die Lactone der y-Oxybutter-

sture CHa- CH2>O und die Lactide der Milchsdure gepriift.
CH,.CO

ProcTER [B. 156] hat in seinen Studien iiber die Siureschwellung
gezeigt, daB die Grenze des Schwellvermégens bei einer Konzentration

1) ,Principles”, 8. 155.

2) ETTORE GIUSIANA, ,Le déchaulage des Peaux en tripe“ im ,Colle-
gium“ 1910, 8. 14.

3) ,Verfahren zum Beizen von Hiuten® in ,Ledertechn. Rundschau“ 1910,
Nr. 24 und im ,Collegium®“ 1910, 8. 372.
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der aktuellen Wasserstoffione zwischen Cgy = 10—5% bis 10—* liegt;
nachdem nun die Konzentration der Wasserstoffione einer Mischung von
schwacher Sdure mit der dquivalenten Menge irgend eines von ihren
Salzen der Dissoziationskonstante dieser Siure gleichkommt, so konnen
die Haute ohne jede Gefahr vor einer Beschidigung bei Verwendung
irgend einer Séiure, die losliche Kalksalze bildet und deren Dissoziations-
konstante 10—% nicht iibersteigt, entkilkt werden, wenn zu der Sdure
eine dquivalente Menge eines von ihren loslichen Salzen zugesetzt wird.
In der Praxis behandelt man feuchte BléBen, deren Kalkgehalt 0,6 Proz.
betragt, in der Weise, dal man 100 kg BloBen in einem Haspelgeschirr
mit je 1,28 kg Essigsdure und 1,76 kg Natriumacetat in 400 Liter Wasser
so lange laufen 1a6t, bis sie am Schnitt vollkommen kalkfrei erscheinen,
was man mit einer Phenolphtaleinlosung feststellt, die nicht mehr rot
gefarbt wird. Nachdem die Felle herausgenommen sind, fillt man den
aufgelosten Kalk mit Oxalsdure aus, zieht die klare Lésung ab, ver-
schiarft sie mit Hssigsdure und Natriumacetat auf die urspriingliche
Stirke und verwendet sie nochmals.

In dhnlicher Weise kann auch die Buttersiure und das Natrium-
butyrat verwendet werden. Am besten setzt man zu der Buttersiure
eine geniigende Menge einer Losung von Natriumcarbonat zu, um die
Halfte der Séure zu neutralisieren, und rithrt um, bis alles Kohlendioxyd
entwichen ist. Zu dem Zwecke 16st man 3 kg Kristallsoda in 15 Liter
heilem Wasser auf, trigt unter Umrithren 2,7 kg Buttersiure ein und gibt
das Gemisch in das Haspelgeschirr. Es soll stets abgewartet werden, bis
simtliches Kohlendioxyd entwichen ist, denn sonst wiirde der in der
BléBe vorhandene Kalk zu Calciumcarbonat gebunden sein, das im Wasser
schwer loslich ist. Wenn man anstatt des Natriumsalzes ein Ammo-
niumsalz verwendet, so wird eine vorbeizende Wirkung herbeigefiihrt.
Das Gemisch der Siure mit jhrem Salz kann beim Entkéilken auch in
der Weise hergestellt werden, dall man kleine Siuremengen zusetzt, so-
lange noch die Beize alkalisch auf das Phenolphtalein reagiert; dabei
bildet der Kalk losliche Kalksalze. Nach dieser Behandlung sind aber
die Felle leicht sauer, so daB man sie kurze Zeit in einer Léuterbriihe
behandeln muB, die man mit 1 Proz. (vom BloBengewicht) Magnesium-
carbonat in dem alten Bade anstellt, bevor man sie in die Kotbeize ein-
bringt.

ProoTER hat auch eine okonomische Methode fiir die Verwendung
von starken Siuren zwecks Freimachen von schwachen Sduren aus ihren
Kalkverbindungen in folgendér Weise vorgeschlagen: Zu der ersten
Brithe wird blof eine organische Sidure verwendet, wobei man einen
UberschuB davon sorgfiltig vermeidet, was chemisch kontrolliert wird.
Nachdem die erste Partie Felle diese Siurebeize durchgemacht hat,
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enthilt sie das Kalksalz der beniitzten organischen Sdure, und dieses Salz
erniedrigt, wie frither angegeben, die Ionisation der Séure. Fur die
zweite Fellpartie wird bloB die organische Sdure in ein wenig groferer
Menge verwendet, wobei die Gefahr der Schwellung durch die angesam-
melten Kalkverbindungen verhindert wird.

Fiir die nachfolgende Anschirfung des Gemisches werden, sagen
wir, drei Molekulargewichte Schwefelsiure mit einem Molekulargewicht
irgend einer organischen Sdure verwendet, was so lange fortgesetzt werden
kann, bis die Brithe viel zu schlammig wird; die letzte Anschiarfung
vor dem Weglassen wird blo mit Schwefelsiaure allein ausgefithrt, um
an organischer Siure zu sparen. Obwohl die letztere nur eine schwach
losende Wirkung auf die Hautsubstanz ausiibt, so hiuft sich in der
Brithe doch eine gewisse Menge organischer Stoffe an, die hauptsachlich
aus der teilweise von den Aschern aufgelosten Hautsubstanz besteht;
diese Saure kann an sich nicht schidlich einwirken und die Fiulnis findet
in sauren Brithen nicht schnell statt, aber man kann als Vorsichtsmaf-
regel ein antiseptisches Mittel, z. B. Karbolsdure (etwa 1/5 bis 1kg auf
400 Liter Brithe) oder Sublimat (50 bis 100 g auf 400 Liter Briihe), oder
zugleich mit dem Anschirfungsgemisch eine Portion Borsdure [etwa 2 kg 1)]
zusetzen.

Dieses Verfahren ist recht zweckmifig ausgearbeitet, weil es viel
billiger ist, als wenn man die organische Saure allein verwendet, und
auch ohne chemische Kontrolle ausgefithrt werden kann, wobei es, syste-
matisch ausgefithrt, nur eine geringe Aufmerksamkeit erfordert, um
die richtigen Mengen der Siurezusitze kennen zu lernen. Kommen die
Felle zu prall heraus, so mufl man die Menge Schwefelsidure verringern,
sind sie zu flach, so muf} sie erh6ht werden.

Es ist wohl nicht zu verwundern, dal bei dem Interesse, welches
an dem Entkédlken neuerdings besteht, wieder verschiedene Geheimmittel
auftauchen. So unter anderem soll ein Priaparat, das unter dem Phantasie-
namen ,Glykoformazin® in den Handel kommt, nicht nur die Kot- und
Kleienbeize, sondern auch jedes andere Beizmittel ersetzen. Dieses Mittel
soll fiir Vache-, Sohl- und sonstige Unterleder, Riemen und Geschirr-
leder, Oberleder aller Gerbungen, dann auch fir Glacéleder in gleicher
Weise eine vorziigliche Beize darstellen. Jos. HiLDEBRAND, der dieses
Priparat untersuchte2), hat gefunden, daf es an 95 Proz. bei 1000
fliichtiger Bestandteile enthélt, welche aus Wasser und freier Ameisen-
séure bestehen; neben diesen enthilt das Glykoformazin noch ein wenig
Melasse und ameisensaure Salze, so daf es sich dhnlich wie Purgatol

1) Siehe JETTMAR, ,Handbuch der Chromgerbung®, S.309.
2) ,Der Gerber“ 1912, Nr.906, S.143.
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verhilt (das aus milchsaurem Ammoniak und Melasse besteht) und
nur als Entkdlkungsmittel dienen kann.

Fig. 8.

Ein Haspelgeschirr zum Beizen, bei abgenommenem Deckel.

HILDEBRAND hat auch die verschiedenen Entkilkungsmittel untersucht
und seine Resultate in mehreren Tafeln im ,Gerber“ zusammengestellt, von
denen wir die letzte mit der Preisberechnung anfiihren.

100 kg des |1kg Sdure| Die Neutrali- | Die Neutrali-
. n Entkilkungs- neutra- sation von sation von

Die l:véellix?)l:ifrtxie';ef‘ nt- mittels kosten [ lisiert an | 1kg Kalk |100 kg Bloge

° in Graz Kalk kostet kostet
X g X KX

Salmiak L 108,00 507,7 1,12 0,41
Buttersaures Ammoniak . 142,00 168,6 8,38 3,00
Buttersiure 83,74 261,2 3,18 1,17
Milchsédure . 94,00 248,0 3,78 1,39
Ameisensiure 79,00 553,0 1,39 0,51
Glykoformazin . 85,00 312,7 5,27 1,88
Salzsdure 8,00 269,8 0,29 0,11
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Die Versuchsstiicke wurden zusammen ausgegerbt; die hieraus er-
haltenen Leder wiesen in bezug auf die Beschaffenheit des Narbens
keine Unterschiede auf, so daB simtliche Entkélkungsmittel in gleicher
Weise einwirkten. Fiur ein sicheres und ungefahrliches Entkélken sind
nach HILDEBRAND Ammoniaksalze den freien Siuren vorzuziehen, wobei
das Bad wiederholt benutzt werden kann, wenn es von dem freigemachten
Ammoniak befreit wird. Dabei iibt die durch das Ammoniak hervor-
gerufene Alkalitit keine erhohte lésende Wirkung auf die Blofe aus,
im Gegenteil wird weniger gelést.

Fig. 4.

Vorderansicht des Haspelgeschirres.

Nach dem Auswaschen und Entkilken werden die Felle auf 32 bis
380 erwirmt, dann nochmals in dem oben beschriebenen kubischen
Wagen (S. 7) abgemessen und hierauf so schnell wie moglich in das
Beizgeschirr eingegeben. Dieses ist derart bemessen, daf es Haute aus
zwei Wagen aufnimmt. Die Fig. 3, 4 u. 5 zeigen ein modernes Haspel-
geschirr zum Beizen von leichten Fellen, wie Ziegen-, Schaffellen und
Spalten zur Behandlung mit Kot- oder Kunstbeize.

Die inneren Dimensionen betragen: die Linge 1,40 m, die Breite
1,20 m und die Tiefe 0,75 m. Eine Kupferschlange, durch welche der
Dampf durchgeleitet wird, ist an der hinteren Seite des Geschirres an-
gebracht; damit die Felle mit dem Rohr nicht in Berithrung kommen,
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ist vor dem Rohr ein durchbohrtes Brett befestigt. Vermittelst eines
anderen Rohres, welches so konstruiert ist, daf es nach innen oder nach
auflen umgedreht werden kann, wird die Beizbrithe vor dem Beizen an-
gewirmt; dieses Rohr ist in der Abbildung nicht eingezeichnet. Man
kann die Warme vom Thermometer ablesen, auch wenn die Haspel
lauft; die letztere soll etwa 20 Umdrehungen in der Minute machen.
Das ganze Haspelgeschirr ist mit einem Deckel versehen, um die Wérme
zu erhalten und um Luft und Licht den Zutritt zu verwehren, die

Fig. 5.

Querschnitt und Seitenansicht des Haspelgeschirres.

schidlich auf die Tatigkeit der Bakterien einwirken (Fig. 3). Ein
solches Haspelgeschirr falit 900 Liter und 25 Dutzend Narbenspalte
mittlerer Grofe, deren BléBengewicht etwa 500 kg betrigt.

Den Hundekot bezieht man am besten aus Hundezwingern, seine
Zusammensetzung ist im II. Abschnitt angefithrt. Bei seiner Verwendung
wird er einfach in dem Beizgeschirr mit Wasser verdiinnt?); man gibt fiinf
Bitten, die ungefahr 75 kg fassen, auf etwa 25 Dutzend Narbenspalte2).

1) Ist der Kot stark verunreinigt, so verdiinnt man ihn mit Wasser und
filtriert durch einen Sack, oder man gibt den verdiinnten Kot in ein GefdB
und 146t absitzen, wobei sich schwerere Steine und Schmutz zu Boden setzen.
Der Hundekot aus Hundezwingern ist gewohnlich so rein, dafl er diese Prozedur
nicht benotigt.

2) Die verwendeten Hundekotmengen variieren in den verschiedenen
Gerbereien recht bedeutend. In Trent Bridge Works (Nottingham) gibt man auf
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Die benotigte Menge Hundekot hingt vom Zustande der Felle, vom
Wetter und von der Qualitit des Kotes selber ab!). Wenn die Warme
der Beize bei 40° gehalten wird, so verfallen die wie iiblich geéischerten
Felle, wenn sie gut ausgewaschen wurden, in ein bis drei Stunden 2).

Bei dem Beizen wird die Kalkseife zersetzt, wobei das Fett frei
wird; in den Bléfen wurde vor dem Beizen 0,151 Proz., nach dem Beizen
2,48 Proz. Fett vorgefunden. Man kann das freigemachte Fett zum
groften Teil durch Ausstreichen herausbringen; aber in der modernen
Praxis wird dies nicht bis zum #duBersten getrieben, weil der Narben
durch ein stirkeres Ausstreichen beschidigt werden konnte. Das itber-
schiissige Fett wird dann aus dem trockenen Leder durch Benzin oder
ein anderes Fettlosungsmittel in einem zweckmaBig konstruierten Apparat
beseitigt.

Die in der Fig. 6 abgebildete Ausstreichmaschine wurde von JoHN
TurNEY im Jahre 1880 3) konstruiert und ist die einzige Maschinentype,
welche sicher die Narbenspalte ausstreicht. Es ist leicht einzusehen, dal

100 kg BloBen 10 bis 15 kg feuchten Hundekots; in einer anderen englischen
Gerberei verwendet man auf 100 Hiaute zu Geschirrleder 145 Liter Tauben-
mist im Preise von 6,4 6. In einer deutschen Gerberei gibt man auf 100 kg
BloBe 15 kg ziemlich trockenen Hundekots. Eine amerikanische Lederfabrik
beizt 10 Dutzend Kalbfelle, von 4 kg Gewicht, mit 36 Liter breiartigem
Hundekot. In einer italienischen Gerberei verwendet man 2 Liter Hundekot
auf 20 Schaffelle, was etwa 4 kg Hundekot auf 100 kg Felle gleichkommt.

1) Eine deutsche Firma, welche trockenen Hundekot und Taubenmist
zum Beizen liefert, empfiehlt, den Kot in einem warmen Raum bei 30° aus-
zubreiten, mit einem Aufguf von Haferstroh, etwa 80 Proz. des Kotgewichtes,
zu begiefen und ununterbrochen umzuschaufeln, bis der Kot vollig auf-
geweicht ist. Es konnen aber statt des Strohaufgusses auch andere Stoffe
als Gérungsfliissigkeit verwendet werden, so z. B. Brithe aus Fleischabfillen,
Molken oder eine Losung von anorganischen Salzen, wie sie zur Ziichtung
von Bakterien verwendet wird und die man aus 2 Tln. Kaliumphosphat,
1 Tl. Magnesiumsulfat, 1 T1. Calciumnitrat, 15 Tln. Calciumchlorid und 100 Tln.
Wasser bereitet. Dieses Verfahren ist nichts anderes als eine Ziichtung von
Bakterien, von der Dr. BECKER festgestellt hat, daB sie fiir die Beizwirkung
recht zweckdienlich ist. Ahnlich hat dies auch Woo0D in seinen verschiedenen
Abhandlungen dargetan (s. den VII. Abschnitt).

2) Die Dauer des Beizens, um die Felle verfallen zu machen, wird ver-
schieden angegeben. LAMB versichert, dafl hiufig eine halbe Stunde geniigt,
aber in Trent Bridge Works sind hierzu zwei bis drei Stunden nétig. Die Ursachen
dieser Schwankungen sind im allgemeinen nicht ganz klar, aber sie sind teils
von der vorhergehenden Bearbeitung (so von der Behandlung bei dem Fell-
hindler, der Ascherung usw.) und teils auch von dem benutzten Wasser ab-
héngig.

3) Die urspriingliche TURNEY - Ausstreichmaschine wurde im Jahre 1871
erfunden und auch in diesem Jahre in England (Nr. 1351 und 3310) und
spiter auch in Amerika (Nr.131480 vom 17. September 1872) patentiert.
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die iibliche, mit einem Spiralmesser versehene Gliattmaschine den fein
strukturierten Narben nur zu leicht schidigen kann. Bei der TURNEYS
Ausstreichmaschine sind zihe, rotierende Biirsten angebracht, die sich
gegen eine Holzwalze umdrehen, auf welche die Felle aufgelegt werden.
Dabei wird durch ein Siebrohr 40° warmes Wasser in ununterbrochenem
Strome zugeleitet.

Die ausgestrichenen Felle werden ungefiihr 10 Minuten in kaltem
Wasser ausgewaschen; dadurch wird die Wirkung der Beize aufgehoben

TFig. 6.

Sir Joun TURNEYs Ausstreichmaschine fiir Schafnarbenspalte.

und auch der gelockerte Grund ausgewaschen. Hierauf kommen die
Felle entweder in die Kleienbeize oder in die Pickelbrithe oder direkt
in die Gerbbrithe, je nach der gewiinschten Ledersorte.

Das Beizen von Héduten zu Geschirr- und Oberleder geschieht ge-
wohnlich mit dem Hithner- oder Taubenmist. Das Verfahren wird in
verschiedenen Gerbereien auch recht verschieden ausgefithrt, was vom
Zustande der BloSen vor dem Beizen abhangt, ndmlich ob sie direkt nach

Wood, Beizen der Felle. 9
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dem Entfleischen gebeizt werden oder ob sie schon vorher teilweise ent-
kilkt sind. Die Operation ist auch von dem Grade der Beizoperation
vor der Ausgerbung, wie sie fir besondere Zwecke nétig ist, abhingig;
die folgenden drei Verfahren werden tatsichlich verwendet und kann
man sie auch als typische Methoden betrachten.

Geschirrleder. Etwa 50 kg Hithnermist werden in ein geeignetes
Geschirr oder in ein Faf von etwa 225 Liter eingegeben; man giet
etwa 130 Liter Wasser von 389 zu und rithrt tiichtig mit einer Holzstange
oder mit einem Holzkolben durch, bis eine diinne Brithe entsteht. Man
stellt nun das Fafl in einen warmen Raum, damit sich die Temperatur
bei etwa 200 halt; gewohnlich bringt man es in das Kesselhaus oder eine
andere warme Raumlichkeit. Dann rithrt man jeden Tag zwei- bis
dreimal um, bis die Brithe zu vergiren anfangt, wozu gewo6hnlich zwei
Tage geniigen.

Man bereitet sich nun eine Grube mit der ndtigen Menge Wasser
vor, warmt dieses mittels eines Dampfrohres oder einer anderen Vor-
richtung auf 20° an und setzt die Mistbrithe zu. Diese wird durch
einen Sack oder ein Filter von Leinwand durchgeseiht, um Steine, feste
Stoffe (Federn und andere fremde Stoffe) zuriickzuhalten. Man legt
jetzt die Haute in die volle Grube; sie werden dann zwei Tage hin-
durch drei- bis viermal aufgeschlagen. Nach zwei Tagen werden die
Hiute gewodhnlich ausgestrichen, indem man sie auf dem gewohnlichen
Baum mit dem Haareisen bearbeitet. Dann kommen die Hédute in eine
zweite Grube mit frischer Beizbrithe, die dhnlich wie vorher vorbereitet
ist. Sind die Héute geniigend gebeizt, wozu etwa drei Tage nétig sind,
so nimmt man sie heraus und setzt sie nochmals mit einem Schiefer-
schlicker aus. Manche Gerber bringen sie dann noch in eine Borsaure-
lésung, bevor sie zum Ausgerben kommen, was tatsichlich eine klarere
Firbung hervorbringt. Die nachfolgende Hautepartie kommt in dieselbe
Beizbriihe (die wieder auf 21° angewarmt werden muf}), wo sie etwa zwei
Tage genau so, wie vorher angegeben, behandelt wird, dann kommt sie in
eine frisch angestellte Brithe, die man in‘der angegebenen Weise bereitet.

Wird ununterbrochen gearbeitet, so kommt die nachste Hiutepartie
zundchst auf zwei Tage in die alte Beize und wird erst dann in der
frischen Beizbrithe ausgebeizt, so dall jede Partie stets zwel Tage in
der alten und einen Tag oder linger in der frischen Beize verbleibt.
Man kann auch die Beize mit frischem Wasser versetzen oder mit frischer
Beize anscharfen.

Oberleder erfordert ein etwas stirkeres Beizen, wozu man haufig
den Taubenmist verwendet. Die Beizbrithe wird beziiglich der Menge
und Wirme des Wassers, sowie auch der Zeit des Auslaugens genau
so, wie vorher angegeben, hergestellt.
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Die Operation kann hier ebenso wie beim Geschirrleder, aber auch
in der nachfolgenden Weise ausgefithrt werden. Man bereitet sich
vier Beizgruben vor, die zu einem Gang vereinigt werden. Die erste
Grube ist die alteste, indem darin schon drei Hautepartien gebeizt
waren; in der zweiten Grube sind bereits zwei und in der dritten Grube
eine Hautpartie gebeizt worden, wahrend die vierte frisch angestellt
wird. Die enthaarten, entfleischten und gewasserten Haute kommen in
die erste, vollig kalte Grube, wo sie den ersten Tag dreimal aufgeschlagen
werden ; dann kommen sie in die zweite Grube, deren Temperatur vorher
auf 18° erhoht wurde, wobei sie durch die kalten Haute auf 169 herab-
sinkt. In dieser Grube werden die Haute zweimal aufgeschlagen und
verbleiben darin iiber Nacht; den dritten Tag gibt man sie in die
dritte Grube, deren Temperatur vorher auf 21° erhoht wird. Dann
werden die Hiute herausgenommen, vom Narben tiichtig ausgestrichen
und in eine frische Beizbrithe eingegeben, die man aus frischem Mist
auf die oben angegebene Weise herstellt; die Haute werden darin zwei-
mal den Tag aufgeschlagen und werden dort, falls sie nicht geniigend
gebeizt sind, tber Nacht gelassen. Den zweiten Tag diirften sie schon
geniigend verfallen sein, um sie am Baum ausstreichen und dann aus-
gerben zu koénnen.

Wenn vielleicht irgend eine Haut nicht geniigend gebeizt sein
sollte, d.h. wenn der Kern im Inneren nicht geniigend aufgeweicht
wire, gibt man sie noch in die Beize auf drei bis vier Stunden zuriick,
wobei die Brithe durch eine Dampfschlange auf 21° angewdrmt wird.

Bei diesem Verfahren, das die Englinder ,system of sets“ nenmnen,
werden vier Gruben zu einem Gang vereinigt; die erste alteste Grube
dient eigentlich bloff zum Auswaschen, wihrend das eigentliche Beizen in
der zweiten, dritten und vierten Grube stattfindet. In keine Grube sollen
mehr als vier Hautepartien hineinkommen und die Temperatur soll nie
iiber 219, oder an der Auflenseite iiber 24° hinausgehen. - Wenn die
Temperatur 240 iibersteigen wiirde, so konnte der Narben schon gebeizt
sein, bevor der Kern aufgeweicht wére, wodurch der Narben sprode
wird, was einen ungiinstigen Einfluf, namentlich auch auf das Aus-
firben des Leders zur Folge hitte, wo diese Ledersorte in der Regel
gefarbt in den Handel kommt.

Das dritte Verfahren kann fur die beiderlei Ledersorten an-
gewandt werden und unterscheidet sich von den oben beschriebenen nur
dadurch, daf man das Beizen statt in Gruben in einer Lattentrommel aus-
fithrt, worin die Hiute ununterbrochen laufen. Diese Trommel bewegt sich
in einer grofen Grube, wobei sie zu zwei Dritteln in die Beizbriihe ein-
taucht. Diese wird wie gewohnlich zubereitet, die Temperatur aber auf
24 bis 279 erhoht; man gibt die Haute in eine Lattentrommel ein, die

Q*
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vier bis sechs Touren in der Minute macht. Gibt man die Hiute
morgens in die Trommel hinein und wird die Temperatur bei 21° ge-
halten, so sind sie abends geniigend gebeizt. Sie werden dann aus der
Trommel herausgenommen, ausgestrichen und in die Borsaurelésung ein-
gehingt, worin sie itber Nacht verbleiben, um den nichsten Morgen in
die Gerbbrithe hineinzukommen.

Werden die Hiute stark bewegt, so halten selbst die dicksten eine
Temperatur von 249, ja sogar 27° aus. Manche Gerber, die nach diesem
Verfahren arbeiten, geben die Hiute erst nachmittags in die Latten-
trommel, wo sie in einer kithlen Beize etwa eine Stunde laufen und iiber
Nacht darin verbleiben. Den nichsten Morgen wird die Beize auf 240
angewidrmt und man 148t die Trommel laufen. Sind die Felle gegen
Mittag geniigend verfallen, um der n#chsten Operation zugefithrt zu
werden, so nimmt man sie heraus.

Die oben beschriebenen drei Verfahren sind typisch fir die in
England angewandten Methoden, aber es gibt eine grofe Anzahl von
verschiedenen Modifikationen. Dies hangt hauptsédchlich von dem Kalk-
gehalt der BloBeh, von der Anzahl der Fagonarbeiten, von der Tempe-
ratur der Beize und von Umstdnden ab, unter welchen die Haute ge-
beizt werden, so dal man keine festen Regeln aufstellen kann. Auch
das angewandte Ascherverfahren ibt einen groBen Einfluf aus. Man
muf} beriicksichtigen, dafl sich das Beizen der starken Haute oder so-
gar Kipse wesentlich vom Beizen der Ziegen- und Schaffelle unter-
scheidet, indem man hier mit einer zwei-, ja sogar dreifachen Hautstirke
zu tun hat. Wird das Beizen bei einer Temperatur von 21° oder sogar
240 ausgefithrt, so ist zu befiirchten, dal der Narben erheblich be-
schadigt werden kann, bevor die Beize ins Innere der Haut eingedrungen
ist, es sei denn, dafl die Hiute ununterbrochen laufen.

In einigen Fabriken werden anstatt der Lattentrommel grofe Haspeln
verwendet. Ist die Grube geniigend gro8, so 146t man darin sowohl die
Héute als auch die Beizbriithe laufen, wodurch die zum regelméaBigen
und gleichméBigen Beizeffekt notige Bewegung hervorgebracht wird.



II. Abschnitt.

Chemie der Kotbeizen.

,Und nun, wie wir den Bau einer Uhr nur durch
Auseinandernehmen ijhrer Bestandteile zu erkennen ver-
mogen, kann man auch die Natur nicht anders erkennen,
als daBl man sie in ihre Bestandteile zerlegt, was wohl am
besten durch chemische Methoden geschehen kann.*

Jos. Glanvill, 1668,

Prof. H. R. ProcTER gab in seinen ,Principles“, S.153 u. f., eine
recht vollstindige Darstellung der chemischen Entkilkung sowie der
Kot- und Kleienbeize. MEUuNIER und VANEY in ihrer ,La Tannerie“
1903 gaben eine allgemeine Ubersicht von unserer Kenntnis dieser Pro-
zesse bis zu jener Zeit. Beiderlei Abhandlungen sind recht niitzlich,
aber sie behandeln den Stoff blo§ in allgemeiner Weise. Auch in
JerTMARs ,Praxis und Theorie“ (Berlin, Springer, 1901), S.133 und
seinem ,Handbuch der Chromgerbung® (Leipzig, Schulze, 1913), S. 302f.
findet der Leser viele wichtige Angaben, besonders beziiglich der prak-
tischen Ausfithrung.

‘Wir werden zun#chst das Beizen vermittelst eines Aufgusses von
Hundekot besprechen, was wohl die Kenntnis der sdmtlichen iibrigen
Beizprozesse erleichtern dirfte.

Was die rein chemische Wirkung der Beize anbelangt, so lost
sie den in der' Haut enthaltenen Kalk!) auf, womit ein Teil der Haut-

1) Die gesischerten Schafnarbenspalte oder Schaffelle, welche zum Spalten
gedschert wurden, enthalten 38 bis 6 Proz. Kalk, CaO, auf den Trockengehalt
der Felle gerechnet (s. die FuBnote 8. 5) und etwa 80 Proz. Wasser. In einem
typischen Falle hat man gefunden, daf in den vollgedscherten Narbenspalten
der Kalk in folgender Weise verteilt war:

Freier ungebundener Kalk, CaO (in der Trockensubstanz) . 1,7 Proz.

Kalk mit der Hautsubstanz verbunden . . . . . . . . . . 25
Kalk als Carbonat oder andere Verbindungen . . . . . . 1,4
Zusammen . . 5,6 Proz.

Es waren also 75 Proz. des Gesamtkalkes als Alkali zugegen. Schneidet
man wihrend des Beizens das Fell an und befeuchtet die Schnittfliche mit
einer Phenolphtaleinldsung, so kann man das Vorschreiten des Beizens ver-
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substanz, die vorher mit dem Kalk verbunden war, freigemacht und
hierauf mehr oder weniger aufgelost wird.

Wird eine frische Kotbeize angestellt, dann eine halbe Stunde ge-
kocht und auf 35° abgekiihlt, so wird damit der Kalk aus der Haut in
dhnlicher Weise wie durch die gewdhnliche Kotbeize entfernt, aber die
angeschwellte Haut wird darin viel langsamer verfallen als in unge-
kochter Beize. Es werden ndmlich Bakterien und Enzyme durch das
Kochen der Beizbrithe vollig zerstort, so dal die Wirkung der Beize nur
auf ihre chemischen Bestandteile zuriickzufiihren ist.

1. Die chemische Zusammensetzung der Exkremente.

Die Mineralstoffe in den tierischen und menschlichen Exkrementen
sind gut bekannt, weil man den Verdauungs- und Erndhrungsprozel3
in den physiologischen Laboratorien genau studiert hat, aber die orga-
nischen Bestandteile kennen wir nur wenig, das Gesamtgewicht der bis
jetzt einzeln bestimmten erreicht lange nicht die Gesamtmenge der vor-
handenen organischen Stoffe.

Die Annahme, dall die Exkremente blofl die Riickstinde der auf-
genommenen Nahrung enthalten, wire ganz falsch. STRASSBURGER ?)
meint, dafl die Bakterien allein ein Dritte]l der Trockensubstanz aus-
machen. Dazu sei bemerkt, daf die Schleimhiute des Darmes einen wich-
tigen, ausscheidenden Schlauch fiir Eisen, Kalk, Magnesia und Phosphor-
siure abgeben, wie durch Analysen der menschlichen und tierischen
Exkremente nach lingerem Fasten bewiesen wurde 2). Auch wenn keine
stickstoffhaltige Nahrung aufgenommen wird, enthalten die trockenen
Exkremente dennoch stets 4 bis 8 Proz. Stickstoff; bei einem mit Fleisch
gefutterten Hunde enthielten sie 6,5 Proz. davon.

Bei der chemischen Analyse der Fakalien werden die Mineralstoffe
in der Asche #hnlich wie in der Asche von anderen organischen Stoffen
bestimmt, wobei man aber die Gegenwart der Phosphate beriicksichtigen
mufl. Die Fézes werden zunichst verkohlt und die Salze durch schwache
Essigsdure entfernt; der Riickstand wird dekantiert, dann mit destilliertem

folgen und man findet, daB der Atzkalk in sehr kurzer Zeit verschwindet,
wobei die Hautfasern plotzlich verfallen. Wir werden hieriiber noch aus-
fithrlicher in dem III. Abschnitt sprechen. Nach dem Beizen betrégt der in
der Haut enthaltene Kalk, CaO, 0,5 bis 0,9 Proz. auf die Trockensubstanz
gerechnet. Dieser Kalk reagiert vollig neutral und ist mehr oder weniger
an die Hautfaser gebunden. Der genaue Zustand, in welchem sich der Kalk
nach dem Beizen in der Haut befindet, ist nicht bekannt, und es wire dies
ein recht interessantes Objekt fiir die Forschung.

1) ScEMIDT und STRASSBURGER, ,Die Fiizes des Menschen® (Berlin, Hirsch-
wald, 1901).

2) LAMBLING, ,Précis de Biochimie“ 1911, 8.221.
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Wasser ausgewaschen und vollig verascht. Die Essigsiurelosung und
die Waschwisser werden zu der Asche zugesetzt, bis zur Trockne ver-
dampft und schwach geglitht, damit sich die Acetate zersetzen (vgl.
Bull. 46, U. S. Dept. of Agriculture, Washington 1899).

Bei Bestimmung der Fette werden die getrockneten Fazes mit Sand
zerkleinert und mit Ather im Soxhlet extrahiert. Die Fette sind hier
zugegen als
. neutrale Fette,

. freie Fettsiuren,

. in Ather 1ssliche alkalische Seifen, zuletzt

. als geringe Mengen von Kalk- und Magnesiaseifen, die
in dem Riickstande im Soxhlet zuriickbleiben.

Beziiglich der Details iiber die Trennung und Bestimmung der Fette
siche BENEDIKT-ULZER: ,Analyse der Fette und Wachsarten“ (Berlin,
Springer, 1908, 5. Aufl) und Lewkowirscu: ,Laboratoriumsbuch fir
die Fett- und Olindustrie“ (Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1906).

Die Trennung und Bestimmung der organischen Bestandteile in den
Fakalien ist eine der schwierigsten Arbeiten der physiologischen Chemie,
und zur Beschreibung sdmtlicher angewandten Methoden wire eine be-
sondere Abhandlung notig, was das Ausmal der vorliegenden Schrift
iberschreiten wiirde. Man kann die notigen Auskiinfte aus Horpr-
SEYLER und THIERFELDER: ,Handbuch der physiologisch- und patho-
logisch-chemischen Analyse fiir Arzte“ (Berlin, Hirschwald) und ALLENS:
»Commercial Organic Analysis“, IV.Bd., schépfen; auch findet man viele
niitzliche Informationen in der Schrift Reng GAULTIERS: ,Précis de
Coprologie Clinique®“ (Paris, Bailli¢re et fils, 1907).

Wir wollen hier bloB die Resultate einer grofleren Anzahl von
Analysen des Hundekotes wiedergeben, die Woop u. a. ausgefiihrt haben,
sowie die Wirkung der verschiedenen Bestandteile auf die Haut be-
sprechen. Es werden aber noch bedeutend mehr Versuche und Unter-
suchungen notig sein, bis die vollige Wirkung der Kotbeize aufgeklirt
sein wird, aber das Problem kann nur durch Versuche in Gegenwart
von verschiedenen Stoffen gelost werden.

Die Analyse von rohem Hundekot aus Hundezwingern hat gezeigt,
daBl 1000 g frischer Hundekot etwa 150 g Trockensubstanzl) enthilt,
welche die folgende Zusammensetzung aufweist:

> QO Do

Natriumchlorid (NaCl) und Natriumsulfat, Na,80, . . . . . . . 2,1 g
Natriumammoniumphosphat, NaAmHPO, + 4H,0. . . . . . . 14,0 ¢
Erdphosphate, hauptsichlich Calciumphosphat, Caz(POy)y . . . . 33,6 g
Eisenphosphat, Feag(POy)o . . . . . . . o« o o v v v v v v . 0,87¢g
Calciumsulfat, CaS8O,. . . . . . . . . . . . .00 1,94 ¢

1) Ein anderes Muster enthielt blof 135 g Trockensubstanz.
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Kieselsdure, 810g . . . . . o v . o .o o 0oL ... 340g
Geloster Kalk als Calciumoxyd, CaO. . . . . . . . . .. L. 1,42,
Sdamtliche geloste Phosphorsdure, PoOg . . . . . . . . . . . .. 4,00 ,
Nicht fliichtige organische Sduren (als Milchsdure berechuet) . . 3,00,
Fliichtige organische Sauren (als Essigsiure berechnet) . . . . . 2,20,
Amine (als Ammoniak berechnet) . . . . . . . . . . . .. .. 6,20 ,,
Enzyme . . . . . . . L0 00 e e e e e e e e e e e e e 3,66

Stickstoffverbindungen, soweit sie in den Vorhergehenden nicht
enthalten sind, bestehend aus komplexen Amidosduren, Leucin,
Tyrosin, Xanthin und anderen Purinbasen, Indol und Skatol . 17,00,

Organische Stoffe, Zellulose u. a., zumeist unldslich, Fette und"
Seifen inbegriffen. . . . . . . . ..o 0 000 L 70,00 ,

Aus der Trockensubstanz werden mit den verschiedenen Liésungs-
mitteln nachfolgende Stoffmengen extrahiert:

Mit Wasser, H,O . . . . . .. . . . 24,08 Proz.
» Alkohol, CGH;.OH. . . . . . .. 22,27

» Schwefelkohlenstoff, CS, . . . . . 15,57

» Trichlorathylen, CoHCl; . . . . . 14,45

» Petroleumither (Gasolin) . . . . . 13,23

Die FruriNgsche Losung reduzierenden Kohlenhydrate (Zucker)
wurden in den analysierten Mustern Hundekot nicht vorgefunden.

Der Aschengehalt des trockenen Hundekotes bei Fleischdiit?)
wechselt zwischen 20 bis 34,27 Proz. und weist nachfolgende Zusammen-
setzung auf: ‘

Kieselsdure, SiOy . . . 7,04 Proz. Kalk, CaO . . . . . . 25,29 Proz.
Kohlendioxyd, COy . . 4,62 l Phosphorpentoxyd, P, O5 26,41
Schwefelsiureanhydrid, | Magnesiumoxyd, MgO . 15,52
80z. v v v v v . 7,37, ‘ Chlor, Cl . . . . . .. 1,50
Eisenoxyd, Fe, O3 . . . 4,22 Alkalien . . . . . . . 553 ,

Ein 30 kg schwerer Hund, mit gemischtem Futter aus 500 g Fleisch
und 200 g Stirke gefiittert, gab 78,6 g trockenen Kot mit 23,76 Proz.
Asche von nachfolgender Zusammensetzung:

Kalk, CaO. . . . . . . 22,3 Proz. Schwefelsdureanhydrid,

Phosphorpentoxyd, P05 25,4 SOz . . ... . ... 5,0 Proz.

Eisenoxyd, Fe,O3. . . . 10,6 Chlor, Cl. . . . . . . . 0,2

Magnesiumoxyd, MgO . 9,8 Alkali . . . . . . . .. 1,1,
In Salzsdure unléslich . . . . . . . .. 21,8 Proz.

Es ist einleuchtend, dafl die Zusammensetzung des Hundekotes von
dem gereichten Futter abhéingt, und es wurde festgestellt, dafl die ana-
lysierten Fikalien von Hunden herrithrten, die mit gekochtem Pferde-
fleisch und Hafermehl in etwa gleichen Mengen gefiittert waren. Manch-
mal wird Holzkohle oder Kohl dem Futter zugesetzt, wo dann der Kot

1) GAULTIER. Siehe auch die im VI. Abschnitt angefithrten Analysen.
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dunkel gefdrbt ist. Diese dunkle Farbung mufl man aber sorgfiltig
von der dunkeln Farbung des zersetzten Hundekotes unterscheiden.
Dabei miissen aber auch die Harnprodukte beachtet werden, weil
sie in den Fakalien aus Hundezwingern, obwohl in verschiedenen Mengen,
stets zugegen sind.
Der Gesamtstickstoff betrug in 1520 cm3 Harn 15,9¢1), und 100 g
desselben sind wie folgt verteilt:

Harnstoff . . . . . . . 85,9 Proz. Kreatinin. . . . . . . . 3,3 Proz.
Ammoniak, NH; . . . . 41 Harnsgure . . . . . . . 0,5
In den iibrigen Verbindungen. . . . . . 5,7 Proz.

Die anorganischen Verbindungen enthielten :

Schwefel als Sulfate. . . . . . . . .. 3,31 Proz.
Phosphorpentoxyd, PoOg . . . . . . . . 3,98
Chlor, C1 . . . . . . . . . . . ... 6,30

Der Harn von Fleischfressern reagiert sauer, von Pflanzenfressern
neutral oder alkalisch.

Der Harnstoff, die hauptsichlichste Stickstoffverbindung, vergirt
durch einige Bakterienarten sehr schnell und zersetzt sich zuletzt in
Ammonjumecarbonat, so daf eigentlich dieser in der Beize seine Wir-
kung ausiibt.

Auch die Harnsdure kommt im Harn der Fleischfresser vor, aber ihre
Menge ist im Vergleich zum Harnstoff sehr gering. Die Pflanzenfresser

NHC.H; O>
COOH
aus und dieser Unterschied vermag auch abweichende Beizeffekte hervor-
zubringen, wobei die Exkremente von Pflanzenfressern viel geringer
sind als diejenigen von Fleischfressern, wie z. B. vom Hunde. In dieser
Hinsicht sind die Unterschiede schwer aufzukliren; so hat man z. B.
gefunden, daf Exkremente eines Lowen, der ausschlieBlich mit Fleisch
gefittert wurde, eine geringere Beizwirkung aufwiesen als der gewohn-
liche Hundekot. Auch wenn sie einige Wochen belassen wurden, damit
sich die Bakterienflora entwickelte, war das Resultat ein gleiches.

Eine Analyse des Lowenkotes ergab nachfolgende Resultate:

scheiden zumeist die Hippursiure <Benzoylglykokoll, CH,<C

Wasser . . . . o . . 0000 e . 59,2 Proz.
Asche . . . . . . ..o 000 21,1
Kalk, CaO . . . . . . . . . .. ... 10,3
Phosphorpentoxyd, PoO5 . . . . . . . 10,67
Organische Stoffe. . . . . . . . . .. 19,7

Der Hundekot enthélt einige nicht fliichtige Basen der Puringruppe,
wie Xanthin (C;H,N,Oy) und Guanin (C3H;N;0), aber ihre Wirkung

1) ABDERHALDEN, ,Handbuch der physiologischen Chemie“.
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in der Beize wurde nicht studiert. Es ist sehr wahrscheinlich, daf} sich
diese und #hnliche Verbindungen wéhrend des Beizens durch Selbst-
verdauung verschiedener Proteide bilden!). Die Menge der Fette in
trockenem Kot betragt 10 bis 11 Proz. Auch Cholesterol war zugegen 2).
Ein Teil des Fettes ist als Kalk- oder Magnesiumseife vorhanden, ein
anderer in der Form einer Emulsion, die wahrscheinlich eine wichtige
Rolle bei dem Beizprozell spielt. Die Wirkung der im Kot enthaltenen
Fette ist eines von den Problemen, die weiter untersucht werden miissen.

Die Farbstoffe des Kotes sind fast simtlich von Gallenprodukten
abgeleitet. Die meisten findet man in dem Petroleumextrakt, welcher
weit mehr Farbstoffe enthalt als der Chloroformextrakt. Mrrck in
Darmstadt hat folgende Gallenfarbstoffe hergestellt: Bilihumin, Bili-
prasin, Bilirubin, Bilifuscin und Biliverdin 8). Soweit Woop feststellen
konnte, iiben sie gar keine Beizwirkung aus, aber soweit sie das Leder
ausfirben, sind sie recht schidlich.

Einige Versuche iiber die Wirkung der Galle werden in dem
VI. Abschnitt beschrieben. Vor kurzem hat EBerrLE (in seinem E.P.
21202, 1909, s. den VII. Abschnitt) vorgeschlagen, der die pankreati-
schen Enzyme enthaltenden Beize einen Anteil von Gallensaft zuzu-
setzen, um sie mehr wirksamer zu machen. Hieriiber wird noch in dem
V. Abschnitt ausfithrlicher gesprochen.

2. Die Reaktionen des Hundekotes.

Die organischen Sduren sind zumeist als Natron- und Kalksalze
zugegen. Der Darmsaft enthilt Natriumecarbonat, aber dieses wird durch
die im Darme vorhandene Milchsdure neutralisiert, so dafl die Exkre-
mente gewdhnlich schwach sauer reagieren. Eine frische Kotbrithe gibt
daher mit Lackmus eine schwach saure Reaktion, aber beim Eingeben
der Bloflen wird die Sdure sofort neutralisiert, so dal der Beizprozef§
zuletzt in einem neutralen oder alkalischen Medium stattfindet, wobei
die Menge des von den freien Sduren beseitigten Kalkes recht gering ist.

Die Aziditdt einer frisch hergestellten und filtrierten Kotbeize (mit
N '5-Soda titriert, unter Verwendung des Phenolphtaleins als Indikator)

1) MANN, ,Chemistry of the Proteids“ 1906, S.432.

2) Das Cholesterol wurde durch Extraktion des trockenen Kotes mit
Ather und Verseifung mit alkoholischer Kalilauge erhalten, worauf das Un-
verseifbare mit Ather geschiittelt und zur Trockne verdampft, der Riickstand
mit absolutem Alkohol ausgezogen und mit Tierkohle entfirbt wurde; beim
Abkiihlen scheiden sich die charakteristischen Cholesterolkristalle aus. HoPPE-
SEYLER fanden 1 bis 4 Proz. Cholesterol in den Fizes. Siehe auch GAULTIER,
»Précis de Coprologie Clinique*, S.169.

8) Beziiglich der quantitativen Bestimmungen der Gallenfarbstoffe siehe
GAULTIER, ,Coprologie®, S.159.
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wurde gleich 10 cm3 N/1-Séure auf 1000 cm3 Beize festgestellt. 900 Liter
der angewandten Beizbrithe wiirden daher blof 250 g Kalk, CaO, neu-
tralisieren.

Eine genaue Bestimmung der Aziditit oder Alkalinitit von Beiz-
brithen ist bei der iiblichen Anwendung von Indikatoren nicht so leicht
auszufithren, weil die Endreaktionen nicht scharf genug sind. Die oben
erwihnte Kotbeize reagierte gegen Methylorange und Lackmus alkalisch,
aber gegen Phenolphtalein sauer; die Resultate variieren demnach etwas
je nach der Menge der zur Titration verwendeten Beizbrithe und nach
der Stirke der verwendeten Siure oder Alkali. In den Laboratorien
von Trent Bridge in Nottingham und von Dokrr & REINHART in Worms
wird die folgende Methode angewendet:

Die Beizbrithe wird durch ein hartes Filter (Schleicher & Schiill,
Nr. 602, von 181/, cm Durchmesser) filtriert, 50 cm3 des Filtrates werden
mit vier Tropfen einer Phenolphtaleinlésung (10 g in 300 cm3 Alkohol
gelost) und mit N/5-Sdure oder Alkali je nach Bedarf titriert.

Wenn man die Aziditat durch Zusatz von iberschiissigem Alkali
und Riicktitrierung bestimmt, so findet man eine gréflere Sduremenge
als bei der direkten Titration. Im oben erwidhnten Falle wurde bei
solcher indirekten Titration eine Aziditéit festgestellt, die 18 cm3 N/1-Sdure
auf 1000 cm® Beizbrithe entspricht.

Setzt man zu einer frisch filtrierten Beizbrithe ein Alkali zu, so
entsteht ein flockiger Niederschlag, welcher wahrscheinlich durch Zer-
setzung von Proteidverbindungen mit schwachen organischen Siuren 1)
entsteht; das Alkali verbindet sich mit den letzteren und macht die
Proteide frei. Da solche Verbindungen zweifellos durch den in den
BloBen vorhandenen Kalk entstehen, so ist leicht einzusehen, daf die
zur Neutralisierung von Kalk benotigte Aziditat grofer sein kann, als
bei der direkten Titration.

Zur Priifung von Beizbrithen kann auch die Methode, welche Woop
zur Bestimmung von Siaure in Lohbrithen vorgeschlagen hat, benutzt
werden; dabei wird das elektrische Potential zwischen einer Wasserstoff-
elektrode in der Beizbrithe und einer normalen Kalomelelektrode zur
Bestimmung des neutralen Punktes ermittelt (beziiglich der Details s.

1) Wahrscheinlich das Syntonin oder Verbindungen #hnlicher Natur
(s. ALLEN, ,Comm. Org. Anal.“ IV, 8.4). Diese Annahme wird durch die
Tatsache unterstiitzt, daB die Beizbrithen eine schwache Linksdrehung des
polarisierten Lichtes aufweisen.

Siehe auch die FuBnote in der Abhandlung VAN Liers, ,Uber die inter-
fibrilldre Substanz der Lederhaut bei Siugetieren“ in der ,Zeitschr. f. physiol.
Chem.“ 61, 2. Heft und im ,Collegium® Nr.376 vom 18. September 1909,
8. 323.
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den III. Abschnitt), wozu das von Dr. SaND erfundene Potentiometer
angewendet wird1). 100 cm? filtrierter Beizbrithe, in dieser Weise mit
N/10-Soda oder Salzsiure bis zur Erreichung eines Potentials von
0,69 Volt (bei welchem Punkte das Phenolphtalein von farblos zu rosa
ibergeht) behandelt, ergaben nachfolgende Resultate:

Nr. Kotbeize

Reaktion

Die zur Neutralisation
verbrauchten cm?® des
N/10-Alkali oder Siure

Frische Brithe vor der Verwendung .
Dieselbe nach der Verwendung . . .
Frische Brithe vor der Verwendung .
Dieselbe nach der Verwendung . . .
Gebrauchte Brithe nach d. Verwendung
Erschopfte Beizbrithe . . . . . . . .

UL B W D e

sauer
alkalisch
sauer
alkalisch
n

”

7,4 cm3 Alkali
0,57 , Sdure

8,1 , Alkali
3,25 , Siure
5,00 »

616 n ”

Die nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen sind viel ge-
nauer, als diejenigen nach der kolorimetrischen Methode. Die Beiz-
brithen nach ihrer Verwendung erscheinen bei der elektrometrischen
Methode meistens alkalisch, wihrend sie gegen Phenolphtalein neutral
reagieren, vielleicht infolge einer Einwirkung der Beizbestandteile auf

den Indikator.

Das Potential betrug bei dem Neutralpunkt, wenn die Hilfselek-
trode mit N/1-Kaliumchlorid angefiillt war, 0,69 Volt. Infolgedessen
zeigen die Potentiale unter diesem Punkte die saure und iiber diesem
Punkte die alkalische Reaktion an. Dieser Apparat ist deshalb fir die

Kontrolle des Beizprozesses recht brauchbar.

Das anfingliche Poten-

tial ermoglicht auch, die Wasserstoffionen-Konzentration in der Kot-

beize zu bestimmen (s. den III. Abschnitt).

So wurde festgestellt, daf}

die Wasserstoffionen-Konzentration in der Brithe wihrend des Beizens
von 10752 auf 10~7* abgenommen hatte.

Solche Aziditdten, wie sie nach dieser Methode festgestellt wurden,
némlich 7 bis 8 cm?® N/10-Sdure in 100 cm3, sind viel zu grofl, wenn sie
nur mit einer Losung von freien Siauren angestellt werden sollten. Die
Jonisation mufl bei Gegenwart einer geniigenden Menge von neutralen
Salzen derselben Sduren fast véllig unterdriickt werden, um bei der

Kotbeize dhnliche Resultate zu erhalten.

1) Siehe die Abhandlung ,The Employment of the Electrometric Method
for the Estimation of the Acidity of Tan Liquors® von H. J. 8. SAND und
D. J. LAw in J.8.Ch.I. 1911, 8.3; auch den 1I. Teil von 'WooDp, SAND und

LAw, ebenda, S.872.
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Die folgende Tabelle gibt die in einer Serie von Beizbrithen gefun-
denen Werte an, wobei die Brithen aus dem Hundekot der Hundezwinger
hergestellt wurden.

Beizbrithen in dem elektrometrischen Apparat.

Die zur Neu- Die zur Neu-
d tralisation von A4 tralisation von
N vor dem | 50cm3 Briihe | nach dem | 50 cm3 Brithe Die analysierte
T Beizen |bendtigten cm3| Beizen | bendtigten cm3d Beizbriihe
N/10 —KOH N/10 —HCl
Volt bei 0,69 Volt Volt bei 0,69 Volt
Al 0,622 1,95 — —_ Frische Kotbeize
A2 — — 0,747 1,9 A'lnach 2 Hiutepartien
B1 0,607 3,7 — —_ Frische Kotbeize
B2 — — 0,770 3,1 B1 nach 3Héautepartien
C1 0,580 4,3 — — Frische Kotbeize
C2 — — 0,762 2,8 C1 nach 2 Hautepartien
D1 0,580 5,2 — — Frische Kotbeize
D2 — 0,8 0,680 — D1 nach 1 Hiutepartie
E1 0,570 6,2 — — D2 nach Zusatz von
| 4 Eimern Hundekot
E2 —_ — 0,720 0,8 E1 nach 1 Hiutepartie
F1 0,610 3,0 — — Frische Kotbeize
F2 — 0,5 0,680 — F1 nach 1 Hiutepartie

Die Reaktionen von Kotbeizen (ausgedriickt in em% N/1-Alkali oder
Saure pro Liter Beizbrithe bei einer Serie von Schaffellen), wobei die
ausgewaschenen Blofen zunichst eine Stunde in alter Beize gelaufen
sind, aus welcher sie dann wieder herausgenommen und in eine frisch
bereitete Beize gegeben wurden, sind in der folgenden Tabelle zusammen-

gestellt:
Vor Nach
Die Beizbriihe
der Behandlung der Felle
Alte Beize Neutral 28 em3 S#ure
Frische Beize . 10 cm3 Alkali Neutral
Alte Beize Neutral 40 cm3 Siure

.S. 27, erhalten.

Frische Beize .

11 em® Alkali

Neutral

Diese Zahlen wurden durch die gewohnliche kolorimetrische Methode,

Wenn wir die Alkalinitit der fortgelassenen, alten Beizbrithe und
die Aziditit der frischen neutralisierten Beize zusammenrechnen, er-
halten wir bei der Nr. 1 und Nr. 2 38 cm3 N/1-Siaure und fiir die
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Nr. 3 und Nr. 4 51cm3 N/1-Sdure. Multipliziert man mit 810 (das
Volumen der Beizbrithe abziiglich des Volumens der trockenen Felle),
so findet man, daB die Felle mit 30,78, bzw. 41,31 Liter N/1-Sédure
neutralisiert wurden. Nachdem nun 1 Liter N/1-Siure 28 g Kalk neu-
tralisiert, folgt hieraus, daf durch die Kotbeize im ersten Fall 862g,
im zweiten 1157 g Kalk beseitigt wurden.

500 kg der feuchten ausgewaschenen Narbenspalte, wie sie in das
Haspelgeschirr eingegeben werden, enthalten annahernd 0,5 Proz. Kalk,
Ca0, also insgesamt 2500 g. Nachdem, wie aus der Tabelle S.29 er-
sichtlich, die in der frischen Kotbriihe enthaltene freie Sdure 10 > 810 cm?
normaler Alkalilssung zu neutralisieren vermag, was 225 g Kalk ent-
spricht, konnten dadurch hochstens 9 Proz. des in den Hiuten ent-
haltenen Kalkes neutralisiert werden 1!).

Es wird aber eine bedeutende Menge Kalk aus den Fellen beseitigt,
die man spéter nicht in der Losung vorfindet, weil der Kalk auch in un-
loslicher Form wihrend des Beizens niedergeschlagen wird. Bei einem
Versuche, wo die Menge von solch unléslichem Kalk bestimmt wurde,
erhielt man nachfolgende Zahlen:

Kalk, Ca 0, in 1 Liter Kotbeize

Vor der Behandlung Nach derselben
Geloster Kalk . . . . 0,19g 0,485 ¢
Ungelbster Kalk. . . 0,13g 0,485 g
Zusammen 0,32 g 0,970 g

Es sei bemerkt, dafl die Menge des unléslichen Kalkes in hoherem
MaBe anwichst, als diejenige des loslichen, ein Beweis, daf ein Teil des
Kalkes der Felle in unloslicher Form niedergeschlagen wurde. Die
Menge des gelosten Kalkes in 1 Liter Beizbrithe hat sich um 0,295 g,
diejenige des ungelésten um 0,355 g, die Menge der beiden um 0,650 g
erhoht; das Verhéltnis zwischen dem gelésten und ungeldsten Kalk war
in der frischen Beize urspriinglich wie 1,46:1, in der gebrauchten aber
wie 1:1, so dafl in dem oben angefithrten Falle der aus den Fellen
entfernte Kalk etwa zur Hilfte (54,5 Proz.) in unloslicher Form aus-
geschieden wurde, und zwar zum Teil als Calciumphosphat, der Rest
vielleicht als Calciumoxalat. Man kann n#mlich in dem Riickstand der
Kotbeize unter dem Mikroskop Kristalle von Calciumoxalat unter-
scheiden. Die Oxalsdure wird durch Téatigkeit der Bakterien gebildet,
wie ZorF?) und Baxnixg 3) dargelegt haben; aber ihre ‘Bestimmung

1) E1TNER behauptet in ,Der Gerber“ 1898, Nr.566, 8.77, daf die in
der Kotbeize enthaltenen Sduren und sauren Verbindungen nur sehr wenig
oder gar keinen Kalk zu neutralisieren vermogen.

2) ,Ber. d. deutschen botan. Ges.“ 18, 32, 1900 u. J. S. Ch. 1. 1900, S. 386.

8) ,Centralbl. d. Bakt. u. Parasitenkde.“ 8 [2], 393 u.J. 8. Ch. 1.1902, 8. 1151.
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in der Beize ist sehr schwer, nachdem eine verldfliche analytische
Methode besonderen Scharfsinn erfordert. Eine geeignete Methode ist
neulich von A. GrREGOIRE und E. CARPIAUX ausgearbeitet worden 1).
Weitere 30 bis 40 Proz. Kalk werden aus den Fellen durch die
chemische Wirkung von komplexen Aminen auf organische Sduren und
durch den mechanischen Effekt der Haspel oder des Walkfasses be-
seitigt, so dal man mehr oder weniger das folgende Endresultat erhalt:

Kalk, Ca0, durch freie Siuren neutralisiert . . . . . 9 Proz.
N durch komplexe Amine aufgelost . . . . 256
" niedergeschlagen . . . . . . Seoo .. 80
" in den Héuten Luruckgebheben P | .
Zusammen . . 100 Proz.

Der in den Fellen zuriickbleibende Kalk ist nicht als Ca O, son-
dern zumeist als neutrale Salze vorhanden (s. die Fulinote zur S.21).
Einige von diesen neutralen Salzen scheinen wiahrend des Beizens von
der Haut absorbiert zu sein, denn als verschiedene Stiicke einer und
derselben Haut in hiufigen Intervallen wihrend der Operation auf die
Asche untersucht wurden, hat man gefunden, daf der geringste Aschen-
gehalt in etwa zehn Minuten vorhanden ist, und da er danach be-
deutend anwichst. Die Resultate sind aus der nachfolgenden Tabelle
und graphisch aus Fig. 7 (S. 33) ersichtlich, in welch letzterer A

Schwankungen im Aschengehalt wihrend des Beizens.

Asche in dem Trockengehalt
Zeitdauer des Beizens des gewaschenen des gedscherten
Narbenspaltes (4) Schaffelles (B)
Proz. Proz.
0 Minuten . . . . . 2,88 7,03
5 ” e e 2,91 —
10 ” e e e 3,20 3,54
15 B e e e e 4,80 —
20 ” e 4,08 4,24
25 e e e 4,29 ‘ —
30 " e e e 4,85 5,19
35 g e e e e 4,59 —_
40 ” e 4,70 5,45
45 ” e 4,60 —
50 " e e 4,45 5,67
55 " e e e 4,42 —
60 9 e — 5,00

1) ,Bull. Soc. Chem. Belg.“ Nr. 26, S.431—434, 1912.
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einen vorher ausgewaschenen Narbenspalt, woraus der Kalk soweit als
moglich ausgewaschen wurde, B ein nicht ausgewaschenes Schaffell dar-
stellt. In den beiden Fillen macht sich ein Effekt der Absorption der
anorganischen Stoffe recht bemerkbar. Dabei ist blof ein Teil dieser
Wirkung zu erkennen, weil eine gewisse Menge der Hautsubstanz auf-
gelost wurde.

Die nachfolgende Tabelle gibt die Menge des gelésten Kalkes in
Grammen vor und nach dem Beizen der Felle an, und zwar in 1 Liter
der filtrierten Kotbeize:

Vor Nach

Nr Beize || Zunahme von
der Behandlung Kalk, Ca 0
g g g

1 Frische Beize . . . . . . . 0,108 0,62 0,512

2 b m e 0,34 0,72 0,38

3 e e 0,20 0,52 0,32

4 bt m e e e e 0,19 0,49 0,30

5 Alte Beize . . . . . . . . 0,54 0,84 0,30

6 ” » » die BloBen nicht

gewasehen . . . . . . . 0,98 1,38 0,40
7 Franzosischer Kotankauf. . 0,308 0,548 0,24

Die Grenzzahl der geldsten Menge Kalk, der als Kalkverbindungen
in der normalen Beizbrithe enthalten ist, betrigt etwa 1g in 1 Liter.
Ist mehr Kalk in der Brithe zugegen, so horen die Felle zu verfallen
auf. Setzt man nun frischen Kot zu, so wird das Verfallen weiter fort-
schreiten, aber die Menge des gelosten Kalkes wéachst nicht an; ein
UberschuB von Kalk wird teils als Phosphat, teils als Oxalat nieder-
geschlagen, wie oben ausgefiihrt wurde.

Die Type der Reaktion, nach welcher der Kalk aufgelost wird, ist
der Einwirkung von Ammoniumchlorid auf Kalk &hnlich und kann
durch die nachfolgende Formel ausgedriickt werden:

2 NH,Cl + Ca(OH), = 0aCl, + 2 NH; + 2 H,O0.
Ist der Kalk in den Fellen als Calciumcarbonat vorhanden :
2 NH,Cl + CaC0; = CaCl, + (NH,),CO0;,

so werden durch jedes Molekill des neutralisierten Kalkes zwei Molekiile
Ammoniak freigemacht.

JeEAN hat festgestellt, daf die Entwickelung von Ammoniak regel-
mafig fortschreitet, solange das Beizen dauert, und daf die Beize fur
den weiteren Gebrauch untauglich ist, sobald das freie Ammoniak 0,2 g
im Liter erreicht. Wird aber der UberschuB an Ammoniak durch
Zusatz von Phosphorsidure neutralisiert, die ebenfalls den in den Fellen
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enthaltenen Kalk niederschligt, so kann man die Beize noch eine Zeit-
lang benutzen. Jrax fand 0,06 g Ammoniak in 1 Liter Beize, sowie sie
zur Verwendung bereit war, hierauf, nachdem eine Hautepartie gebeizt
wurde, 0,086 g; nach zwei Partien 0,135 g Ammoniak in 1 Liter Beize.

In den gewdhnlichen Beizhaspeln, wie sie in Trent Bridge ver-
wendet werden, sind in den Beizbrithen enthalten:

(a) (b)
Vor der Verwendung . . . 0,0816 0,0850 g NH3 in 1 Liter
Nach derselben . . . . . 0,0833 0,0799g "

so dal in diesem Falle nur eine geringe oder gar keine Differenz vor
und nach dem Beizen vorhanden ist.

Ein Teil von dem freigemachten Ammoniak entweicht in die Luft,
ein anderer Anteil vereinigt sich mit den Sduren, welche durch die

Tatigkeit der Bakterien in der Beizbrithe (s. den IV. Abschnitt) ent-
stehen, wobei sich wohl gerade dieser Anteil mit den Kalksalzen der
Beizbrithe verbinden diirfte.

Tatséichlich erfolgen aber bedeutend kompliziertere Reaktionen, als
wie wir sie in unseren einfachen chemischen Gleichungen angenommen
haben, weil statt des Ammoniaks und des Ammoniakchlorids etliche kom-
plexe Salze vorhanden sind, die durch Verbindung der organischen Siuren
mit substituierten Ammoniakderivaten entstehen, wie Methylamin, Athyl-
amin usw.; hauptsichlich sind es Athylamin- und Methylaminbutyrate

Wood, Beizen der Felle. 3
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und Lactate, wahrscheinlich auch Propionate, obwohl Woop nicht im-
stande war, die letzteren zu isolieren 1).

Die Reaktion des Butyrats zeigt die nachfolgende Gleichung:

2 CyHy. NHy.CyH,.COOH - Ca0 = 209H5.NH2+gzg;g88>0a+H20,
woraus ersichtlich ist, daB das Amin in gleicher Weise freigemacht
wird, wie das Ammoniak S. 32.

Um festzustellen, ob die Amine in gleicher Weise wie die Ammoniak-
salze einwirken, hat Woop nachfolgende Verbindungen hergestellt und ihre
Einwirkung auf die Felle bei 370 gepriift, wobei von derselben Haut immer
ein Kontrollstiick im Wasser bei gleicher Temperatur gehalten wurde.
Die Zeitdauer betrug stets eine Stunde, alle Losungen waren neutral.

1. Athylaminlactat: das Fell schwillt leicht an, verfallt aber
wie in der Kotbeize nicht;

2. Athylaminpropionat: das Fell verfallt schwach, gleicht der
Kotbeize nicht;

3. Athylaminbutyrat: etwa das gleiche wie bei 1.;

4. Trimethylaminbutyrat: die Wirkung recht dhnlich wie bei
3. und bei Ammoniumbutyrat.

Die Resultate entsprechen genau denjenigen, wie sie bei den vorher-
gehenden Versuchen mit verschiedenen Ammoniaksalzen (s. den VI. Ab-
schnitt) erhalten wurden und berechtigen uns zu der Annahme, daf}
die Wirkung in allen wesentlichen Beziehungen eine gleiche ist. Die
freien Amine gehen frische Verbindungen mit Sduren ein, die durch bak-
terielle Tatigkeit gebildet werden, und dieser Prozell schreitet weiter
vor, bis die simtlichen Nahrstoffe erschopft sind.

3. Die Wirkung der Phosphate in der Kotbeize.

Es besteht kein Zweifel, dal die Phosphate in der Beize eine wich-
tige Rolle spielen, aber wie dies geschieht, ist noch nicht genau bekannt.
Eine von ihren Hauptwirkungen besteht darin, dal} sie plotzliche Ver-
anderungen in der Wasserstoffionen-Konzentration wihrend des Beizens
verhindern. Hierauf hat SoerENSEN bei den Reaktionen der Enzyme
hingewiesen. Die Phosphate in der Beize vermégen sowohl die Séduren
als auch die Basen zu fixieren; infolgedessen werden die geringen, durch
Spaltung organischer Verbindungen entstandenen Mengen der Phosphate
aufgenommen oder freigemacht, je nach den besonderen Umstdnden in
dem betreffenden Falle 2).

1) Firz, ,Berichte“ 1876 bis 1884; HERZFELD, ,J.S. Ch. L%, 31. Mai 1895,
haben festgestellt, dall die Lactate im Hundekot zersetzt werden, wobei als
Hauptprodukt Propionsdure gebildet wird.

2) EDMUND SivMON (in den Jahren 1875 bis 1882 zunichst als Assistent
der Landw. Hochschule in Gembloux, dann als Direktor der Landw. Ver-
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Die Chemie der Phosphate ist einer der kompliziertesten Teile der
anorganischen Chemie, so daf auch die Bestimmung der Zusammen-
setzung verschiedener Phosphate in dem Kot &duBerst beschwerlich
ist und ausgedehnte Untersuchungen erfordert. So z. B. abgesehen
davon, daf die Salze direkt von den drei Phosphorsduren, HP O,
H;PO, und H, P,0, abgeleitet werden, gibt es auch Phosphate, die
wabrscheinlich von den hypothetischen Di-, Tri- oder Metaphosphor-
sduren, n HPOg, abgeleitet sind; auflerdem wurden auch einige Salze
isoliert, die vielleicht von den hypothetischen Sduren P,0;(0H)s und
P, 045 (OH),, hergeleitet sind. So existieren mehr als 16 verschiedene
Calciumverbindungen der Phosphorsdure, wenn man die Doppelsalze ein-
rechnet. [HoLLEMAN, ,Anorganische Chemie“ (Leipzig, Veit & Co., 1912),
S.194 u.£] Das normale Kalkphosphat, Caz (P 0,),, ist im Wasser dullerst
schwer 1oslich, aber seine Loslichkeit wichst mit der Gegenwart verschie-
dener organischer Stoffe an, wie sie auch im Kot vorkommen, und ein
gewisser Anteil von loslichen Phosphaten, wie er sich in der Beize vor-
findet, diirfte zweifellos gerade aus diesem geldsten Salze bestehen. Diese
Tatsache wird bei Herstellung der Kunstbeize ,Erodin“ (s. den VII. Ab-
schnitt) ausgenutzt.

Die Phosphorsaure wird in der Beize durch den in den Fellen vor-
handenen Kalk teilweise niedergeschlagen, deshalb vermindert sich auch
ihre Menge wihrend des Beizens; manchmal verschwindet auch die ge-
loste Phosphorsidure aus der Losung vollig. Der nachfolgende Versuch
gibt einen Begriff iiber die Menge des als Phosphat niedergeschlagenen
Kalkes. Es wurde eine filtrierte Beizbrithe auf Kalk und Phosphor-
sdure analysiert, und zwar vor dem Einbringen und nach der Heraus-
nahme der darin gebeizten Felle. Die Resultate ergaben in 1 Liter:

suchsstation in Gent tétig, hierauf in der Glacélederfabrik R. A. Wirbel & Co. in
Haynau angestellt) hat erkannt, dal die Phosphate, wie sie im Hundekot
vorkommen, einen Beizeffekt nicht hervorbringen und versuchte es mit orga-
nischen Doppelsalzen der Phosphorsdure. Auf diese Idee kam SIMON durch
die von ihm entdeckten Phosphor-Humussiuren (iiber welche er eine Abhand-
lung ,Recherches sur la composition de l’acide humique naturel, son inter-
vention dans la nutrition des plantes et sa combinaison avec les matiéres
minerales* der Konigl. Akademie der Wissenschaften in Briissel vorlegte),
welehe die Eigenschaft besitzen, trotz ihres kolloidalen Zustandes durch
die Zellwand zu diffundieren. Da es von groBter Wichtigkeit ist, daf die
Substanzen, welche die Haut entkilken usw. sollen, moglichst leicht durch
die Zellwand diffundieren, stellte SiMoN aus Phosphorsdure Doppelverbin-
dungen mit Milch- und Buttersiure her, die sich die Firma R. A. Wirbel & Co.
als kiinstliche Kotbeize unter dem Namen ,Phosphorbutyralin® paten-
tieren lieB. Aber die Sache scheiterte an den Herstellungskosten, trotzdem
unter anderem auch W. EITNER (,Der Gerber* 1881, Nr.173) diese Kunstbeize
giinstig beurteilte. (Nach einer privaten Mitteilung E. SIMONs dem Ubersetzer.)

3*
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Vor dem Beizen Nach demselben
Loslicher Kalk, als CaO berechnet. . . 0,364¢ 0,540 g
Phosphorpentoxyd, PoOs . . . . . . . 0,424 ¢ 0,328 g

Der Kalk hat sich also um 0,176 g erhéht, die Phosphorsiure da-
gegen um 0,096 g vermindert. Wird diese als normales Calciumphosphat,
Cag (P O,)g, berechnet, so hat sich diese Menge Phosphorsdure mit 0,114 g
CaO verbunden. Angenommen, dal das Verhdltnis zwischen dem ge-
losten und ungeldsten Kalk das gleiche ist, wie S. 30 angegeben, so ist
der Kalk auf folgende Art verteilt:

Die Menge des loslichen Kalkes hat sich erhéht um . . . 0,176 g
” N , unloslichen Kalkes hat sich erhéht um. . 0,210g
Hiervon Kalk als Cag(POyo . - - . « . . . o o o o . . 0,114 g

” ” , Oxalat(?) . . . . . . . . . . ... 0,096 g

Demnach sind von dem Kalk 54 Proz. als Phosphat und 46 Proz.
als Oxalat niedergeschlagen worden.

In einer anderen Beize, die vor der Verwendung 0,383 g P,0; in
1 Liter enthielt, sind nach dem Beizen der Felle nur Spuren von Phosphaten
vorgefunden worden, und aus einigen Analysen von Jeax (B.35) kann
man folgende Mengen Phosphorsidure in 1 Liter Beize berechnen:

Frische Beize nach 4tidgiger Vergérung . . . . . . . . . . . 0,082 g
Dieselbe Beize, in welcher eine Hautpartie gebeizt wurde . . 0,086 g
” ” in der zwei Hautpartien gebeizt wurden . . . 0,018¢g

Obwohl nun diese Zahlen kleiner sind, als die in Trente Bridge
gefundenen, so bestitigen sie doch die Tatsache, daB sich die loslichen
Phosphate wahrend des Beizens vermindern.

Die Menge der loslichen Phosphate nimmt also wahrend des Beiz-
prozesses in der Brithe ab, indem sie sich als unlésliche Verbindungen
ausscheiden. FKine geringe Menge Kalk, die in den Fellen verbleibt, ist
durch die Einwirkung -der Beize in Phosphat umgewandelt. In einem
Versuche wurde diese Menge bestimmt, indem ein Muster desselben Felles
vor und nach dem Beizen analysiert wurde. Die Muster wurden ge-
trocknet und verascht, die Asche in verdiinnter Salpetersiure aufgelost
und die Phosphate mit Ammoniummolybdat niedergeschlagen. In dem
Felle waren vor dem Beizen keine Phosphate zugegen, wéhrend in dem
gebeizten Felle eine geringe Menge davon vorhanden war, obwohl sie
zum Abwiegen nicht geniigte.

Die Wirkung des Ammoniumphosphats auf den in den Fellen vor-
handenen Kalk ist recht gering. Es wurde ein Fell mit einer 1/, proz.
Lésung von Ammoniumphosphat eine Stunde lang bei 38° behandelt, dann
wurde das Fell getrocknet und darin der Kalk bestimmt; das Fell enthielt

vor der Behandlung mit Ammoniumphosphat . . . . . 1,98 Proz. CaO
nach der Behandlung mit Ammoniumphosphat . . . . 1,45

» ”
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Dagegen wurde nach dem Beizen in dem Felle eine bedeutende
Menge Calciumphosphat vorgefunden.

Es sei hier bemerkt, daf Phosphate laut Beobachtungen des
Dr. HarpEN bei der alkoholischen Garung unbedingt erforderlich sind.

In der Beize kommen noch andere Verbindungen vor oder werden
durch die Téatigkeit von Bakterien (namentlich von Bacterium coli com-
mune, sieche IV. Abschnitt) gebildet, wie Indol, Skatol und eine Anzahl
von aromatischen Oxysduren, namentlich die para-Oxyphenylpropionséure,
sowie ein wenig para-Oxyphenylessigsdure und Skatolkohlensiure. Zuletzt
wurden auch Tyrosin, Leucin, Tryptophan und Mercaptane isoliert?).

Mit diesen Verbindungen wurden, soweit dem Autor bekannt, keine
Versuche mit den Fellen ausgefithrt, ausgenommen das Indol und Skatol.
KarareiNER fand, dafl diese leicht reduzierend auf die Felle einwirken,
so dall man sagen kann, daf} sie dennoch von einer gewissen Bedeutung
fur das Beizen sind.

Die Wirkung der Gallensalze, des Natrium-Glykocholats und -Tauro-
cholats, harrt noch einer Untersuchung. Beide wirken in der Beize
indirekt, da sie die Entwickelung einiger Bakterienarten (namentlich das
Bacterium coli) unterstiitzen und den Wuchs der ibrigen behindern.

Es wurde auch dem Schwefelwasserstoff SHy, einige Wirkung zu-
geschrieben, doch hatte Woon in den Beizbrithen, die er untersuchte,
keinen Schwefelwasserstoff gefunden, weder vor Einbringen der Felle
noch nach der Herausnahme derselben.

Wir werden sehen, dafl die Ammoniakverbindungen in der Beiz-
brithe allein nicht besonders zum Entkilken der Felle 2) beitragen, sondern
es werden durch die bakterielle Einwirkung (welche in dem IV. Abschnitt
besprochen wird) Sduren erzeugt, die sich mit Ammoniak verbinden,
wodurch sich die geringe Menge dieser bereits vorher zugegen gewesenen
Verbindungen wihrend des Beizprozesses bestindig regeneriert. Das
Ammoniak wird von dem in den Fellen enthaltenen Kalk freigemacht; hier-
auf wird es durch die von den Bakterien gebildeten Sduren neutralisiert,
so daB es als ein Triager fiir die Siuren wirkt und die Beize fast neutral
verbleibt. Da der Kalkgehalt in der Brithe anwichst, so wird die Wir-

1) RETTGER, ,Amer. Journ. of Physiol.“ 8, 284; KocHs ,Jahresbericht“
1903, 8.112. '

2) Das Entkalken mittels Siuren beseitigt, wenn es sorgfiltig ausgefiihrt
wird, mehr Kalk als die Kotbeize, ohne dall die Haut irgendwie beschiddigt
wird ; gerbt man aber die mit Sdure entkalkten Felle mit Sumach aus, so
werden die Weichen und Achselhdhlen grobnarbig und werden dunkler braun
gefdarbt, als an der kotgebeizten Haut. Die Analyse hat gezeist, dafl die
dunkelbraunen Stellen nicht mehr Kalk enthalten als die hellbraunen Stellen
in der Mitte der Felle, wo die Farbe vollig zufriedenstellend war.
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kung der Bakterien nach und nach behindert, zuletzt wird die Alkalinitat
so hoch, daf sie die bakterielle und chemische Téatigkeit génzlich aufhebt.

Es sei bemerkt, daB die Konzentration der in der Beize wirksamen
Salze ungemein klein ist. Angenommen, daf die Aminverbindungen
aus butter- und milchsaurem Athylamin bestehen, so betrigt ihre Menge
etwa 1g im Liter; es ist sehr wichtig, dall die Konzentration der Salze
diese Menge nicht bedeutend tibersteigt. Woop hat bei einem Versuche
mit Salmiaklosungen gefunden, dafl die Beizwirkung am besten bei einer
Konzentration von 0,7 bis 1,0 g NH,Cl im Liter vor sich geht. Wird
diese Konzentration auf 2 bis 3 g im Liter erhoht, so werden die Felle
slederhaft® (,leathery“) und verfallen nicht richtig. Die Alkalinitdt soll
nicht gréBer sein als 3 bis 5 cm3 N/1-Saure auf 1000 cm3 Beizbriihe, da-
mit die Beize gut einwirkt.

4. Verlust an Hautsubstanz wahrend des Beizens.

Die Menge der in der Beize aufgelosten Hautsubstanz wird am besten
durch Bestimmung des Stickstoffs nach der Kirrpani-Methode, vor
und nach dem Beizen, bestimmt 1). Die Differenz der gefundenen Stick-
stoffgehalte, mit 5,6 multipliziert, gibt die Menge der in der Brithe ge-
lésten Hautsubstanz an, wobei man den Stickstoffgehalt der trockenen
und aschenfreien Haut mit 17,8 Proz. annimmt. Wird eine grofiere Ge-
nauigkeit verlangt, so mufl man eine kleine Korrektion fir den in der
Beize selbst enthaltenen Stickstoff einfithren2). Diese Korrektion muf
stets fir die betreffende benutzte Beizbrithe einzeln bestimmt werden.

Die folgenden Zahlen sind Ergebnisse der Analysen von kotgebeizten
Schafnarbenspalten; 50 cm3 der filtrierten Beize wurden mit Schwefel-
sdure schwach angesduert, fast zur Trockne verdampft und nach
KserpauL in tiblicher Weise analysiert:

Gesamtstickstoff vor dem Beizen 0,2632 und 0,2576, im Durchschnitt 0,2604 g
Stickstoff in 1 Liter Beizbriihe

Gesamtstickstoff nach dem Beizen 0,4928 und 0,4760, im Durchschnitt 0,4844 g

Die Differenz betrigt demnach . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,2240 g

Dieser Stickstoffgehalt entspricht also 1,254 g Hautsubstanz in
1 Liter Brithe, was ein wenig mehr als 1kg Hautsubstanz in dem be-
treffenden Haspelgeschirr oder etwa 1 Proz. von den trockenen, aschen-
freien Fellen ausmacht.

Zur Unterscheidung der in Albumosen, Peptone, Monaminsduren,
Diaminsiuren, Ammoniak u. a. zersetzten Hautsubstanz kann eine Modi-

1) PROCTER - PASSLER, ,Gerbereichemische Untersuchungen“ (Berlin,
Springer, 1901), 8. 218 u. f.

2) Bei einem solchen ,blinden“ Versuch wurde der Stickstoffgehalt der
Beizbrithe mit 0,0476 ¢ N in 1 Liter Beize festgestellt.
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fikation der von StrasNy zur Analyse des Weichwassers und der alten
Ascher ausgearbeiteten Methode ') verwendet werden. Diese Methode
ist auf der von ScHIFF entdeckten Tatsache begriindet, dall Formaldehyd
mit Aminosduren die Methylen- Aminoséuren bildet, die deutlich sauer
sind und eine scharfe Titration unter Verwendung des Phenolphtaleins
als Indikator gestatten, wiahrend die Aminossuren selbst fast neutral
reagieren. SOERENSEN hat auf dieser Basis eine Methode zur Bestimmung
verschiedener Aminoséduren und zur Beobachtung des Verlaufes der
Hydrolyse von Eiweilistoffen ausgearbeitet.

Statt des Phenolphtaleins als Indikator leistet hier der elektro-
metrische Apparat von Saxp (S.58) gute Dienste. Man gibt 50 cm3
der filtrierten Beize in einen Becher, taucht darin eine Wasserstoffelek-
trode unter und beobachtet die Potentialdifferenz (); hierdurch er-
fahrt man die Konzentration der Wasserstoffionen in der Losung. Dann
setzt man 10 cm3 einer neutralen, 40 proz. Formaldehydlosung zu und
beobachtet wieder die 4/; man wird finden, dafl sich diese schnell ver-
ringert, bis sie zuletzt konstant bleibt, ein Zeichen, dafl die Reaktion
schnell vor sich geht.

Das Anwachsen der Aziditit, wie man es durch Sinken der Poten-
tialdifferenz beobachtet, wird durch jene Aziditdt hervorgebracht, die
sich durch Verbindung des Formaldehyds mit Aminosiduren entwickelt,
indem Methylaminoséuren von merklicher Wasserstoffionen-Konzentration
gebildet werden. Die Menge dieser Sduren wird durch Titration mit
N/10- Natronlauge bestimmt, indem man diese so lange zusetzt, bis die
Potentialdifferenz die urspriingliche Voltmenge erreicht. Bei einem Ver-
such wurden nachfolgende Zahlen gefunden:

Die Beizbrithe | Die Beizbriihe
vor nach
dem Beizen dem Beizen

7nin Volt. . . . . . . . . .. ... ... 0,61 0,69
7 nach Zusatz von 10 cm® Formalin . . . . . 0,53 0,54
Gramme Stickstoff (nach KJELDAHL) in 1 Liter 0,3136 0,5936
Der Stickstoffgehalt hat zugenommen um . . . — 0,2800
N/10-Natronlauge zu 50 em® Beizbrithe bis zur

urspriinglichen Voltmenge . . . . . . . . . 7,0 11,6
Mehr verbrauchte cm® der N/10-Natronlauge . — 4,6
1cem?® N/10-Natronlauge entspricht mgN. . . . | — 3,05

Man setzt aber besser zu der urspriinglichen Beize N/10-Sdure oder
Alkali bis zur Erreichung der 4 = 0,69 zu, wo dann die Brithe
neutral gegen Phenolphtalein reagiert; hiernach setzt man den Form-

') ST1ASNY, ,On Old Limes“ im ,Collegium“ 1910, S.181.
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aldehyd zu und titriert mit N/10-Natronlauge, bis wieder die o von
0,69 erreicht ist.

Der Faktor zwischen der Menge der N,10-Natronlauge, die nach
Zusatz des Formaldehyds zur Titration notig war, und dem nach der
Kierpaur-Methode bestimmten Stickstoffgehalt gibt uns iiber die Grofe
der in den Proteidsubstanzen fortschreitenden Hydrolyse Auskunft, in
der gleichen Weise, wie sie StrasNy (L. c¢.) zur Unterscheidung von
Proteidstoffen in den Ascherbrithen anempfohlen hat. Der prozentische
Stickstoffgehalt in dem Molekiil wichst mit der vorschreitenden Hydro-
lyse an, indem er sein Maximum im letzten Stickstoffprodukt, nam-
lich dem Ammoniak, erreicht; je weiter also die Hydrolyse fortschreitet,
desto geringer werden die Faktoren. In der folgenden Tabelle sind
die einzelnen Stickstofffaktoren angefithrt:

Fiir Ammoniak, 1 cm® N/10-Natronlauge . . . . . . 1,4mg N
, hydrolysierte Gelatine!) . . . . . . . . . . .. 2,9 . ,
, vollig hydrolysierte WirTsche Peptone . . . . . 3,6 ,
, Lysin . ... .o oo 2,8 ,
, Arginin . . . ... 000000000 56 ,
oOHISHAID . . . . e e e 42,

Man kann hieraus folgern, daf} die in der Beizbriihe aufgeléste Haut-
substanz, ebenso wie die mit Schwefelsdure gekochte Gelatine, beinahe
giénzlich hydrolysiert ist. Wie Woob bereits frither (s. den VI. Abschnitt)
nachgewiesen hat, 16sen verdiinnte Sduren eine gewisse Menge der Haut-
substanz auf; Dr. GEOrRGE ABT teilte ihm auch die Resultate einiger
Versuche beziiglich dieser Loslichkeit von Fellen in verschiedenen orga-
nischen Sduren mit, die er in Wien ausgefiithrt hatte. Er hat Proben
von feuchten Fellen, im Gewicht von 40 g, einen Monat in N/10-Siure-
lésungen liegen gelassen und dann in denselben den Stickstoff nach der
Kierpaur-Methode bestimmt; er erhielt nachfolgende Zahlen:

Essigsdure  lost auf . . . . . 0,645 Proz. der feuchten Haut
Milchséure o m e e 2,27 » » ” ”
Buttersdure , , . . . . . 0,577 » ” ”
Ameisensdure , , . . . . . 1,47 " ” N ”

Man sieht hieraus, dafl die Buttersiure die geringsten Mengen, die
Milchsdure dagegen fast viermal so viel Hautsubstanz aufgelost hatte.

Auch HiLpeBra~ND hat sich mit der Bestimmung der Menge Haut-
substanz befaBt, welche sich beim Entkilken durch die verwendete Siure
auflost. Er hat dazu bei Bestimmung dieses Verlustes die Erryersche
Methode benutzt, bei welcher die geloste Hautsubstanz mit unterchloriger
Sdure bzw. naszierendem Chlor ausgeféllt wird?2). Dabei hat er ge-

1) St1asny, ,Collegium*“ 1910, 8. 184.
?) Die Methode ist im ,Gerber* 1912, Nr. 905, S. 131 beschrieben.
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funden, dafll diese Methode mit der KseELpauLschen voéllig iberein-
stimmende Resultate ergibt, und hat daher die Bestimmungen in den
Riickenstiicken blof nach der letzteren ausgefithrt. Die Resultate seiner
Bestimmungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

In der Kopf- In der Riicken-
Verlust bloSe bloBe
an Hautsubstanz bei Verwendung von In Prozenten der angewandten
BloBengewichte

Salmiak. + « v . v o e 0,24 0,044
Buttersaures Ammoniak . . . . . . . . 0,25 0,034
Buttersdure . . . . . . . . . . .. .. 0,74 0,160
Milchsdure . . . . « « « . o 4oL 0,86 0,213
Ameisensdure . . . . . . . ... ... 0,44 0,154
Salzsdure . . . . . . . . . ... 0,42 0,127

Es erscheint demnach bewiesen zu sein, dafl beim Entkilken tat-
sichlich Hautsubstanz verloren geht; aber die Verluste sind sehr gering,
wenn man zum Neutralisieren keinen UberschuB an Siure verwendet.
Dabei werden die grofiten Verluste durch Milch- und Buttersidure ver-
anla8t, wenn eben nicht ganz genau gearbeitet wird; demnach mufl so-
wohl die Haut als auch das Entkdlkungswasser oOfters wihrend der
Operation gepriifft werden. Auch darf der Siurezusatz nicht auf einmal,
sondern partienweise geschehen und ein Liegenlassen der bereits neu-
tralisierten Blofen in dem Siurebad soll vermieden werden, da eben
dann erst die schéadliche 16sende Einwirkung auf die Hautsubstanz aus-
geiibt wird.

Autor ist der Ansicht, dall Sduren ein dhnliches Verdauungs-
vermogen haben wie Enzyme, aber man braucht viel grofiere Mengen
davon, um dieselben Effekte zu erzielen.

5. Der Gneist.

Wenn die Felle ausgestrichen werden, so geht ein Teil der Haut-
substanz in dem Gmeist fort. Beim Ausstreichen durch das Schabe-
messer nach dem Beizen wird eine Flissigkeit aus den Fellen heraus-
gedriickt, welche dieselbe Zusammensetzung wie die Beizbrithe aufweist,
in welcher die Felle bearbeitet wurden, sie enthilt aber auflerdem be-
deutende Mengen von Pigmentkérnern, Wollhaarwurzeln und ein wenig
Hautsubstanz, was zusammen den sogenannten Gneist, Schmutz,
Grund oder Gral (engl. scud oder filth genannt) abgibt. Die Ana-
lyse dieses Gneists aus englischen Schafnarbenspalten ergab 0,164 Proz.
Stickstoff, was etwa 1 Proz. Hautsubstanz gleichkommt (ndmlich 9,15 g
in 1 Liter); aullerdem 7,9 g Fett in 1 Liter.
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EBerLE und KraLr!) haben unlingst die Fettstoffe, welche am
Schabeisen beim Ausstreichen von Lammfellen zu Glacéleder anhaften,
analysiert; sie haben nachfolgende Resultate erhalten:

Wasser . . .« . . 000 .o . .. 29,7 Proz.
Fett . v o v v v e e e e e Cee .. 420
Fett an Kalk gebunden. . . . . . . . . . . . 66
Im Wasser losliche Eiweifistoffe . . . . . . . . 3,8
Haare und im Wasser unlosliche EiweiBstoffe . . 14,4
Asche (mit einem Gehalt von 57 Proz. Ca0Q) . . 385
Das Fett wies bei seiner Untersuchung nachfolgende Zahlen auf:
Der Schmelzpunkt betrug . . . .. . . . . 40 bis 44°
Die Verseifungszahl betrug unvefahr ...... 121
Die Jodzahl . . . . . . . . . .. ..o ... 31,8
HELMERS Zahl . . . . . . . . . . .. .. .. 919
Die Saurezahl . . . . . . .. e e e e e e 9,3

Woop hat den Gneist aus Schaffellen vor der Glattmaschine ana-
lysiert und darin nachfolgende Bestandteile in 1000 cm3 gefunden:

Gesamtriickstand . . . . . . . . ... L. . 24862¢g
Mineralstoffe . . . . . . . . .. 00000 4,01 g
Fettstoffe . . . . .. . . .. ... ... 7,95 g
Organische Stoffe ohne Fett . . . . . . ... 1266 ¢

Dr. Faurioy fand in einem mit Ather extrahierten Fettmuster
nachfolgende Zahlen:

Unverseifbares . . . . . . . . . . 476 Proz. Jodzahl . . . 27,3
Fettsduren in Petroldther loshch ..893 . ... 30,2
Oxysiuren in Ather loslich . . . . . 13,6 " ... 18,4

Diese Zahlen entsprechen genau denjenigen des Wollfettes.

6. Wirkung der Vogelmistbeize.

Die entleerende Wirkung des Tauben- und Hithnermistes ist der-
jenigen der Hundekotbeize recht &hnlich; aber man beizt mit diesen
Stoffen, wie frither (S. 18) gesagt, bei einer niedrigeren Temperatur, so
dall das Beizen eine lingere Zeit erfordert. Der hauptsichliche Unter-
schied zwischen den beiderlei Beizen scheint chemisch zu sein, nach-
dem der Vogelmist sémtliche Harnprodukte enthilt, die in den Exkre-
menten der Siugetiere nur in geringen Mengen vorkommen. Die
Harnsdure des Vogelmistes macht den Hauptbestandteil des stickstoff-
haltigen Niederschlages aus, dessen Bildung durch einen synthetischen
ProzeB in der Leber geschieht (HALLIBURTON).

Auch der Harnstoff ist in bedeutender Menge vorhanden und es
scheint, dafl er sich nicht so leicht zersetzt wie derjenige, welcher im

1) Uber die Zusammensetzung des beim Beizen von Lammfellen mit
Hundekot abfallenden festen Schmutzes“ im ,Collegium® 1911, § 445.
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Tierharn vorkommt?). Wie in dem néchsten Abschnitt gezeigt wird,
erleichtern der Harnstoff und wahrscheinlich auch die Urate die Per-
meabilitit der Gelatine, und gerade dieser Tatsache kann die allmahlichere
Wirkung der Vogelmistbeizen zugeschrieben werden. Wenn man dicke
Haute mit Hundekot beizt, so wird der Narben frither angegriffen,
bevor die Beize in das Innere der Haut eingedrungen ist. Dagegen
kann die Vogelmistbeize zum Beizen von Oberledern bei 38 bis 400
verwendet werden, aber ihre Wirkung ist nicht so ginstig wie die-
jenige der Kleienbeize.

Macapaum 2) hat festgestellt, dal der Taubenmist am meisten kon-
zentriert ist. Der Hithnermist weist den grioften Gehalt an Phosphaten
auf, hierauf folgt der Entenmist. Der Gansemist besitzt den geringsten
Wert. Die nachfolgende Tabelle ist seiner Abhandlung entnommen.

Zusammensetzung des Vogelmistes.

Zusammensetzung des Mistes von Tauben ' Hennen | Enten | Ginsen
Feuchtigkeit . . . . . . . .. 58,32 56,08 ' 60,88 46,65 i 77,08
Organische Stoffe*). . . . . . || 28,25 19,56 19,22 36,12 13,44
Phosphate . . . . . . . . .. 2,69 2,54 4,47 3,15 0,89
Calciumearbonat und Sulfat . . 1,75 3,08 7,85 3,01 1\
Alkalische Salze . . . . . . . 1,99 0,82 1,09 0,32 |J 2,04
Kieselsdure und Sand . . . . . 7,00 17,92 6,69 10,75 5,65
*) Der darin enthaltene Stickstoff
als Ammoniak berechnet . . . . | 1,75 1,21 0,74 0,85 0,67

ProctEr 8) gibt die folgenden Zahlen als Durchschnitt von 40 von
ScHULZE angefithrten Analysen des Taubenmistes an:

Wasser . . . . . « . « « « « . « . . 21,00 Proz
Stickstoff . . . . . . . . . . . . .. 233
Phosphorsdure. . . . . . . . . . . . L79
Kali . ... e e 1,46,

Er bemerkt, da der Vogelmist wirksamer ist, dabei aber die Héute
weniger aufweicht und auflockert als der Hundekot, was durch das
vorher Gesagte aufgeklirt wird. Leider sind iiber die Vogelmistbeize
viel weniger Arbeiten ausgefithrt worden als fiber die Hundekotbeize,
und es ist hier noch ein weites Feld zu weiteren Forschungen.

1) Der Peruguano enthiilt etwa 5 Proz. Harnstoff.

2) ,Manures, Natural and Artificial* von W.Ivisox MACADANM in ,J.8.Ch.L.*
1888, 8.79.

3) In seinen ,Principles of Leather Manufacture®, 8.179.




III. Abschnitt.
Die Physik des Kotbeizens.

Die wichtigste Erscheinung eines Phénomens vom
mathematischen Gesichtspunkt aus ist diejenige der
melbaren Quantitit. Maxwell.

Es ist nicht gut moglich, in einem begrenzten Abschnitt eine hin-
reichende Erklarung der sédmtlichen physikalischen Verdnderungen wah-
rend des Beizens anzufithren; wir konnen hier bloS einen Umrif und
einige wenige Anhaltspunkte fiir diejenigen wiedergeben, die sich fir
dieses Studium interessieren, damit sie wissen, in welcher Richtung sie
darin fortschreiten kénnten.- Es ist leicht einzusehen, dafl eigentlich
eine Abhandlung itber die Physik und die physikalische Chemie notig
wire, was aber den Umfang des vorliegenden Buches weit iiberschreiten
wiirde. Hoffentlich werden alle diese Fragen, die hier zu behandeln
wiren, die physikalische Chemie der Hiute und des ganzen Gerbprozesses
inbegriffen, in Kiirze von unserem grofiten Gerbereichemiker, Prof. H. R.
PRrROCTER, ‘erledigt. .

Nachdem die Ausgerbung in ihren ersten Stadien zum groBten Teil
in physikalischer Absorption oder kolloidaler Niederschlagswirkung be-
steht 1), so ist der physikalische Zustand der Hautfaser oder der Felle,
bevor sie in die Gerbbrithe hineinkommen, von der gréften Wichtigkeit.
Samtliche Operationen, denen das Fell vor der Gerbung unterworfen
wird, haben tatsichlich nur den Zweck, seinen physikalischen Zustand
abzuindern, wahrend die chemischen Veranderungen nur gering und
meist hydrolytischer Natur sind.

Die zwei wichtigsten physikalischen Einfliisse, die wir zu kontrollieren
vermdgen, sind Druck und Wérme.

Der atmospharische Druck ist wihrend des Beizens praktisch un-
verdnderlich, aber die Verminderung des Druckes wirkt, wie wir spéter
noch erfahren werden, giinstig auf das Verfallen und Entleeren ein. Es

1) ST1asNY, ,Kritische und experimentelle Beitrige zur Aufklirung der
Gerbvorgidnge“ im ,Collegium*“ 1908, 8.117; Woop, ,Compounds of Gelatin
and Tannin® im ,Collegium® 1908, §.494.
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wire daher recht interessant, die Beizversuche entweder im luftleeren
Raum oder bei vermindertem Druck auszufithren.

Bevor wir den Einfluf der Wirme und der Volumverdinderungen
der Haut wahrend des Beizens besprechen, wollen wir vorher die Eigen-
schaften der Haut und der Beizbrithe behandeln.

In dem zur Gerbung vorbereiteten Fell, von dem das sidmtliche
Keratin, die Epidermis und die 16slichen Stoffe entfernt sind, haben wir
eine Menge von Hautfasern, die aus Kollagen (einem Proteoid) bestehen,
das durch lingeres Kochen in Leim iibergeht.

Wir kennen mit Gewilheit weder die chemische Formel noch
das Molekulargewicht des Kollagens, aber auf Grund einer Reihe von
ausgefithrten Analysen hat HormursTer !) den Ubergang des Kollagens
in die Gelatine durch nachfolgende Gleichung dargestellt:

Ci02Hy49 N3y Ogs + HyO = CyggHysy Ny Ogg
aus welcher er das Molekulargewicht des Kollagens mit 2416 und das-
jenige der Gelatine mit 2434 berechnete. Aber andere Erwigungen
machen es wahrscheinlich, daf das Molekulargewicht doppelt so grof
sein darfte.

Die Gelatine ist ein typisches Kolloid, und wir konnen die Haut
als ein strukturiertes Kolloid 2) annehmen (was von grofer praktischer
Bedeutung ist, wie wir spiter noch erfahren werden), das sich in
mancher Hinsicht dhnlich wie die Gelatine verhilt. Auch die Beizbriihe
ist in hohem Mafle kolloidal. Infolgedessen befinden sich sowohl die
Haut als auch die Beize in einem kolloidalen Zustande. In typischer
kristalloider Losung eines Elektrolyten ist der geloste Stoff in seine
Molekille und in hohem Mafle in individuelle Ionen verteilt, wihrend
im kolloidalen Zustande die einzelnen Einheiten entweder als grofie und
manchmal verbundene Molekiile oder haufiger als sehr kleine Partikel-
chen vorkommen, die aus vielen durch kohé#sive Attraktion verbundenen
Molekiilen bestehen 3).

In der Haut weisen die Molekiile keine freie Beweglichkeit auf,
sondern sind von der Hautstruktur an ihrem Platze festgehalten, wobei
die Hautfasern als halbdurchlissige Membranen mit kapillaren Zwischen-
riumen untereinander wirken, in denen Wasser und andere Fliissig-
keiten blof durch die kapillare Attraktion festgehalten werden.

Gibt man eine filtrierte Beizbrithe in ein mit der Hautmembran
‘verschlossenes Gefil und setzt das Ganze in klares Kalkwasser ein, so

1) ALLEN, ,Comm. Organ. Analysis“ 4, 459.

2) Vgl. auch St1asxy, ,Uber negative Absorption“ im ,Collegium® 1909,
8. 318.

3) ProcTER in seiner ,Colloidal Chemistry® in Brit. Assoc. Rep. 1908,
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triibt sich die Beize in kurzer Zeit, wihrend das Kalkwasser klar bleibt;
dies ist ein Beweis, daf die Haut fur die Kalklosung (Kristalloid)
durchlassig ist, aber keinesfalles fiir die Beizbrithe (Kolloid). Dagegen
wurde festgestellt, dafl die in der Beize enthaltenen Siuren durch
die Membran zu diffundieren vermégen; dies wurde durch den Zusatz
einiger Tropfen Phenolphtaleinlésung zu der Kalklosung bewiesen, wobei
die Rosafarbung nahe an der Haut in kurzer Zeit verschwunden ist.
Diese Erscheinungen werden durch die Osmose hervorgebracht. Es ist
eine Haupteigenschaft samtlicher tierischer Membranen, daf sie einige
Stoffe leichter durchlassen als andere. In manchen Fillen lassen solche
Membranen, obwohl sie gegen das Wasser durchlissig sind, manche ge-
loste Stoffe nicht durch und kontrollieren daher die Diffusion beinahe
wie ein Sieb. Bei den Héauten werden diese Erscheinungen noch durch
die Tatsache mehr kompliziert, indem sich die Haut mit einigen gelosten
Stoffen chemisch verbindet, so daB wir nicht immer wissen, welche
Rolle der chemischen Verbindung und welche den osmotischen Erschei-
nungen zuzuschreiben ist.

ProcTER hat bewiesen (,,Colloidchemische Beihefte® 2,243 u.f,,1911),
daff, wihrend die Gelatine als solche gegen Séure- und Salzlosungen
recht durchldssig ist, in Gegenwart eines Siureiiberschusses ein chemi-
scher, der Hydrolyse fahiger Komplex von der Natur eines Salzes ge-
bildet werden kann, worin die Gelatine als eine Base funktioniert, welche
dann wahrscheinlich gegen Siuren und deren Salze weniger durch-
lassig ist, als die neutrale Gelatine. Dieser Zustand wiirde demjenigen
dhnlich sein, der eintritt, wenn die Losungen einer Siure und ihrer
Salze durch eine bewegliche Membran abgesondert sind, welche Membran
gegen Siure und Wasser, nicht aber gegen die Salze durchlissig ist.
Man kann auf Grund der organischen Struktur der Hautoberfliche nicht
gut annehmen, dall die Osmose direkt zwischen der Haut vermittelst
ihrer beiden Aulienflichen, wie halbdurchldssiger Membranen, und der
auberen Losung stattfinden konnte; viel wahrscheinlicher findet die
osmotische Tatigkeit im Inneren der Haut, zwischen den Hautfasern
selbst und den intrafibrillen Zwischenrdumen statt. Die in der Beiz-
lésung vorhandenen Kolloide, welche einen bedeutenden Anteil ihrer
Substanz ausmachen, sind infolge ihrer Natur nicht imstande, die Haut
zu durchdringen. Dies kann durch den oben beschriebenen Versuch
bewiesen werden. Infolgedessen kann man als billig annehmen, daf der
Kalk aus dem Hautinneren durch die Siuren der Beize nicht aufgelost
wird, sondern daf} die Auflésung zum groften Teil erst dann beginnt,
nachdem der Kalk in die Beizbrithe diffundiert ist. Wahrscheinlich
vermag aber ein gewisser Anteil der Stoffe von saurem Charakter in die
Hautfasern einzudringen, wie frither bereits erklirt wurde.
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Die Intensitat der osmotischen Einwirkung der Beize auf die Haut
muB von der Menge der in der Beize enthaltenen Stoffe abhingen, auf
welche die Hautsubstanz wie eine undurchlissige Membran einwirkt
und die infolgedessen einen osmotischen Druck zwischen der duGeren
Beizlésung und den in den Hautfasern festgehaltenen Losungen aus-
iben. Dabei schlieSt der Beizeffekt ein tatsichliches Herausdringen
des Wassers aus der Haut nicht ein, denn gut gebeizte Haute vermogen
tatsichlich ebensoviel Wasser zu enthalten wie im geschwollenen Zustande.
Der Unterschied besteht in der Art, wie das Wasser von der Haut fest-
gehalten wird, und in dessen Bewegungsfreiheit aus den dem Druck
unterworfenen Teilen. Wir konnen uns denken, daf die in ge-
schwollener Haut enthaltenen Hautfasern so mit Wasser gefiillt sind
und dieses in gleicher Weise festgehalten wird, wie dies in der Ge-
latinegallerte der Fall ist; nach dem Beizen sind die Fasern verfallen
und das von ihnen bisher festgehaltene Wasser umgibt sie in fliissiger
Form.

Der osmotische Druck 1) irgend einer Liosung von der Konzentra-
tion ¢, Temperatur 7' und dem Druck p ist die Differenz zwischen den
Drucken, die auf die beiden Seiten einer halbdurchldssigen Membran
bei thermodynamischem Gleichgewicht ausgeiibt werden, wobei von einer
Seite die in dem frither angefithrten Zustande befindliche Losung und
von der anderen das reine Losungsmittel unter dem Druck p, seines
eigenen gesittigten Dampfes einwirken. Der osmotische Druck einer
normalen Losung betrigt nach dieser Definition etwas mehr als 22 Atm.,
oder 22,22 kg auf 1 cm?; da eine gesittigte Kalklosung etwa 1/, normal
ist, betragt sein osmotischer Druck ungefdhr 1,1 Atm. oder 1,1366 kg
auf 1cm?; dies gibt die Kraft an, mit welcher die Diffusion des Kalkes
auf das Wasser einwirkt, in dem sich die Haut befindet. Da die Beizbriihe
eine kolloidale Natur besitzt, bt sie so gut wie keinen osmotischen
Druck aus, und indem sie Stoffe enthilt, die mit dem Kalk Verbindungen
einzugehen vermogen, wird dieser von den beiden Auflenschichten recht
schnell entfernt. Die Kurve, welche die Beseitigung: des Kalkes durch
das Wasser graphisch anzeigt, wurde S. 5 in dem I. Abschnitt abgebildet;
die Kurve fiir die Beize ist nicht so einfach, s. Fig. 7, S.33, aber, wie
wir gesehen haben, wird der groBere Anteil von Atzkalk bereits in
zehn Minuten entfernt sein. Die Kurve gibt auch die Aschenprozente an,
weil der Kalk nicht im alkalischen Zustand, sondern als Salz zugegen
ist. Dabei steigt merkwiirdigerweise der Prozentgehalt an Asche wieder
an, nachdem das Minimum erreicht worden ist. Diese Erscheinung hat
noch weitere Aufklirung dringend notig.

1) M. PLANCK in der ,Zeitschr. f. phys. Chem.“ 13, 58+, 1903.
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1. Das spezifische Gewicht der Haut.

Wir kommen jetzt zur Besprechung des Volumens der Haut und

seiner Anderungen wihrend des Beizens, Wir wissen, daf das Volumen ¥
der Reziproken der Dichte d gleich ist, d.h. V= %und demnach d = %

Carintl) hat ausfithrliche Versuche iiber das spezifische Gewicht
der Felle wahrend der Gerbung ausgefithrt, aber soweit Woop bekannt,
wurde bisher gar nichts tber die Einwirkung des Beizens auf die Dichte
der rohen Haut veroffentlicht.

Die zur Bestimmung der Dichte wblichen Methoden sind gut be-
kannt?) und bestehen darin, daf man die Substanz zunéchst an der
Luft und dann im Wasser oder in einer anderen Fliissigkeit abwiegt. Be-
deutet G das Gewicht des Kérpers, das in Wasser gewogen ein Gewicht
von (#; verliert, so ist sein spezifisches Gewicht d — g

1

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Hiaute wendet man
zweckméfiger ein einfaches Volumenometer an, wie es von DouGLas
J. Law (s. ,Collegium* 1911, S. 280) konstruiert worden ist. Der Apparat
(Fig.8) besteht aus zwei Gefilen A und B, die mittels eines starken
Gummischlauches B mit der Biirette C verbunden sind, deren Ende zu
einer Kugel erweitert ist. Die Flasche A, welche zu diesem Zweck von
Townsox und MerceR in London hergestellt wurde, hilt etwa 1 Liter,
ihr weiter Hals ist mit einem genau eingeschliffenen und bis zum Hals-
rand hinabreichenden Stopfen versehen. Der Oberteil des Stopfens ist
in ein Rohr verlingert und mit einem Hahn G abgeschlossen. Das
Gefall A weist auBlerdem noch den Hahn F auf.. Die Flasche B dient
als ein Behdlter und so vermittelst des Hahnes bei F' zur Regulierung
der Flussigkeitsoberfliche in der Biirette C. Um das Volumen eines
Fellstiickes festzustellen, schreitet man folgenderweise vor: Die Flasche 4
wird mit Wasser bis zum Hals gefullt, der Stopfen D wird mit Fett
bestrichen und eingesetzt. Dann wird der Hahn E geschlossen und die
Birette C mit Wasser angefillt. Nun werden die Hihne E und G
gedffnet und die Flasche A wird mit Wasser bis zu D angefillt, indem
man die Biirette hochhebt. Hierauf schlieft man die Hihne E und G,
offnet den Hahn F', wodurch die Wasserfliche in der Biirette C auf 0
eingestellt wird, wonach man den Hahn F wieder absperrt. Man 6ffnet

1) ,Sull applicazione della bilancia idrostatica per il controllo della
concia delle pelli.“ Mailand 1903.

2) 8. unter anderem ,Physiko-chemische Bestimmungen® in Dr. A. 8TAH-
LERS ,Arbeitsmethoden in der anorg. Chem.“, 1II. Bd. (Leipzig, Veit & Co.);
»Spezifisches Gewicht“ von R. KLIMPERT (1890); auch , Weighing Hidesin Water“
von C. E. PARKER und G. H. RUSSELL in ,Tanners’ Year Book“ 1905, S. 45.
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dann die Hihne £ und G nochmals und liBt durch Tieferstellen der
Biirette C das Wasser aus A unter den Flaschenhals herabsinken.
Man schlieft den Hahn E, nimmt den Stopfen D heraus und gibt das
zu prifende Hautstiick sorgfiltig hinein, damit sich keine Luftblasen
bilden. Der Stopfen D wird dann mit dem gedffneten Hahn G wieder
aufgesetzt, man 6ffnet den Hahn E und hebt die Biirette C hoch, wo-
durch das Wasser wieder bis zum Stopfen D hinaufsteigt. Die Hihne G

Volumenometer fiir Rohhiute.

und E werden geschlossen und das Volumen des Hautstiickes direkt an
der Skala der Biirette abgelesen. Umfinge bis zu 50 cm® konnen direkt,
wie oben angegeben, abgemessen werden; grofere kann man in der
Weise abmessen, dal man eine bekannte Menge Wasser aus der Biirette C
in ein Reservoir laufen lifit, bevor das betreffende Lederstiick hinein-
getan wird.

Wenn man in diesem Apparat anstatt des reinen Wassers ver-
schiedene Losungen anwendet, so kann man die schwellende oder zu-
sammenziehende Wirkung jener Losungen auf das Fell beobachten. Man

Wood, Beizen der Felle. 4
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gibt das Hautmuster in die Flasche A und stellt die Losung bis zum
Hahn G ein, den man hierauf absperrt; dann 6ffnet man den Hahn E
und mifit die tatsdchliche Anschwellung oder Zusammenziehung der
Haut durch das Steigen oder Fallen der Fliissigkeit in der Biirette ab.
Man kann statt des Wassers auch Petroleum oder eine andere Flissig-
keit anwenden, wobei die Verwendung des Petroleums hiufig Vorteile
bietet.

Das spezifische Gewicht der trockenen Gelatine nach der Bestim-
mung LUDEKINGs betragt 1,412 und weicht also nicht viel von dem-
jenigen der Haut ab. Carini gibt folgende Zahlen fiir eine Ochsen-
haut an:

Die Haut mit Haaren . . . . . . . . . . . 1,450
o » Kalk enthaart. . . . . . . . 1,425
N N » Natriumsulfid enthaart. . . . 1,441

Doch gibt der Autor die Details der Bestimmungen selbst nicht
an, auch wissen wir nicht, ob diese Zahlen in bezug auf Asche und Fett
korrigiert sind.

Das spezifische Gewicht von gedscherten und gebeizten, iitber Schwefel-
sidure bis zum konstanten Gewicht getrockneten Schaffellen, das Vo-
lumen in Petroleum bestimmt, ergab:

Bei gedscherten Fellen . . . . . . ., . . 1,2335
kotgebeizten Fellen. . . . . . . . .. 1,2590

”

Wenn man das Volumen des feuchten Felles im Volumenometer
und den Wassergehalt durch Trocknen der Felle bestimmt, so betragt
das berechnete spezifische Gewicht:

Bei gedscherten Fellen . . . . . . . . .. 1,438
» kotgebeizten Fellen . . . . . . . . . . 1,300
Fibrt man die Korrektur fiir Asche und Fett ein, so weist die
aschenfreie Haut nachfolgende spezifische Gewichte auf:
II1.

Bei gedscherten Fellen. . . . . s e e e e 1,397
Bei kotgebeizten Fellen . . . . . . . . . . 1,335

Das spezifische Gewicht des feuchten geéscherten Felles betrug
tatsachlich 1,063, aber aus den unter I. angefithrten Resultaten wiirde
man 1,0475 herausrechnen, woraus ersichtlich ist, dall die Fasern der
kalkgeschwollenen Haut durch die Schwellung zusammengedriickt werden,
oder dal sich das in ihnen enthaltene Wasser in verdichtetem Zustand
befindet, in gleicher Weise wie die mit Wasser angeschwollene Gelatine
weniger Raum einnimmt, als die Volumina der Gelatine und des Wassers
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zusammen betragen!). Lupexking2) hat bei einer 10 proz. Gelatine-
gallerte d = 1,069 gefunden, wihrend die Berechnung nur 1,041 er-
geben hatte. Er schreibt die ganze Kompression dem Wasser zu, so
daB 1cm3 Wasser in einer 10 proz. Gelatinegallerte ein Volumen von
0,960 69 cm3 einnehmen wiirde. (Siehe auch den Artikel 4, S.53.)

Es diirfte wohl von Interesse sein, die in den vorhergehenden Zeilen
verwendeten Zahlen in Tabellenform wiederzugeben:

Gesscherte Gebeizte
Haut Haut
Spezifisches Gewicht der feuchten Haut. . . . 1,063 1,053
Gefundene Prozente Wasser . . . . . . . . . 80,63 78,2
Berechnete Prozente Wasser . . . . . . . . . 79,50 79,9
Prozente Asche in der feuchten Haut. . . . . 1,71 1,17
» Fett , , , R 0,151 2,6
Spezifisches Gewicht der trockenen und aschen-
freien Hautsubstanz . . . . . . . . . . . . 1,3970 1,3356
Spezifisches Volumen der trockenen und aschen-
freien Hautsubstanz . . . . . . . . . « . . 0,7158 0,7486

Diese Zahlen beweisen, dal} das spezifische Volumen der kotgebeizten
Felle grofer ist als dasjenige der gedscherten Felle, was die oben (S. 50)
erwiahnte Zusammenpressung der gekilkten Felle bestitigt.

Neben dem Sinken des spezifischen Gewichtes der Haut beim Beizen
macht sich ein Anwachsen des Fettgehaltes recht bemerkbar.

Der Prozentgehalt des Wassers in bezug auf die feuchte Haut
kann nach der folgenden Formel berechnet werden: —?——Tlgl > 100,

-4
worin »; das Volumen oder Umfang der trockenen und v, dasselbe der
feuchten Haut bedeutet.

Das spezifische Volumen der trockenen Haut v; kann auch aus dem
spezifischen Gewicht der feuchten Haut vz, wenn deren Wassergehalt w
bekannt ist, nach der folgenden Formel berechnet werden :

Vg — W/l OQ i
1 —w/100’
wenn man hierauf das so herausgerechnete Volumen mit dem durch direktes

Experiment erhaltenen vergleicht, so wird dadurch die Grofe der Kon-
traktion festgestellt. In dem oben angefiithrten Versuch, wo die gedscherte

2)1::

1) Sjehe auch einen wichtigen Artikel von Jos. FRANK in ,Kolloidchem.
Beihefte“ 4, 195, wo dieser das spezifische Gewicht der Gelatine mit 1,346 angibt.
2) ,Wied. Ann.* 35, 352, 1888,

4%
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Haut 80,63 Proz. Wasser enthilt, wurde das v, mit 0,955 berechnet,
aber mit 0,941 gefunden, wihrend das spezifische Volumen der trockenen
Haut », mit 0,6955 berechnet und 0,8112 gefunden wurde. Die Diffe-
renz ist demnach bei der trockenen Haut recht iiberraschend und be-
deutend grofer, als man annehmen konnte, aber sie wurde durch eine
grofle Anzahl von Versuchen bestitigt. Es sei bemerkt, daf eine genaue
Bestimmung des spezifischen Gewichtes einer Haut beim Austrocknen
der Muster einem Fehler unterworfen ist, indem die einzelnen Stiicke
nicht ‘ganz gleichformig sind. Es scheint, als ob eine Art chemischer
Verbindung zwischen dem Wasser und der Haut stattfinden wiirde, d&hn-
lich wie dies zwischen Wasser und Alkohol der Fall ist, und trotzdem
die in den oben angefithrten Versuchen erhaltenen Zahlen genau sind,
ist es micht ganz sicher, dal sie das richtige spezifische Gewicht an-
geben. Es ist moglich, daB das Hautinnere noch etwas Feuchtigkeit
enthdlt, und um eine absolute Sicherheit zu erreichen, miilte man die
Haut zu feinem Pulver zerkleinern und das spezifische Gewicht in dem
fein zerteilten Zustande bestimmen. Man miiite unter diesen Umstédnden
bedeutend besser iibereinstimmende Resultate erhalten, als wenn man
mit Hautstiicken arbeitet. Bei Bestimmung des spezifischen Gewichtes
von Hautpulver (wie es zur Analyse nach der I. V. L. I. C.-Methode ver-
wendet wird) wurden nachfolgende Resultate erhalten:

In Petroleumither . . . . . . . . . . .. 1,2568
In Tetrachlorkohlenstoft . . . . . . . .. 1,2570
In Alkohol . . . . . . . .. ... ... 1,2580
Im Durchschnitt . . . . . . . . . .. .. 1,2572
Dies entspricht einem spezifischen Volumen von ¢, = 0,7934.

Das spezifische Gewicht einer fein zerkleinerten Haut kann in dem
Luftvolumenometer festgestellt werden. (Koppsche Methode, siehe z. B.
KonLrauscs, ,Lehrbuch der prakt. Physik.)

2. Das Schwellen und Verfallen.

Die Haut ist im lebenden Zustande auf gesundem Tiere sehr ge-
schmeidig und als Hille vollkommen geeignet; bei Herstellung des
weichen Leders oder des Handschuhleders ist der Gerber bemiiht, diesen
biegsamen Zustand aufrecht zu halten. Um dies zu erreichen, miissen
die geschwollenen Hautfasern, wie wir gesehen haben, wieder in ihren
natiirlichen Zustand zuriickkommen. Die Erscheinungen der Schwellung
und des Verfallens von Hauten hat KorNER!) behandelt und kiirzlich

1) TH. KORNER in seinen ,Beitriigen zur Kenntnis der wissenschaftl.
Grundlagen der Gerberei im 10. Jahresber. der D. Gerberschule zu Frei-
berg, Sa., 1899, S.32 u.f.
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hat ProcTER!) eine Abhandlung verdffentlicht, in welcher die Theorie
der kolloidalen Schwellung griundlich besprochen wird. Um das Verfallen
zu verstehen, welches das Gegenteil der Schwellung bildet, mufl man
erwigen, was geschieht, wenn ein der Haut ahnlicher Stoff anschwillt.
Korner unterscheidet dreierlei Typen der Schwellung: 1. kapillare
Attraktion, 2. Endosmose und 3. molekulare Imbibition, welch letztere
bei der Gerbung die wichtigste ist.

Nach Kor~er?2) lassen sich fiir das Verhalten quellbarer Stoffe
gegen Wasser auf Grund der bis dahin vorliegenden Untersuchungen
nachstehende Sitze aufstellen:

1. Ein quellungsfahiger Kérper nimmt, in Wasser gebracht, eine
endliche Menge desselben, bis zu einer nicht zu iibersteigenden Grenze,
dem Quellungsmaximum, auf (C. Lubwia).

2. Das Quellungsmaximum ist abhdngig sowohl von der chemischen
Natur des Korpers als auch von der Flissigkeit, von der Kohédsion
und Elastizitdt des quellbaren Korpers, von der Temperatur und der
inneren Reibung der Flussigkeit (C. Lupwig).

3. Der Widerstand gegen die Quellung nimmt von aullen nach
innen nach einem parabolischen Gesetz zu, d.h. die Quellung schreitet
nicht durch die ganze Masse des Korpers gleichméfig fort, sondern die
duberen Schichten erreichen das Quellungsmaximum friher als die
inneren (L. MaTHIESSEN, A. SCHWARZ).

4. Das Volumen des gequollenen Korpers ist kleiner als sein ur-
spriingliches Volumen + dem der aufgenommenen Flissigkeit (QUINCEE).

5. Die Quellung ist regelmifiig von Wirmeentwickelung begleitet
(Duver~yoy, E. WiepeMaNN und Lupekine 3).

Die Warmeentwickelung ist einfach eine Folge der eintretenden
Kontraktion und kein chemischer Proze wie die Hydratation4). Dies
erklart eine dem Gerber sehr bekannte Erscheinung, namlich daf die
Haut in kaltem Wasser anschwillt und in warmem verfallt. RieckE %)
kommt zu dem SchluB, daf der Quellungsgrad m,: M (das Verhiltnis
zwischen der Masse des absorbierten Wassers m, und der Masse der
quellenden Substanz J) in einem von Wasserdampf in nicht gesittigtem
Zustand erfiilllten Raume eine Funktion des Druckes und der Tem-
peratur ist.

1) H. R. PrOCTER, ,Uber die Einwirkung verdiinnter Siuren und Salz-
l6sungen auf Gelatine® in ,Kolloidchemische Beihefte 2, 243, 1911,

2) L ¢, S.13u. f.

3) ,Wied. Ann.“ 25, 145, 1885.

%) RODEWALD, ,Thermodynamik der Quellung® in der ,Zeitschrift f.
phys. Chemie“ 24, 193, 1897.

5) RIECKE, ,Zur Lehre von der Quellung“ in Wied. Ann. 53, 564, 1894.
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Die Quellungsgeschwindigkeit kann nach PascHaLes durch die
Formel
ae
— = M—Q)Fk
= (1—Q)
ausgedriickt werden, worin M das Quellungsmaximum, ¢ den in der
Zeit ¢t erreichten Quellungsgrad und k eine Konstante bedeutet. Der
d
Differentialquotient 7‘%2 gibt also die Geschwindigkeit fiir jeden Moment
an und es geht daraus hervor, daf die Quellung um so langsamer ver-
lauft, je mehr sich die Quellung ihrem Maximum néhert. Das Gesetz
der Quellungsgeschwindigkeit ist also formal identisch mit demjenigen
der Inversionsgeschwindigkeit des Zuckers, welches seinerseits nur eine
Anwendung des Massengesetzes ist?).
Fiur jeden Quellungsvorgang mul die Konstante & versuchsweise
durch Beobachtung des M bestimmt werden, und man kann beweisen, daf

l M
= n log -M:Q—
gleichkommt, woraus der Wert von k fiir eine jede Serie von Bestim-
mungen berechnet werden kann.

Bezuiglich der Weise, in welcher das Wasser in der gequollenen
kolloidalen Substanz gehalten wird, wurden drei Hypothesen aufgestellt?):

1. daf} die Kolloide eine Honigwabenform besitzen (Borscuri):

2. daB das Wasser an der Oberfliche der Kolloide in einer beson-
deren, kondensierten Form absorbiert ist3); und

3. daB das Wasser mit der angequollenen Substanz eine ,feste
Losung® eingeht (NAGELI).

Die Quellung und ihr Gegenteil, die Zusammenziehung, stehen in
Beziehung mit der Oberflichenspannung zwischen den anquellenden
oder zusammengezogenen Stoffen und der sie umschliefenden Lisung.
Wenn sich die Oberflichenspannung verringert, so werden die Kon-
taktflichen zwischen den beiden grofier, d. h. die Quellung findet statt
bei gleichzeitiger Volumverminderung des ganzen Systems, und um-
gekehrt.

Fir die Absorptionserscheinungen, wie sie sich zeigen, gelten fol-
gende Verhaltnisse: Verringert ein geloster Stoff die Oberflichenspannung
an der Grenzfliche, so vermehrt sich seine Konzentration daselbst, er

1) NERNST und SCHONFLIESS, ,Einleitung in die mathemat. Behandlung
der Naturwissenschaft® (Miinchen, 2. Aufl.), S.67.

2) Sieche PROCTERs ,Colloidal Chemistry“ in Brit. Assoc. Reports,
Dublin 1908.

3) WIiLHELMY in ,Pogg. Ann.“ 119, 121 u.f.
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wird adsorbiert; vermehrt ein geléster Stoff die Oberflichenspannung
an der Grenzfliche, so wird seine Konzentration daselbst geringer
(J. J. THOMSON).

Bei dem System — Wasser und Haut — haben die Forschungen
von WIEDEMANN und LupEKING nachgewiesen, dal die Quellung stets
von Wiarmeentwickelung begleitet ist. Da nun eine Temperaturerhéhung
der Bildung eines unter Wirmeentwickelung entstehenden Systems hin-
derlich ist, so wird durch Temperaturerhéhung die Schwellung behin-
dert, und umgekehrt. Dies wird auch durch praktische Erfahrungen
bestitigt und das Beizen wird zumeist zwischen 35 und 40° ausgefiihrt.
Eine hohere Temperatur kann infolge der Empfindlichkeit der Haut
gegen die Warme nicht angewandt werden.

Was den Einfluf des Druckes auf die Quellung anbelangt, so gilt
ein ahnliches Gesetz wie fiir die Wirme, welches in folgender Weise
ausgedriickt werden kann. Wird ein in chemischem Gleichgewicht be-
findliches System bei konstanter Temperatur komprimiert, so andert
sich das Gleichgewicht dermafen, dafl} eine Volumenverminderung statt-
findet. QUINCKE hat aber gezeigt, was auf den ersten Blick als paradox
erscheint, dafl die Quellung von einer Volumenverminderung begleitet
ist, das heifit, der gequellte Stoff nimmt mit dem aufgenommenen Wasser
zusammen weniger Raum ein, als die Summe der beiden Bestandteile
betréigt; deshalb muf das Anwachsen des Druckes giinstig auf die
Schwellung und umgekehrt die Abnahme desselben giinstig auf das Ver-
fallen einwirken.

Es muB uns véllig klar sein, daf in sémtlichen Féllen der Schwel-
lung gerade das Eindringen des Wassers in das Objekt die Schwellung
hervorbringt; dagegen stellt das Beizen eine Operation dar, die im ent-
gegengesetzten Sinne wirkt, indem die Hiute dabei verfallen und das
Wasser aus dem System — Wasser und Haut — verdrangt wird. Durch
direkte Bestimmungen wurde festgestellt, dall beim Beizen 3 bis 8 Proz.
Wasser herausgedringt werden. Die Berechnungen aus dem spezifischen
Gewicht sind durch die frither bereits erwihnte Tatsache verschleiert,
dafl das spezifische Gewicht wihrend des Beizens Schwankungen unterliegt.

Eine verfallene Haut enthilt weniger Wasser, als wenn sie ange-
schwollen ist, aber die Differenz zwischen dem Prozentgehalt in diesen
zwei Zustanden ist verhaltnismiBig gering und augenscheinlich nicht
geniigend, um die grofen Unterschiede in den physikalischen Eigen-
schaften der Haut in diesen beiden Zustinden zu erkliren. Es ist
weiter auch einleuchtend, daf der Zustand des Wassers in diesen beiden
Stadien verschieden sein muf. Man kann auch logisch voraussetzen,
dal in der geschwellten Haut samtliche kapillare Zwischenraume véllig
von Wasser gefiillt sind, und nachdem sich dieses nicht zusammen-
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pressen liBt, erteilt es dadurch auch der Haut jene Elastizitdt und Un-
nachgiebigkeit, welche sie in diesem Zustand immer aufweist. Das
Wasser wird, indem es in erster Reihe durch osmotischen Druck in die
organisierte Zellenstruktur der Haut eindringt, hier gefestigt und ver-
leiht der Haut die ihm eigentumliche Eigenschaft der Nichtzusammen-
preBbarkeit. Allgemein anerkannt ist die Tatsache, daB eine groBe
Menge der Hautsubstanz wiahrend des Beizens durch die Titigkeit der
Enzyme in der Brithe aufgelost wird, wahrscheinlich wird zunichst die
feiner organisierte Struktur angegriffen. Die Winde der Zellen, die
das Wasser festhalten, sind teilweise zerstort und belassen die Haut,
wie ja leicht moglich, mit der gleichen Menge Wasser, welches darin im
ganzen enthalten ist, wobei sich aber das Wasser durch die ganze innere
Struktur verbreitet, anstatt daf es in den Hautfasern festgehalten wére.
Wenn also infolgedessen eine geringe Fliche der gebeizten Haut einem
lokalen Druck ausgesetzt wird, so bewegt sich das Wasser aus dieser
dem Druck unterliegenden Stelle in die nebenan liegenden Teile der
Haut, und es gibt auBler der kapillaren Anziehung keine Kraft, welche
dasselbe wieder zuriick in jene Stelle zuriickzwingen wiirde, wenn der
Druck aufhért. Wenn man eine Stelle der gebeizten Haut zusammen-
driickt, so schwellen die nebenliegenden Teile verhdltnismafig an. Die
Richtigkeit dieser Ansicht wurde durch die Beobachtungen von ABT in
Paris bestitigt, indem er gefunden hat, daf die Zellkérner, welche in
den an die Oberhaut angrenzenden Schichten in nicht gebeizten Fellen
leicht nachgewiesen werden konnen, in den gebeizten Fellen ginzlich
verschwinden, was beweist, dafl durch das Beizen die Nucleinstruktur
der Zellen vollig aufgelést wurde.

Die durch Alkalien hervorgebrachte Schwellung ist von derjenigen,
welche die Sauren verursachen, vollig verschieden. ProcTER !) hat be-
wiesen, dal die alkalische Schwellung durch Natriumchlorid nicht be-
hindert werden kann, selbst wenn sie durch Atznatron hervorgebracht
wird, aber sie wird durch eine geniigende Konzentration der Hydroxylionen
in der duBeren Losung unterdriickt.

MULLER2) weist nach, daf} in Gallerten, welche gewisse Nichtelektro-
lyte (Glucose, Glycerin, Alkohol) enthalten, die Diffusion des gelésten
Stoffes langsamer stattfindet als in reinen Gallerten derselben Konzen-
tration, dagegen wird durch Anwesenheit von Harnstoff die Diffusions-
fahigkeit unterstiitzt. Die Unterschiede in der Diffusionsgeschwindigkeit
verschiedener Salzlosungen in gleich starken Gallerten sind also nicht
allein durch das verschiedene Diffusionsvermogen der einzelnen Salz-

1) ,Colloidal Chemistry“, S.19.
2) ,Allgemeine Chemie der Kolloide®, §.13.
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losungen bedingt, sondern man mufl sie auch der Einwirkung der Salze
auf das kolloidale Medium zuschreiben. Gedscherte Hiaute mit einer
1proz. Harnstofflosung bei 43° behandelt, werden entleert und ver-
fallen, aber sowohl die Losung als auch die Haut verbleiben alkalisch.

PrisraM 1) hat kiirzlich nachgewiesen, dal das Anschwellen und
Zusammenziehen der Muskeln der Absorption und der Verdringung des
Wassers aus den Muskelzellen zugeschrieben werden muf; es kommen
hier sehr rasche Anderungen in der Konzentration und Zusammen-
setzung der fliissigen Muskelkomponenten vor. Die Milch- und Phosphor-
sdure werden dabei mit ungewohnlicher Raschheit und in einer ver-
héltnisméafig hohen Konzentration gebildet; diese fithren in einer ziemlich
kurzen Periode bestindige Anderungen in der Schwellung der Muskel-
fasern aus, worauf sie wieder in ihren fritheren Zustand zuriickkehren.
Beziiglich des Beweismaterials miissen wir auf die Originalarbeit ver-
weisen, aber es handelt sich um den Beweis, dafl das Gleichgewicht des
Systems — Kolloide, Elektrolyte, Wasser — von den Verhéltnissen und
von den Mengen der einzelnen Konstituenten abhéiingt. Die Erscheinungen,
welche in Betracht kommen, stimmen mit dem allgemeinen Gesetz iiber
die Massenwirkung (GurLpBErRG und Waasae) tiberein.

3. Der Einflufl von festen Stoffen auf das Beizen.

Es wurde zuerst von Woop nachgewiesen (J.S.Ch.I. 1899, S.991),
dal eine filtrierte Beizbrithe eine geringere Wirkung auf die Haut ausiibt
als eine nicht filtrierte Briihe, die eine betréichtliche Menge fein suspen-
dierter Substanz enthilt.

Setzt man zu der filtrierten Beizbrithe eine inerte feste Substanz
(Kaolin) zu, so wird deren Wirksamkeit erhoht. Durch die Filtration
werden zweifellos nicht nur bedeutende Mengen an kolloidalen Stoffen,
sondern teilweise auch Enzyme beseitigt, aber sicherlich iiben in der
Beizbriithe auch suspendierte Teilchen als solche eine betrichtliche Wir-
kung aus.

PerriN 2) hat in einer kiirzlich erschienenen sehr interessanten
Abhandlung nachgewiesen, dafi die in einer kolloidalen Flussigkeit sus-
pendierten Partikelchen mit den unsichtbaren Molekiilen eines voll-
kommenen Gases mit einem Molekulargewicht von 3,3 > 10—? vergleich-
bar sind. Solchen Partikelchen wohnt das molekulare (Browx sche)
Bewegungsvermégen inne und sie kénnen deshalb eine mechanische Ein-
wirkung auf die Hautfasern ausiiben. Obwohl die GroBe dieser Par-

1) ,Die Bedeutung der Quellung und Entquellung fiir physiol. u. pathol.
Erscheinungen® in ,Kolloidehemische Beihefte* 2, 1.
?) ,Kolloidchemische Beihefte* 1, 221.
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tikelchen 1) im Vergleich mit denjenigen eines Molekiils enorm ist, so
sind sie doch klein genug, um durch die Poren der Haut einzudringen,
und kénnen, wenn das Beizen zu weit vorgeschritten ist, sich unterhalb
der feinen hyalinen Schicht ablagern und infolgedessen diese tritbe und
zu zarten Farben ungeeignet machen.

4. Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Beizbriihe.

Es wurde schon im II, Abschnitt, S.28 angefithrt, daf die Beiz-
brithe zu Anfang des Beizens eine bestimmte Aziditit (7 cm3N/1-Alkali
auf 1000 cm3 Brithe) aufweist, aber gegen das Ende alkalisch (3 cm3
N/1-Séure auf 1000 cm3® Brithe) reagiert. Wird aber eine kiinstliche
Séurebeize aus verdiinnter Salzsdure hergestellt, welche bei der Titra-
tion die gleiche Menge der N/1-Lésung benétigt, so wird man finden, daf
sie viel zu stark ist und die Hiute anschwellt. Dies fithrt uns zur
Erwigung, was man unter der Stirke der Siure versteht.

Procrer und Joxes 2) haben auf diesen Umstand in einer Ab-
handlung die Aufmerksamkeit gerichtet. Wie bekannt, behauptet die
Tonentheorie, dafi der Azidititsgrad von der Konzentration der Wasser-
stoffionen abhingt, so dal jene Siaurelosung stark sei, in welcher die
Wasserstoffionen-Konzentration grof3 ist, wahrend sie in einer alkalischen
auferordentlich gering ist, und wenn man reines Wasser als ein Normal
der Neutralitit annimmt, so ist eine solche Losung neutral, in welcher
die Wasserstoffionen-Konzentration ungefihr 10—7 normal ist. Eine
normale Losung von Wasserstoffionen wiirde also 1 g Wasserstoffionen
in 1 Liter enthalten, was einer Salzsiure von 1,35 normaler Stirke
entsprechen wiirde.

Saxp, Law und Woop 3) haben ein direktes Verfahren zur Be-
stimmung der Konzentration der Wasserstoffionen in Gerbbrithen ver-
mittelst der elektrometrischen Methode ausgearbeitet, das besonders auch
fiir die Beizbrithen angewendet werden kann. Man vermag es auch zur
Titration der Brithen zu verwenden und einige Resultate sind in dem
II. Abschnitt, S. 29 angefihrt.

Diese Methode ist auf der Theorie von NERNsT begriindet, nach
welcher die Potentialdifferenz zwischen einer Metallplatte und einer Salz-
losung desselben Metalles, in welche das Metall eintaucht, von dem
osmotischen Druck der freien Ionen dieses Metalles in der Losung ab-
héngt (mit anderen Worten, von der Konzentration der Lésung). Handelt

1) Ein Partikelchen des Gummigutts weist in kolloidaler Losung eine
10%fache GroSe eines Wasserstoffmolekiils auf.

2)  Acids in Tan Liquors® im J.8.Ch.I. 1910, 8. 1354.

3) Im J.S.Ch. I. 1911, 8.3 u. 872.
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es sich um Wasserstoffionen, so verwendet man ein mit Platinschwarz
bezogenes und mit Wasserstoff gesittigtes Platinblech und die Potential-
differenz ist dann von der Konzentration der Wasserstoffionen abhéingig.

In der Fig. 9 zeigt uns rechts I die Wasserstoffelektrode und II die
Hilfselektrode in verkleinertem MafBstab!), widhrend der elektrische
Apparat diagrammatisch links gezeichnet ist.

Die Mefimethode besteht darin, daff man die beiden Enden P und @
eines Gleitrheostaten mit den Klemmschrauben einer Trockenzelle D ver-
bindet und die Potentialdifferenz, welche gemessen werden soll, der
Potentialdifferenz zwischen dem einen Ende P und dem Schieber S
gleich macht, indem man als Nullinstrument ein speziell konstruiertes

Diagramm der Verbindungen bei dem elektrometrischen Apparat.

Kapillarelektrometer E benutzt. Die Grofe dieser Potentialdifferenz wird
durch ein empfindliches Voltmeter V direkt angegeben. Die Verbin-
dungen, welche in dem Apparat fertig vorkommen, sind durch volle
Linien bezeichnet, wihrend jene, die der Versuchsansteller machen soll,
durch punktierte Linien markiert sind. Dieser soll zunéchst das kapillare
Elektrometer abschrauben und so manipulieren, dal es teils mit einem
Quecksilberfaden, teils mit Saure gefiillt ist, wenn es in die frithere
Stellung zuriickkommt. Die beiden Klemmschrauben X und Y, welche

1) Eine von Dr. H. SAND verbesserte Wasserstoffelektrode, wie sie in
der Fig. 10, 8. 60, ersichtlich ist, kann von dem Universititsmechaniker Fritz
Kohler, Leipzig, bezogen werden.
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im Apparat die Bezeichnung -+ und — tragen, werden mit dem
Trockenelement, die Klemmschrauben Z und U, welche als Kathode bzw.
Hilfselektrode bezeichnet sind, mit der Wasserstoff- und der Kalomel-
elektrode verbunden. Die Verbindung zwischen der als Hilfselektrode

Der elektrometrische Apparat.

bezeichneten Klemmschraube und der Kalomelelektrode muf sehr sorg-
faltig isoliert sein. Der Wasserstoff geht durch die Wasserstoffelektrode
so lange durch, bis eine Konstante 4 zwischen dieser und der Kalomel-
elektrode erreicht wird. Diese 4 wird gemessen, indem man den Schieber
auf und nieder schiebt, bis sich das Quecksilber in dem Kapillarelektro-
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meter beim Niederdriicken des Tasters K, welcher die Bezeichnung
pElektrometer tragt, nicht mehr bewegt.

Die Fig. 10 stellt uns den Apparat vor, wie er zur Titration der
Beizbrithe bereit steht. 7 ist ein Zylinder mit komprimiertem Wasser-
stoff 1); I ist die Wasserstoffelektrode, welche in das Becherglas C ein-
taucht, worin sich die zu titrierende Beizbrithe befindet; b ist eine
N 10-Sédure oder Alkali enthaltende Biirette; IT ist die Hilfselektrode,
deren Kapillare ebenfalls, wie ersichtlich, in das Becherglas C eintaucht;
P stellt einen Kasten fiir das Potentiometer mit dem verschiebbaren
Rheostaten S und dem Elektrometer E dar; D ist eine Trockenbatterie.
Die Saure oder das Alkali wird aus der Biirette so lange zugelassen,
bis das Voltmeter 0,69 Volt anzeigt, wobei die Fliissigkeit neutral
reagiert, bzw. eine Wasserstoffionen-Konzentration von 10~7 aufweist.

Die folgende Tabelle zeigt einige Resultate, die in Beizbrithen vor
und nach dem Beizen erhalten wurden. SoeErENSEN hat den absoluten

Beizbrithe Vor dem Beizen Nach dem Beizen
Nr. Volt i Volt Ph

1 0,560 4,7 0,755 8,16

2 0,585 5,16 — —

3 0,600 5,4 0,658 6,44

4 0,595 5,35 0,710 7,35

5 0,600 5,4 0,725 7,6

6 — — 0,770 8,35

Wert des Exponenten der Wasserstoffionen-Konzentration C mit pf; be-
zeichnet und dieser wird durch die Gleichung

1
pii = log o

ausgedriickt, d. h. dieser Exponent ist gleich dem Logarithmus des
reziproken Wertes der Wasserstoffionen - Konzentration ausgedriickt in
Mol pro Liter2?). pf; fiir reines Wasser oder eine neutrale Losung be-

1) Man muf vollig reinen Wasserstoff verwenden, wie er von den ver-
schiedenen Firmen komprimiert geliefert wird.

2) Fiir die benutzte N/1-Hilfselektrode wird das pL aus der Formel
folgenderweise berechnet:

1
) weil 7 = <0,283 + 0,0575 log il Volt),
80 ist
7 — 0,283
0,075 ’
wobei m gleich der gefundenen Potentialdifferenz.

log —(1:; = pit =
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tragt 7, was 0,69 Volt entspricht. Die Messungen wurden in filtrier-
ten Brithen ausgefithrt, wobei man eine N, 1-K Cl-Kalomelelektrode als
Hilfselektrode verwendete, deren Kapillare mit 3,5 N-Chlorkalium ge-
fullt war:

Nr. 6 war eine alte ,erschopfte“ Beizbrithe. Die durchschnittliche
Konzentration der Wasserstoffionen war vor dem Beizen 10~%32 normal
(entsprechend 0,588 Volt), was 0,00000479 g Wasserstoffionen in
1 Liter Brithe entspricht; der Wert von pf; war also 5,32. 100 cm3
einer Salzsiiurelosung derselben Stirke benotigten bei der Titrierung
0,7 cm3 N/1-Alkali zur Neutralisation. Bei der Prifung mit dem elektro-
metrischen Apparat zeigte diese Losung 0,410 Volt an, was dem pff — 2,1
oder einer Konzentration der Wasserstoffionen von 0,0079 N entspricht.
Mit anderen Worten, die HCl-Losung hatte eine 1600 fache Aziditit
der Beizbriihe.

Die durchschnittliche Konzentration der Wasserstoffionen in der
Briihe nach dem Beizen betrug 0,000000076 g in 1 Liter, was 0,715 Volt
und pff = 7,12 entspricht, d. h sie war sehr schwach alkalisch. Bei
einem Vergleich wurden im Kalkwasser 1,01 Volt vorgefunden, was
dem pfr = 12,6 entspricht.

Die Konzentration der Wasserstoffionen ist von der grofiten Wichtig-
keit fir die richtige Wirkung der Enzyme in der Kotbeize 1); wir
werden sie noch im V. Abschnitt besprechen.

5. Das Leitungsvermogen der Beizbrithen.

Woop interessierte sich auch um das Leitungsvermogen der tat-
sichlich verwendeten Beizbrithen, in der Hoffnung, dafl die erhaltenen
Zahlen niitzliche Angaben zu liefern verméchten. Er hat dabei ge-
funden, daB das Leitungsvermogen ansteigt, wie nach dem in Lésung
iibergehenden Kalk zu erwarten war, aber die Schwierigkeiten dieser
Methode machen sie weniger verwendbar, als die iibliche chemische
Analyse. Das Resultat einer typischen Beizbrithe sei hier zur Erinne-
rung angefithrt. Das Leitungsvermégen % der Beizbrithe vor deren

1
Verwendung betrug 0,00316 ——————, dieselbe nach dem Beizen
Ohm % cm

1
23 .
0,00423 Ohm < cm

Die Schwierigkeit, die komplexen Reaktionen des Beizens zahlen-
mabig auszudriicken, ist — wie wir gesehen — recht grof3, denn wie

1) Siehe SOERENSEN, ,Sur la mesure et I’importance de la concentration
des ions hydrogeéne dans les réactions enzymatiques in Comptes rendus du
Laboratoire de Carlsberg. Kopenhagen 1909, VIIL Bd., 1. Lief.
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MixoT!) sagt: ,Mit unseren menschlichen Sinnen, wie wir sie tat-
séichlich besitzen , ist nicht vorauszusetzen, daf jedes Organ oder jede
Zelle mathematisch ausgedriickt werden kann, obwohl die Formeln stets
bei Behandlung von isolierten Details hier und da niitzlich sein werden.
Trotzdem sind die graphischen Methoden jedem Forscher von unermef-
lichem Nutzen gewesen.“

6. Messen des Schwellens und des Verfallens der Felle.

Woop hat schon lange gewiinscht, den Grad des Verfallens der
Felle messen zu konnen. Sein Freund Dr. Sanp hat vorgeschlagen, ein
Stiickchen Fell einem allméhlich ansteigenden und wieder abnehmenden
Druck zu unterwerfen, wobei die Dicke bei jedem Druck gemessen wird.
Die mit dem spater zu beschreibenden Apparat ausgefithrten Versuche
zeigen, dal} ein geischertes Fell zunichst zusammengedriickt wird und
dann, nachdem der Druck nachgelassen hat, wieder mehr oder weniger
die urspriingliche Dicke gewinnt, je nach dem Grade des Prallwerdens,
welchen es erreicht hatte, d. h. es zeigt ein gewisses Mall des Zuriick-
prallens oder der Elastizitit. FEin gut gebeiztes Schaffell dagegen
zeigt tiberhaupt dieses Zuriickprallen nicht, d.h. das Fell bleibt zu-
sammengedriickt, auch wenn der Druck nachliBt. Ochsenhdute, die
mit Hihnermist gebeizt wurden, prallen wieder teilweise zuriick, wenn
der Druck nachlifit. Dies stimmt mit der Tatsache iiberein, dafl man
eine dicke Ochsenhaut nie so wirksam zu beizen vermag, wie ein Schaf-
fell. Ein Stiickchen Gummi prallt dagegen véllig zuriick, d. h. es ge-
winnt wieder seine volle Dicke, wenn der Druck nachlifit: Auch die
relative Dicke eines und desselben geidscherten und gebeizten Felles bei
verschiedenen Druckverhiltnissen ist recht interessant. Man darf an-
nehmen, daf} die Beizoperation in der Regel das gedscherte Fell auf 2/,
bis 1/, seiner Dicke im geschwollenen Zustand reduziert. Unterwirft
man ein gedschertes und gebeiztes Fell einem und demselben Druck,
so wird das gebeizte Fell anfangs bedeutend mehr zusammengedriickt
als das gedscherte. Dies rithrt wahrscheinlich davon her, dafll beim
Beizen das in ihm enthaltene Wasser, welches blof durch die kapillare
Attraktion zuriickgehalten war, entfernt wird. Wichst aber der Druck
weiter an, so sinkt die Zusammenpressung bei gebeiztem Felle recht
bedeutend; zuletzt wichst sie sowohl beim gedscherten als auch ge-
beizten Felle im Verhdltnis mit dem Druck an und ist nur um ein klein
wenig grofer beim geischerten als beim gebeizten Felle.

1) MiNoT, ,Adress to Amer. Assoc. for Advancement of Science“, Minnea-
polis, 29. Dezember 1910; ,Nature® 1911, 8. 96.
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Die nachfolgende Tabelle gibt die Resultate bei einem und dem-
selben Felle in gedschertem und gebeiztem Zustand an, wie es zum
Sumachieren — zu sogenanntem ,roan“ — geeignet ist; dieselben sind
in der Fig. 11 auch graphisch dargestellt.

Druck in g Dicke in Millimetern der Differenz in der
auf 1 em? geiischerten Felle | gebeizten Felle Felldicke)
0 3,45 1,78 1,67
20 3,43 1,58 1,85
40 3,33 1,43 1,90
60 3,28 1,35 1,03
80 3,22 1,23 1,99
100 3,15 1,13 2,02
120 3,08 1,08 2,00
140 3,03 1,0 1,08
160 2,95 1,01 1,04
180 2,90 0,98 1,92
200 2,83 0,95 1,88
300 2,73 0,88 1,85
Ohne Druck 2,98 — —
380 2,61 0,82 1,79
600 9,43 0,76 1,67
Ohne Druck | — 0,76 t —

Die Fig. 11 zeigt den Apparat?), mit welchem die betreffenden
Resultate erreicht wurden. Er besteht in der Hauptsache aus einem
wie iblich konstruierten Mikrometer zum Messen der Felldicke. An
einem von den zwei Backen ist vermittelst des Rahmens ff eine Schale
fir das Gewicht in der Weise befestigt, dafll ein vollkommen gerader
Zug gesichert ist. Das Gewicht der Schale und des Rahmens ist durch
das Gewicht b ausbalanciert. Die Empfindlichkeit des Messens kann
durch Einsetzen von groferen, zweckmifig geformten Rundscheiben
erhoht werden, aber auch wenn man sie verwendet, werden die Resul-
tate dennoch von der itbermaBigen Reibung im Mikrometer sehr nach-
teilig beeinflulit.

1) Die Differenz in der Felldicke zwischen dem geischerten und ge-
beizten Felle bei gleichem Druck.

2) Dieser Apparat wurde von W. LINNEY auf dem University-College in
Nottingham konstruiert. Nach der Konstruktion dieses Apparates teilte Prof.
PrROCTER dem Autor mit, daB eine andere von ANDERSON konstruierte Vor-
richtung in der Abteilung fiir Lederindustrie an der Leedser Universitit zum
Messen von Héiuten bei verschiedenen Druckverhiltnissen mehrere Monate
zum Messen des Verhiltnisses zwischen der konstanten und elastischen Zu-
sammenpressung verwendet wurde.
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Ein von diesem Fehler befreiter Apparat, das sogenannte Puero-
meter, ist aus den Fig.13 und 14 ersichtlich. Es besteht aus einem
genau ausbalancierten Hebel 4 aus Gufeisen, der an einer Keilenschneide

Fig. 11.

Apparat zum Messen des Verfallungsgrades.
m = Mikrometer.
JJ = Backen, in welchen das Fell festgehalten wird.

b — Kompensationsgewicht, auf einer iiber Rollen p p laufenden Schnur befestigt, um
das Gewicht des Rahmens f { auszugleichen.

k — Messerschneide, an welcher eine Schale mit Gewicht w aufgehéngt ist.
Wood, Beizen der Felle. 5
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schwingt, und an dem léngeren Arm mit einer runden Scheibe J?1, von
genau 1cm? Fliche, versehen ist. Unter derselben befindet sich ein
platter Schraubenkopf J2 von der gleichen Oberfliche, welcher mit einer
vertikal beweglichen Mutter verbunden ist, deren Bewegung mit einem
Mikrometer und Nonius M gemessen werden kann. Auf dem anderen
Ende des Hebels bei E ist eine Spitze aus Platin-Iridium, welche bei
bestimmter Lage des Balkens, die mit Null bezeichnet ist, eine elektrische
Verbindung mit einer Platte aus demselben Metall herstellt; diese Platte
ist in einem Stinder des Apparates eingelassen. Dieser Kontakt schlielt
oder unterbricht den elektrischen Strom in einem Telephon, welches, an das

Fig. 12.
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Gewicht in Grammen auf 1 cm2.

Die mit dem MeBapparat erhaltenen Kurven.
A — gedschertes Fell. C — gebeiztes Fell. B — Differenz in beiden Dicken.
(Die durchbrochenen Striche zeigen die Dicke nach Entfernung des Druckes an.)

Ohr des Versuchsanstellers gehalten, einen Ton gibt; diese Einrichtung ist
so fein, daf man Unterschiede von 1/;0,, mm leicht zu entdecken vermag.

Bei Ausfithrung des Versuches wird das zu untersuchende Fellstiick
auf den Tisch T gelegt, das Gewicht Win die nétige Stellung verschoben
und die Mikrometerschraube M so eingestellt, dall der Hebel A in die
normale Stellung kommt, was man mittels des Kontaktes E eines elek-
trischen Mikrometers von Suaw feststellt. Die Einschaltung und Unter-
brechung der Leitung, welche die richtige Lage des Hebels wihrend der
Erhohung oder Verminderung des Druckes anzeigt, wird genau von dem
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Telephon angegeben, so dalB die Dicke des Felles dulerst genau an der
Lage der Mikrometerschraube M abgelesen werden kann, die von einer
kleinen elektrischen Blitzlampe beleuchtet wird. Die rund herum ab-
geschliffene Scheibe D 146t das aus dem zusammengepreften Felle aus-

Fig. 18.

Das Puerometer zum Messen des Verfallungsgrades von SAND.

gedriickte Wasser auf den Tisch T laufen und hilt es so von der
Mikrometerschraube fern.

Die Dicke der Haut bei Nulldruck wird am Mikrometer abgelesen,
worauf man einen beliebigen Druck durch Verschieben des Gewichtes W

Das Puerometer von SAND (Vorderansicht).

an dem Hebel verursacht. Dadurch wird die Haut zusammengedriickt

und der Kontakt an dem anderen Ende des Hebels unterbrochen. Die

Entfernung, um welche die Scheibe hinaufgeschraubt werden mufl, um

wieder den Kontakt zu erneuern, gibt uns die Grofle der Zusammen-
h¥*
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driickung an, welcher die Haut unterworfen wurde. Das Zuriickprallen
(die Elastizitiat) der Haut kann nach Beseitigung des Druckes ebenso leicht
bestimmt werden. Die Zahl, welche uns die Festigkeit der Haut vorstellt
und die wir mit E bezeichnen wollen, erfahren wir durch Division des
verwendeten Gewichtes mit der zugehorigen Zusammenpressung, die
jenes Gewicht an der Haut verursacht hatte. Wenn uns p das verwendete
Gewicht in Grammen auf 1cm?2, !, die urspriingliche Dicke der Haut,
l, die Dicke der zusammengeprefften Haut bezeichnet, so wird die zu-

l, —1 . ,
gehorige Zusammenpressung A — _l_i—2 und F = !; betragen. Ge-
1
wohnlich wurde ein Druck von 100 g auf 1cm? angewendet, und je fester

die Haut, desto groBer wird der Wert £ sein. So wird E fiir ein geédschertes
Schaffell ungefahr 400 betragen, wogegen E bei demselben aber kot-
gebeizten Felle bis auf 170 herabsinkt.

Im folgenden seien einige Resultate mit dem neuen Puerometer
angefithrt:

I. Tabelle.
Kotgebeiztes Schaffell. Die urspriingliche Dicke (I;) betrug 2,71 mm.

Druckin ¢ g inmm | 4 E |Puekingl g nmm | 2 E
2,710 — — 50 1,070 0,605 83,0

5 2,155 0,205 24,5 60 1,015 0,625 96,2

10 1,950 0,280 35,8 70 0,980 0,638 110

15 1,700 0,373 40,8 80 0,920 0,660 122

20 1,305 0,518 38,6 90 0,875 0,677 134

25 1,250 0,539 46,5 100 0,795 0,706 142

30 1,185 0,536 53,0 200 0,645 0,762 263

40 1,125 0,585 68,5 500 0,360 0,867 578

II. Tabelle.

Schaffell mit kiinstlicher Kotbeize gebeizt. Die urspriingliche Dicke (/;)
betrug 2,64 mm.

Druckin g1 7, inmm | 4 E | Duein gl inmm | A E
0 2,64 — — 75 1,33 0,4963 | 151,1
5 2,25 0,1734 28,83 100 1,24 0,5304 | 188,5
10 2,02 0,2348 42,59 200 1,01 0,6176 | 323,8
15 1,84 0,3030 49,51 300 0,92 0,6516 | 460,5
20 1,71 0,3523 56,78 400 0,82 0,6896 | 580,1
30 1,60 0,3940 76,15 500 0,69 0,7388 | 677,0
50 1,46 0,4470 | 111,9
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IIL. Tabelle. Entkilktes Schaffell. Die urspriingliche Dicke (/) betrug 2,56 mm.
?Ltllzdi 1;;1% ly in mm A E ]a)ulél ci( zzﬂg lo in mm A E
o | 256 — - 50 1,16 0,5470 | 91,41
5 1,98 0,2265 | 22,08 75 1,06 0,5860 | 128,00
10 1,74 0,3203 | 81,22 100 0,98 0,6173 | 162,00
15 1,56 0,3906 | 38,41 200 0,85 0,6680 | 299,4
20 1,44 0,4376 | 45,71 300 0,70 0,7267 | 428,7
30 ‘ 1,34 0,4766 | 62,95 400 0,47 0,8165 | 490,0
IV. Tabelle. Entkidlktes Schaffell.
Druck in 2g I | Uy ls A E R
auf 1c¢m VirniMillimgtern Proz.
50 2,46 1,59 1,69 0,355 141 11,5
100 2,46 1,32 1,40 0,460 217 74
200 2,46 1,17 —_ 0,520 385 —_
300 2,46 1,07 — 0,564 530 —
100 1,88 1,13 1,23 0,400 250 13,4

V. Tabelle. Geaschertes Schaffell. Die urspriingliche Dicke betrug 4,475 mm.

Slffw.l 1cnm§ lg in mm A E f'uegvl z:ilgg ?2 in mm A E
4,475 —_ — 60 3,585 0,210 286
5 4,305 0,0380 132 70 3,445 0,230 305
10 4,255 0,0492 205 80 3,385 0,243 330
15 4,185 0,0684 220 90 3,300 0,262 344
20 4,095 0,0849 236 100 3,215 0,282 355
25 3,985 0,109 230 200 2,635 0,411 487
30 3,900 0,128 235 500 1,955 0,563 890
40 3,760 0,160 250 1000 1,255 0,719 1400
50 3,615 0,192 260

VI. Tabelle. Verschiedene Stiicke gedscherten Schaffelles bei den

angegebenen Druckverhéltnissen.

Gew.ing| L, | 1, |l | R| 4 | E |Gewing| 1, | 5, | 23 |R| 2 | E

auf 1 em?| iy Millimetern |Proz. auf 1 em® | i Millimetern |Proz.
20  |4,80/4,30(4,59|58,0(0,104| 193 80 [4,82 3,58'4,23 52,4(0,258| 315
30 4,36(3,90(4,18/60,8{0,105| 286 90 4,65(3,44|4,04(49,6(0,260| 345
40 |4,93]4,24|4,64|58,0(0,140/ 353 | 100 |4,48(8,41|4,04(58,8(0,240 420
50 |4,88/4,09(4,66|72,1[0,162|310| 200 |4,42/2,99|3,69(49,0(0,325| 620
60 |5,04|4,11,4,67|60,2(0,184|308] 500 |5,46!2,38(3,03/21,1|0,565, 890
70 4,77/3,87|4,40|58,9]0,190| 372 | 1000 4,89|1,34|1,68| 9,6(0,725|1380
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VII. Tabelle.

Druck in g A Iy Iy A E R

auf 1cm? in Millimetern Proz.

Gedschertes Schaffell unter Gliattbriihe:

100 3,13 2,26 2,87 0,278 360 70
100 3,84 2,39 3,20 0,285 350 85
Kotgebeiztes Schaffell unter Wasser:

100 1,79 0,76 1,06 0,575 174 29
100 1,79 0,77 0,95 0,570 175 17,4
Entkédlktes Schaffell unter Wasser:

100 3,52 1,50 1,82 0,572 174 15,8
100 1,79 0,91 1,15 0,490 205 27,3

In den Tabellen bedeutet:

l; die urspriingliche Dicke des gepriiften Felles in mm vor der Be-
lastung,

ly die Dicke des zusammengepreften Felles in mm,

I3 Dicke des zusammengepreBten Felles in mm nach Beseitigung
des Druckes,

R das Elastizititsvermdgen des gepriiften Fellstiickes,

— ll - l2

b
E das Elastizititsmas.

die Zusammenpressung, und

Wie sich erwarten 146t, wird die Elastizitdt durch das Beizen stark
vermindert, denn ein gedschertes Fell erlangt mehr als die Hilfte seiner
Zusammendriickung nach seiner Entlastung wieder, wogegen ein gut
gebeiztes Fell iiberhaupt nicht zuriickprallt. Diese Methode wird keines-
falls die praktischen Erfahrungen iiber ein gentigendes Beizen ersetzen
konnen, aber sie diarfte in bestimmten Fallen groflen Nutzen liefern,
wenn man mit Zahlen ausdriicken will, in welchem Grade ein Fell besser
gebeizt ist als ein anderes. Wenn man zwei Felle aus einer Partie heraus-
nimmt, von denen eins das festeste und das andere das weichste sein
diirfte, kann man durch Vergleich der bei diesen Fellen enthaltenen
Zahlen zu niitzlichen Resultaten gelangen 1).

1) ,J.8.Ch. 1% 30. April 1913, hier nach einem Referate in ,The Leather
Trades Review®, 18, Juni 1913, S.440.



IV. Abschnitt.

Die Bakteriologie der Kotbeize.

»Omne vivum ex ovo.* — Harvey, 15678—1675.

Wenn man einen Tropfen der tétigen Beizbrithe unter dem Mikro-

skop mit einem 1/, Olimmersionsobjektiv!) betrachtet, so sieht man,
wie darin Bakterien geradezu wimmeln. Die Mehrzahl macht kurze
Stiabchen (bacilli) aus, aber man sieht auch andere Formen, wie Kokken
und Spirillen, obwohl in geringerer Fig. 15.
Menge. Die meisten Bakterien be-
wegen sich in der Flissigkeit recht
munter; mit dem Sinken der Wirme
werden die Bewegungen langsamer,
bis sie zuletzt vollig aufhoren. Die
Fig. 15 zeigt die verschiedenen Bak-
terienformen, wie sie Woop bei
1000 facher VergroSerung in den
Beizbrithen beobachtet hat.

Die lebendigen Bakterien wer-
den am besten in dem sogenannten
hingenden Tropfen auf fol-
gende Weise beobachtet. Ein reines
Deckglas, von einer zum verwen- Verschiedene Bakterienformen in der
deten Objektiv passenden Stirke, Kotbeize.
wird auf eine schwarze Glasplatte aufgelegt. Mit einer Ose aus Platin-
draht, die vorher in einer Glasflamme ausgeglitht wurde, wird ein Tropfen
einer sterilen physiologischen Kochsalzlosung (0,6 bis 0,75 Proz.) oder

1) Ein gutes Mikroskop mit !/, Olimmersion und einem ABBEschen
Kondensor ist fiir bakteriologische Untersuchungen unbedingt nétig. Der
neue Dunkelgrund-Kondensor (von James Swift & Sohn in London) ist
zur Untersuchung von lebendigen Bakterien bei hoher Vergréferung ungemein
niitzlich. Bei uns sind namentlich die Mikroskope von Zeiss in Jena, Reichert
in Wien und Leitz in Wetzlar gut eingefiihrt; die letztere Firma erzeugt
jetzt auch den dunklen Hintergrund.
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einer sterilen Fleischbrithe in der Mitte des Deckglaschens angebracht.
Dann bringt man mit einer Platinnadel eine geringe Menge der Beiz-
brithe in den Tropfen. Man nimmt einen Objekttriger mit rundem Aus-
schliff in der Mitte, dessen Rinder mit Vaseline bestrichen werden; man
legt den Ausschliff iber den Tropfen auf dem Deckglaschen, so daf der
Tropfen genau in die Mitte des Ausschliffes hereinkommt, und drickt
das Objektivglas leicht an. Wenn man nun das letztere rasch, aber
ruhig umdreht, so hingt der Tropfen in dem hohlen Raume.

Ist der Vaselinering richtig rund herum, so wird der Tropfen vor
Verdunstung geschiitzt sein und man kann die Bakterien in ihrem
natiirlichen Zustande, namentlich an den Réndern des Tropfens, beob-

Fig. 16. achten. Um den hingenden Tropfen
zu beleuchten, benutzt man einen
konkaven Spiegel und ein kleines
Diaphragma ohne Kondensor; sonst
wird fur die gefdrbten Praparate der
flache Spiegel mit einem ABBEschen
Kondensor benutzt.

Wenn man das Deckgldschen

sorgfiltig wegnimmt und unter einer

Glasglocke austrocknen lafit, so

kann man die Kultur in trockenem

Zustande aufbewahren, oder man

kann sie ausfarben und montieren 1).

Soll das Priparat auf dem

Deckglischen getrocknet werden, so

Bacterium coli commune nimmt man es mit zwei Fingern,

(Geilelfarbung). das Praparat nach oben, und zieht

es dreimal langsam durch eine Bunsenflamme. Fithrt man die Priparation

in dieser Weise aus, so erhdlt man die zum Fixieren des Praparates
richtige Temperatur.

Beim Ausfirben bringt man einen Tropfen von Fuchsin oder Genti-
anaviolett auf das Praparat und belaft es dort fiinf Minuten; dann wischt
man den {iberfliissigen Farbstoff mit Wasser ab und beobachtet entweder
in feuchtem Zustande oder nach dem Trocknen und Einbetten in Balsam.

Die Biicher, aus welchen man die nétigen Techniken erlernen kann,
sind in der Bibliographie unter den Nrn. 84, 87, 93, 102, 152 bis 155
angefithrt.

1) Am leichtesten bewahrt man die Objektgliser ohne Deckglidschen auf:
man gibt einen Tropfen Cederndl direkt auf das Priparat und wischt dieses,
nachdem es durchgesehen wurde, mit Xylol ab. Man darf das Priaparat nie
mit den Fingern beriihren.
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Die neueren Untersuchungen von Trss1er und METSCHNIKOFF haben
erwiesen, dafl die Bakterienflora in Eingeweiden der Menschen und Tiere
bei weitem aus Anaerobiern!) besteht. Dies wurde bei den fritheren
Untersuchungen, infolge der ungeniigenden Hilfsmittel beim Studium
dieser Klasse von Organismen, iibersehen. Tatsdchlich wird dieser Um-
stand in einer Schrift iiber die Mikroben in Eingeweiden von Hunden
gar nicht erwihnt, obwohl sie fiir uns von grofier Bedeutung sind.

Die meisten von diesen Organismen und die neuen Methoden, nach

welchen sie isoliert werden, sind in der Schrift von JUNGANO und DIsTASO,
sLes Angerobies“ (B. 56) beschrieben.

In dem Kot (namentlich im Hundekot) sind bisher nachfolgende Bak-
terien isoliert und deren Reinkulturen studiert worden:

1. Micrococcus ureae (COHN, PASTEUR).

2 » fulvus (COHN).

3 ” prodigiosus.

4. ” ureae liquefaciens.

5. Bacterium sulphureum.

6 » coli commune, Fig.16, 8.72.

7 ” » anindolicum.

8. » » anaérogenes.

9. N furfuris ¢ (Woop), Fig. 31.

10. N » B (Woop), Fig. 32.

11. Bacillus fluorescens putridus.

12. ” » ” liquefaciens.

13. »  subtilis.

14. »  saprogenes (HERFELD), drei Abarten.

15. » butyricus (Hueppe), Fig. 24, S.93.

16. » Dbutrificus, Fig. 20, S.85.

17. »  Pyocyaneus.

18. » janthinus.

19. »  coprogenes foetidus.

20. » Dpyogenes foetidus (eine Abart von B. coli).
21. »  Zenckeri.

22. »  magnus.

23. »  spinosus.
24. » liquefaciens (EISENBERG, FRANKLAND).

25. » amylobacter.
26. »  acidi paralactici.

27 ” I'] Isoliert aus Pferdekot von SEVERIN. ,Zentralbl. f.
28. ” 1L Bakteriologie® (2) 1, 97

29. , IIL g » 9

30. , Anaerobier aus Pferdekot (SEVERIN). Ebenda (2) 3, 708.
31. » Anaerobier Nr. 3, aus Pferdekot, Nr. 3, ebenda.

32. » oedematis maligni (Vibrion septique, PASTEUR).
33. ,  mesentericus vulgatus.
34. ., lactis aerogenes.

1) Solche Bakterien konnen bei Anwesenheit des freien Sauerstoffs, also
auch der Luft, nicht leben.



74 Die Bakteriologie der Kotbeize.

35. Bacillus cavicida (BRIEGER).

36. N albuminis (BIENSTOCK).

37. » Bienstockii.

38. " tenuis.

39. N enteridis sporogenes (KLEIN).

40. ” lactis acidi (ANKERSCHMIED, 1905).
41. » megatherium.

42. " cadaveris sporogenes (KLEIN), vielleicht mit Nr. 16 identisch.
43. » thermophilus (HoUSTON).

44, ” a aus Hundekot, s. S. 128.

4. , b, ” s. 8.128.

46. ” mycoides.

47 bis 60 sind 14 aus Hundekot und Taubenmist von H. BECKER iso-
lierte Abarten. Zeitschr. f. 6ffentl. Chem., X. Jahrg., XXIII. Heft,
8. 447; darin das B. erodiens, siehe Fig. 17, 8.78.

61. Sarcina fimentaria (LEEMANN und NEUMANN).

62. Streptococcus aus dem Kanalwasser (HOUSTON).

63. ” brevis.

64. ” longus.

65. » pyogenes.

66. ” liquefaciens coli (GAMGEE, Phys. Chemie 2).

67. Streptothrix aus dem Stalldiinger.
68. Spirillum serpens (KUTSCHER).

69. ” tenue »

70. » undula ”

71. " volutans ” (¥Fig. 25 und 26).

72. ” aus Schweinekot (SMmiTH, Zentralbl. f. Bakt. 16 (1), 126).

73 bis 75. Vibrio, drei Arten von KUTSCHER isoliert.

76. Clostridium butyricum (PRAZMOWSKI), scheint mit der Nr. 25 iden-
tisch zu sein.

77. Streptococcus faecalis (SIDNEY MARTIN, 37 und 38; Ann. Rep. Loc.
Gov. Board, 1907—1909; Nature, vom 3. Mérz 1910, 8. 22,

78. Bacillus bifidus.

79. ” perfringens.

80. ” bifermentans.

81. ” funduliformis (VEILLON).
82. ” capillosus.

83. " sporogenes.

84. ” ventriosus.

85. ” rodella III.

86. Staphylococcus parvulus.

87. Diplococcus orbiculus.

88. Coccobacillus preacutus.

89. ” oviformis.

90. Bacillus faecalis alkaligenes (PETRUSCHKY).

79 bis 90 sind Anaerobier, die von JUNGANO und DISTASO beschrieben
und abgebildet sind.

91. Glykobacter von METSCHNIKOFF.

Aus dem angefithrten Verzeichnis, das noch immer erginzt wird,
ist ersichtlich, dal die Darmflora sehr umfangreich ist, weshalb auch
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das Studium der Titigkeit verschiedener Bakterien langwierig und be-
schwerlich sein muf.

Die Beschreibung der Isolierungsmethode dieser Bakterien und der
Zusammensetzung der angewendeten Ndahrboden wiirde eine Abhandlung
iber die Bakteriologie verlangen. Zu allgemeinen Zwecken gibt die
Gelatinepeptonbrithe einen guten fliissigen Néhrboden zur Ziichtung der
Kotbakterien ab, die man durch dreistiindiges Digerieren von 10 g Gela-
tine mit 6,5 g Milchsdure (80proz.) in 100 cm3 Wasser unter Druck,
Neutralisieren mit Ammoniak, Zusatz von 1g Kaliumphosphat, Ver-
diinnen auf 1000 cm3 und Filtrieren herstellt. Man kann zwar zum
Einimpfen einen sterilen Aufguf von frischem Hundekot verwenden,
aber er ist schwierig zu bereiten und nicht so leicht gleichmafig in der
Stirke oder in der Zusammensetzung herzustellen. Man macht die
Nahrfliissigkeit leicht alkalischj die Alkalitit gleich 0,06 Proz. Na,CO,
oder 12 cm3 N/1-Soda per Liter. Aber man kann die Menge Alkali auf
0,15 Proz. Na,CO; erhohen, ohne dafl die Entwickelung der Bakterien
Schaden leiden wiirde. Zu festem Niahrboden gibt man 10 Proz. Nahr-
gelatine, oder wenn er bei Temperaturen unter 25° benutzt wird, 15 Proz.
Fir hohere Temperaturen, bis zu 39 und 409 mufl man Agar verwenden.
Eine gute Nahrgelatine zu allgemeinen Zwecken stellt man nach Krrins
Vorschrift 1) her; sonst kann man sieh auch nach ABeLs Taschenbuch
richten.

Die Anzahl der Bakterien schwankt in frischen Fakalien in weiten
Grenzen, sie betrigt durchschnittlich in 1 g der Trockensubstanz etwa
10 Millionen, die sich in der Niahrgelatine zu entwickeln vermégen; da-
von sind etwa 100000 sporenbildende Organismen. Diese Schéitzung
bezieht sich auf gesunde Tiere; im kranken Zustande schwankt die An-
zahl in sehr weiten Grenzen.

Dr. A. C. Houston fand im rohen Londoner Kanalwasser 3 bis
9 Millionen Mikroben in lcm3, von denen mehr als ein Zehntel die
Gelatine verflissigte. Davon waren nur etwa 300 Sporen von Aerobiern,
etwa 100000 Bacterium coli, 100 B. enteritidis sporogenes und Strepto-
kokken in 1g Fékalien enthalten.

Als Woop die Einwirkung der verschiedenen, im Hundekot ent-
haltenen Bakterienarten untersuchte, isolierte er eine grofie Anzahl da-
von und priifte die Wirkung von ihren Reinkulturen in verschiedenen
Néhrboden auf die Felle2?). Die Resultate wurden zum grofiten Teil

1) E. KLEIN, ,Micro-organisms and Disease“ (Macmillan), S.92. Siehe
auch KANTHACK u. DRYSDALE, ,Practical Bacteriology“ (Macmillan 1896), 8. 86.
2) Der Gegenstand ist von allgemein menschlichem Interesse nicht so
weit entfernt, wie man glauben konnte. METSCHNIKOFF in Paris hat mehrere
Jahre die Bakterienflora in menschlichen Eingeweiden studiert; er stellt die
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im J.S.Ch.I. veroffentlicht. Prof. Dr. H. Broker in Frankfurt a. M,
der auf diesem Gebiete wertvolle Arbeiten ausgefithrt hat, ist der Meinung,
daf sich die meisten, an dem Kotbeizen beteiligten Organismen in dem
Darme von Hunden befinden und zu der Gruppe des Bacterium coli
zugehdren. Diese Gruppe ist weit verbreitet und kommt in dem grofien
Darm der Saugetiere, infolgedessen auch in sémtlichen Béden, im Sumpf
von Fliissen und Teichen vor; die wichtigste Art ist das Bacterium
coli commune.

LorTET hat es mit anderen Organismen im Sumpf des Genfer Sees
gefunden und zwar an einer Stelle, wo das Wasser in chemischer Hinsicht
sehr rein war. Dr. A. C. HousTox, Bakteriolog des Londoner stidtischen
Wasseramtes, zahlt 16 Abarten dieses Organismus auf, von denen 80 Proz.
Sdure und Gas in Lactosopeptonkulturen, Indol in Peptonwasserkulturen
bilden; in Milch geimpft ergeben sie Milchsdure, so daB die Milch ge-
rinnt ). Bacterium coli (Fig. 16, S.72) ist demjenigen des Typhus sehr
ahnlich und wurde damit auch héufig verwechselt, aber es widersteht
viel besser zerstérenden Einwirkungen. Es ist ein kurzer Bazillus mit
GeiBeln, mit welchen es sich mehr oder weniger schnell bewegt.

Soweit uns bekannt, besteht kein Unterschied zwischen dem Bac-
terium coli des Menschen und des Tieres. Es fiarbt sich nach dem
Gramschen Verfahren nicht und bildet kurze, ungefihr 0,8 u breite
und 1 bis 8 u lange Stibchen; es bewegt sich nur langsam mit Geifieln,
die nach der LOFFLER schen Methode nachgewiesen werden kénnen 2).
Es wichst gleich gut in Anwesenheit oder Abwesenheit der Luft, d. h.
es ist ein fakultativer Anaerobier. Obwohl es sich auch bei Zimmer-

Theorie auf, daf das Alter durch die giftigen Produkte dieser Darmbakterien
hervorgebracht wird, und empfiehlt, der Wirkung dieser giftigen Organismen
durch Einfiihren einer grofien Menge von B. acidi lactici, entweder als
Tabloiden oder in der Form von Sauermilchkulturen entgegenzuwirken.

1) Siehe auch die Abhandlung von A. BARK, ,Untersuchung iiber Bak-
terien der Coligruppe“ im Zentralbl. f. Bakt. (1) 45, 577.

2) Zur GeiBelfirbung wird das Material aus einem festen N#hrboden,
am besten aus einer jungen Agarkultur genommen. Man macht eine Ver-
diinnung nach der Methode von SoYkA (s. 8.85), trocknet, fixiert auf einem
Deckgldschen, wie 8.72 beschrieben, und schreitet in folgender Weise vor:

1. Man beizt mit einer Mischung aus 10 cm3 einer 20 proz. Tanninlésung,
5 cm3 einer kalt gesittigten Eisensulfatlosung, 1cm3 Fuchsin- oder Woll-
schwarzlosung. Diese Losung wird auf das Préiparat getropft, dann eine
Minute gekocht, bis Dampf auftritt.

2. Das Priparat wird zun#chst unter der Wasserleitung, dann mit
Alkohol ausgewaschen, sodann

3. mit der Losung von Anilinwasserfuchsin gefirbt; diese bereitet man
durch Auflésen des Fuchsins im Anilinwasser und Zusatz von 1cm® 1proz.
Atznatronlosung, so daf die Fliissigkeit eben triibe zu werden beginnt.

4. Die Farbung wird zuletzt mit destilliertem Wasser ausgewaschen.
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temperatur entwickelt, liegt sein Optimum erst bei 37°. Bei Plattenkulturen
weisen seine Kolonien unter der Oberfliche ein ganz anderes Aussehen
auf, als diejenigen an der Oberfliche; die ersten sind kleine runde
Kolonien, etwa von der Grofe eines Stecknadelknopfes, die zweiten
breiten sich als weilliche iridisierende Hédutchen mit unregelmiBigen
Konturen aus.

Das B. coli verflissigt die Gelatine nicht. Wird es in einem stark
zuckerhaltigen Nahrboden eingeimpft, so erzeugt es viel Sduren und
bildet zugleich Gase, nimlich das Kohlendioxyd und den Wasserstoff.
Belafit man die Bakterie sich in dieser Losung weiter zu entwickeln, so
entsteht eine sekundire Girung und die Kultur wird schliefilich alkalisch.

Durch das B. coli wird das Indol gebildet und kann derart nach-
gewiesen werden, dal man zu 10 em3 der Kultur 1cm? einer 1/5,proz.
Losung von reinem Kaliumnitrit und einige Tropfen konzentrierter
Schwefelsiure zusetzt, worauf bei Gegenwart von Indol eine rotliche
Farbung des Nitrosoindols entsteht. Diese Bakterie reduziert die Nitrate
zu Nitriten. In einer 1proz., mit 1/;49¢¢ Proz. Kaliumnitrat versetzten
Peptonlésung vier Stunden bei 370 geziichtet, zeigt sie die Nitritreaktion;
nach 17 stindigem Wachstum wird das Nitrit zu Ammoniak reduziert.
Zwischen den anderen Produkten des B. coli hat HArpEN die Milch-,
Ameisen-, Essig- und Bernsteinsiure, Athylalkohol, Kohlendioxyd und
Wasserstoff festgestellt.

In Deutschland haben namentlich W. LeMBkE und H. BEckEr die
Bakterienflora im Hundekot untersucht. LeEMBKE hat im Jahre 1896 1)
die Bakterie aus Kot von einem Hunde geziichtet, der abwechselnd mit
verschiedener Brot-, Fleisch- und Fettdiat gendhrt wurde, und fand das
B. coli immer gegenwirtig, obwohl die Form der Individuen und der
Kolonien, als auch die Bildung von Indol und Gasen grofie Unterschiede
aufwiesen. Die iibrigen vorhandenen Bakterien waren mit der Art des
Futters verschieden; dieses hat einen grofien Einflul auf die Darmflora;
bei mit Brot gefiitterten Hunden war sie vollig verschieden von jener,
wenn die Hunde mit Fleisch gefiittert wurden.

LuMBgE beschreibt noch zwei andere Arten, die dem B. coli recht
dhnlich sehen, von denen er eine B. coli anindolicum benannte, die
— wie schon der Name zeigt — die Indolreaktion nicht liefert; die
zweite B. coli anaérogenes ist unbeweglich, hat keine Geifileln und unter-
scheidet sich von dem gewohnlichen B. coli dadurch, daf es bei der
Zuckergarung keine Gase entwickelt.

Aufler dem B. coli gibt es im Hundekot noch mehrere Bakterien-
arten, welche die Gelatine verfliissigen, und eine gewisse Anzahl von

1) ,Beitrag zur Bakterienflora des Darmes“. Arch. f. Hygiene 26, 293.
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fakultativen Organismen, deren Anwesenheit mehr oder weniger zufillig
ist. Wechselt man das Futter und fithrt dabei eine bedeutende Menge
fremder Organismen . ein, so kann auch die Zusammensetzung der
Darmflora geindert werden. Durch Einfithrung des B. coli anindoli-
cum durch lingere Zeit hat LemBkE die vollige Verdringung des
B. coli commune erreicht. Als er wieder zu dem normalen Futter
zuriickkehrte, verschwanden die fremden Organismen in einigen Fillen
génzlich.

Die Untersuchungen des Dr. H. BEcker bezogen sich mehr direkt
auf die Herstellung von Bakterienkulturen zum Beizen der Felle, sowie

Fig. 17.

Bacillus erodiens (BECKER).

auf die Aufklarung der Wirkung des Aufgusses von Hundekot. BrCKER
hat aus dem Hundekot 54 Bakterienarten isoliert und die Wirkung der
Reinkulturen von mehreren davon auf die Felle geprift. Die verschie-
denen isolierten Bakterien sind in den Tabellen (S. 80 bis 82) zusammen-
gestellt. Die Bakterie Nr. 12, welche von Dr. BEckkr Bacillus erodiens
benannt wurde, Fig. 17, ist wohl eine Abart des Bacterium coli, hat aber eine
schnellere Bewegung und gerinnt die Milch nicht, obwohl diese ein wenig
dick wird. Inder Fleischbrithe geziichtet, bildet dieser Bazillus viele Gase,
die aus 12 Proz. Kohlendioxyd, 85 Proz. Wasserstoff und 3 Proz. Sauer-
stoff bestehen; setzt man Glykose zu, so steigt die Menge des Kohlen-
dioxyds auf 40 Proz. und es wird auch Siure gebildet. Diese Bakterie
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wichst am besten bei 379; bei dieser Temperatur zeigt auch die Brithe
eine deutlich verfallende Wirkung auf die Felle. Je nach dem Medium,
in welchem sie geziichtet wird, bildet sie Sdure oder Alkali, so dafl sie
zu Mischbakterien zuzuzihlen ist. In zuckerhaltigen Losungen wird
Séure gebildet!), in Proteidlosungen werden Ammoniakverbindungen,
Indol und unangenehm riechende Gase entwickelt. So kann durch
Wechsel des Niahrmediums auch die hervorgebrachte Wirkung gedndert
werden.

B. erodiens scheidet keine tryptischen Enzyme aus, so daf seine
Wirkung auf die Haut entweder einem interzellularen Enzym oder dessen
chemischen Produkten zuzuschreiben ist, die in statu nascendi viel
giinstiger und kriftiger einwirken, als wenn man sie zu der Beizbrihe
zusetzen wiirde. Hauptsichlich aus diesem Grunde hat Woop vor-
geschlagen, eine gemischte Bakterienkultur, insbesondere die Bak-
terien des Schwitzprozesses (s. S. 88) zu verwenden, die eine milde
Form eines proteolytischen Fermentes ausscheiden, welche den leicht
loslichen Anteil (oder gewisse Bestandteile) der Hautfasern aufzulosen
imstande sind, ohne die hyaline Schicht des Narbens beschidigen zu
konnen.

Die praktische Schwierigkeit liegt darin, diese Kulturen wéihrend
der Propagation gleichmiBig zu erhalten, und dies hat auch ihrer Ein-
fihrung in die Praxis im Wege gestanden. Ahnliche Schwierigkeiten
fand man bei Verwendung der Reinkulturen von Hefen beim Brauen
von englischen Bieren, obwohl auf dem Festlande bei untergérigen
Bieren ausgesuchte Hefenreinkulturen verwendet werden.

Beim Studium der Bakterien im Hundekot hat Woon gefunden,
daB die im frischen Kote vorkommenden Bakterienarten, die sich auf
den {iiblichen Plattenkulturen entwickeln, vermutlich blof vier oder
fiilnf Arten, zumeist Bazillen, angehoren. Gegen Ende von zwei oder
drei Wochen werden die urspriinglichen Bakterienarten durch andere,
namentlich Kokken, ersetzt, in #hnlicher Weise, wie dies auch bei
der Faulnis geschieht. Tatséchlich sind auch einige von diesen Bak-
terien identisch mit denjenigen, welche die Faulnis verursachen. Es
ist ersichtlich, dal eine einzige Bakterienart nicht imstande ist, den
Komplex der hier stattfindenden chemischen und physiologischen An-
derungen auszufithren oder die zum Beizen von Fellen notigen Stoffe

) Dr. HoUuSTON hat den Bacillus erodiens untersucht und seine Einwirkung
auf verschiedene Zuckerarten festgestellt. Er fluoresziert in neutral-roten
Brithenkulturen, bildet in Lactosekulturen Siure und Gase, in Milchkulturen
Indol, Sidure und eine Gerinnung. Er vergirt das Dulzit unter Bildung von
Sédure, aber keineswegs den Rohrzucker, das Adonit, Inulin, Inosit, Salycin
oder die Raffinose.
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Nr. des o . Wachstum
Bakte- || Gefunden f orn; und 1 Beviv{eg."l;xch- Wachstum auf der Gelatine auf
riums m noranung 1 el Agar-Agar

1 Hundekot | Stibchen in | Lebhaft be- | In der Gelatine - Stichkultur zeigt das | Bildet auf
der Grole weglich Bakterium ein gutes Wachstum in die | schief er-

des Bacillus Tiefe. An der Oberfliche bildet es ein starrtem
prodigiosus weiBes Knopfchen. Die Gelatine wird | Agar einen
nicht verflissigt. Die zur Oberfliche weilen
der Gelatineplatten gelangten Kolonien Belag
breiten sich blattartig aus und zeigen
einen perlmutterartigen Glanz.

2 Hundekot | Stiabchen in | Lebhaft be-| Stichkultur: die Keime entwickeln sich | Lings des
der Grole weglich lings des ganzen Impfstiches. Alsbald | Impfstiches
des Heu- erstrecken sich kleine Arme seitlich in | bildet sich
bazillus die Gelatine. Auf der Oberfliche bildet ein gelb-

sich eine weille Auflagerung. Die Gela- | weillerBelag
tine wird langsam verflilssigt.
Gelatineplatte: zur Oberfliche gelangt,
breiten sich die Kolonien blattartig aus
und besitzen dann eine geringe Kluo-
reszenz.
3 Hundekot | Sehr kleine, | Lebhaft be- | Stichkultur: in der Tiefe sehr gutes Auf
an den weglich Wachstum. Vom Impfstich aus er- schrigem
Enden ab- strecken sich sehr viele Arme seitlich | Agar bildet
gerundete in die Gelatine. An den Enden der Arme sich eine
Stéabchen bilden sich Knotchen. Auf der QOber- | weiBe Auf-
fliche entsteht ein diinner weiBier Uber- lagerung
zug. Gelatine wird nicht verfliissigt.
i Gelatineplatten: die tiefliegenden Kolo-
H nien stellen sich als blaBgelbe runde
Scheibchen dar, welche allmahlich zur
Oberfliche dringen und dort kreisrunde
Scheiben bilden, welche in der Mitte
groflere Punkte zeigen.
4 Hundekot | Stabchen sc Langsam Die Gelatine - Stichkultur ahnelt der- Starker
groll wie beweglich | jenigen des Neubarillus, wihrend das | weiller Be-
Heubazillen Wachstum in der Gelatineplatte mehr | lag auf der
demjenigen des Milzbrandbazillus gleicht. ganzen
Von der eingesenkten verfliissigten Ko- | Oberfliche
lonie erstrecken sich Faden, anfinglich
geflochten und gedreht, spiter geradeaus
in die umgebende Gelatine.
7 Hundekot Stabchen, Trage be- Stichkultur: stark verflissigend. Auf | Weile, un-
dhnlich dem weglich der Oberfliche bildet sich eine weifle | gleichmiB,
Heubazillus Haut. Lings des verfliissigten Stiches | diinne Auf-
sind Ausstrahlungen in die feste Gelatine, lagerung,
Gelatineplatte: schnell verfliissigende, mit Aus-
oben eine weille Haut bildende Kolonien. laufern
11 Hundekot | Mittelgrofe | Beweglich | Stichkultur: auf der Oberfliche bildet | Lings des
Stabchen sich ein weiller Uberzug. Die Gelatine Stiches
wird nicht verfliissigt. Das Bakterium weiller
wachst gut in die Tiefe. — Die zur Ober- Belag
flache der Gelatineplatten gelangten Kolo-
nien breiten sich blattartig, perlmutter-
artig glanzend, aus.
12 Hundekot | MittelgroBe | Lebhaft be-| Stichkultur: wichst lings des Stiches | Stark weile
Stibchen weglich gleich gut. Gelatine wird nicht ver- | Auflagerung
flissigt. Auf der Oberfliche ein diinner | Glidnzend

glinzender Uberzug.
Gelatineplatten: die tief liegenden Kolo-
nien stellen sich als blaBgelbe, kreisrunde
Scheibchen dar. An manchen Kolonien
beobachtet man Zopfe, ahnlich den ober-
flichlichen Kolonien des Proteus. Stark
fauliger Geruch.
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‘Wachstum | Wachstum | Wichst
auf in am besten Gasentwickelung Besondere Bemerkungen
Kartoffeln | der Milch bei
Das Bakte- | Die Milch 370 Nur gering Zweifellos eine Abart des B. coli commune.
rium zeigt | wird nicht
a. Kartoffeln | verandert
nur ein
schwaches
Wachstum,
es bildet
sich eine
gelbliche
Auflagerung
Schmutzig | Die Milch | Zimmer- Findet nicht statt —
gelbliche bleibt un- tempe-
Auflagerung | verandert ratur
An der Milch wird 370 Sehr stark; aus 50 cm3 || Der mit blauem Lackmus versetzte Nihr-
Impfstelle im Brut- Bouillon wurden in boden wird roglich gefarbt.
gelbliche | schrank erst 15 Stdn. 6,6 cm3 Gas
Auflagerung | nach vier entwickelt, welches aus
Tagen zur 3,6 Proz. O, 10,7 Proz.
Gerinnung COy und 35,8 Proz. H
gebracht bestand
WeiBe Mileh wird 370 Nicht vorhanden —
trockene verandert.
Ausbreitung | Es scheidet
sich Serum
ab
Weis, Starke 370 Findet nicht statt —
trocken Serum-
bildung
Gelblich Die Milch 370 Findet nicht statt Gleicht sebr dem Bacterium coli commune
glinzende gerinnt und unterscheidet sich von demselben nur
Auflagerung durch die schnellere Gerinnung der Milch.
Gelblich Die Milch 370 Stark; aus 50 cm3 ge- || Spritzt man 0,25 cm3 einer Bouillonkultur
glinzender | wird breiig woéhnl. Bouillon ent- einer Maus unter die Bauchdecke, so wird
Uberzug wickelten sich im Brut- das Tier alsbald stark krank ; nach 4 Stdn.
schrank in den ersten stellen sich starke DiarrhSen ein, Die
15 Stdn. 6 em3 und in Maus kann sich bald kaum mehr fort-
den ersten 48 Stunden bewegen. Sie sieht struppig aus, die-Augen
6 cm3 Gas, welches aus verkleben allmihlich vollstindig und am
12,2 Proz. C Oy, 3 Proz. dritten Tage ist das Tier gestorben. Beim
O und 84,9 Proz. H Offnen der Leiche tritt starker Faulnis-
bestand. Das aus geruch auf. Im Blut findet man einige
traubenzuckerhaltigem der injizierten Bakterien , die Darme sind
Nahrboden entwickelte grinlich und schwirzlich verfirbt, die
Gas enthalt 40 Proz. COy sonstigen Organe sind blaB.

Wood, Beizen der Felle.

6
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Nr. des : ‘Wachstum
Bakte- Gef;::den fﬁ;ﬁnﬂ:’d Bev;';giilch- Wachstum auf der Gelatine auf
riums g Agar-Agar
13 Hundekot | Mittelgrofe | Beweglich | Stichkultur: auf der Oberfliche bildet ;| Lings des
Stabchen sich eine diinne Auflagerung. Das Bak- Stiches
terium wichst borstenformig in die Tiefe. weifler
Am Ende der Borsten Knétchen bildend. Belag
Gelatineplatten: blattartige, perlmutter-
glianzende Ausbreitung.
38 Tauben- Kleine Lebhaft Stichkultur: sackférmige Verflissigung | Gelbe Aus-
und Stabchen beweglich | der Gelatine unter Gelbfarbung derselben. breitung -
Hiithnermist Gelatineplatten: die tief liegenden Kolo- iiber die
nien sind kornig und gelb, die an die | Oberfliche
Oberflache gedrungenen bilden weiBe | des Nahr-
glinzende Kndpfchen. bodens
40 Tauben- Kleine Lebhaft Stichkultur: auf der Oberfliche des | WeiBie un-
und Stabchen beweglich | Nahrbodens bildet sich eine weille starke | regelmaBige
Hithnermist Auflagerung. Wiichst sehr gut lings | Auflagerung
des Stiches.
Gelatineplatten: blattformige Auflage-
rung mit Liniensystem.
43 Tauben- GroBe Unbeweg- Stichkultur: die Gelatine wird langsam —
und Kokken lich verfliissigt, In der Tiefe nur geringes
Hiithnermist trauben- Wachstum. Der Néhrboden wird chamois
formig gefarbt.
gruppiert Gelatineplatten : gelbe Scheiben,
44 Tauben- Stiabchen, in Lebhaft Stichkultur: an der Oberfliche starke | Weille un-
und der GroBe beweglich | weile Ausbreitung, sehr gutes Wachs- | regelmiBige
Hithnermist sehr ver- tum ldngs des Stiches. Auflagerung
schieden Gelatineplatten: blattformige Auflage-
rung mit Liniensystem.
45 Tauben- Kleine Lebhaft Stichkultur: an der Oberfliche weiBe | Sehr diinne
und Stabchen beweglich | starke Ausbreitung; nur geringes Wachs- | Auflagerung
Hithnermist tum in der Tiefe.
Gelatineplatten: blattférmige Auflage-
rung mit deutlichem Liniensystem.
Die ganzen Kolonien erscheinen viel
diinner als diejenigen der vorhergehen-
den Nummern.

zu bilden, wie dies einige Forscher angenommen haben; sondern es
folgen verschiedene Arten nacheinander, je nachdem der Nahrboden
seine Zusammensetzung und Reaktion &ndert, bis sich zuletzt der
organische Anteil in die einfachsten Bestandteile, wie Kohlendioxyd,
Ammoniak und Wasserstoff, zersetzt. So kommt der Augenblick,
wo der Kot zum Beizen am besten geeignet ist, was durch die
Lebenskraft der Bakterien hervorgebracht wird; diese schwankt dabei
je nach der Temperatur und anderen Umstinden (elektrischem Zustande
der Atmosphéare usw.). Man kann sagen, dafl dieser giinstige Moment
im Sommer in 15 Tagen und im Winter nach einem Monat oder linger
eintritt. Ein getrockneter Kot ist nicht so wirksam, als wenn er frisch
mit Wasser zur Brithe angemacht wird; es scheint, dal er seine ,Natur“
verliert, teilweise infolge von nicht umkehrbaren Dehydratationspro-
zessen, teilweise auch infolge der Abtétung von einigen Bakterien. Die
Plattenkulturen mit Agar aus frischer Beize (Fig. 18) und aus der tatigen
Beizbriithe (Fig.19) zeigen, dal in der letzteren viel mehr Bakterien als
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‘Wachstum | Wachstum | Wichst
auf in am besten Gasentwickelung Besondere Bemerkungen
Kartoffeln der Milch bei
Gelb Mileh wird 3870 Nicht beobachtet In allen Stichkulturen beobachtet man in
glinzende nicht der Liange des Stiches eine braune Ver-
Auflagerung | verdndert firbung des Nihrbodens. Unterscheidet
sich durch die Gelatine-8tichkultur von
dem allgemeinen B. coli commune, ebenso
durch die Milchgerinnung.
Weill- Milch wird 370 Schwach, wird nur in —
glanzend, nicht traubenzuckerhaltigen
nur sehr verandert Nihrbdden beobachtet
geringes
‘Wachstum
Schwefel- Keine Ver- 370 Stark nur in trauben- -
gelb #nderung zuckerhaltigen Nahr-
glanzend der Milch béden
Kein Keine Ver- 370 Nicht -
‘Wachstum anderung
der Milch
Schwache Gerinnung 370 Sehr schwach, nur in —_
Entwicke- traubenzuckerhaltigen
lung, die Néhrboden
Kultur ist
schwefel-
gelb
Schwach Mileh wird 370 Nicht beobachtet -
gelbliche nicht
Auflagerung | veriéndert

in der frischen Beize vorhanden sind. Hieraus geht hervor, daf die
Bakterien in ihrer Entwickelung in der Beizbrithe vorschreiten und ver-
schiedene Produkte, wie Enzyme usw., liefern. Die Wirkung der chemischen
Produkte haben wir bereits behandelt, im V. Abschnitt wird noch die
Wirkung der Enzyme besprochen.

1. Die Taubenmistbeize und ihre Verwendung.

Die im Darm und Mist der Végel vorkommenden Bakterien wurden
nicht in gleichem Mafie wie diejenigen der Saugetiere untersucht, so daf
man nur ein kleines Verzeichnis davon anzufithren vermag. Die mikro-
skopische Untersuchung des frischen, an einer PETrI-Schale gesammelten
Taubenmistes wies Reste von Nahrung, Zellulose usw. auf, zwischen den
Resten befand sich eine grobBe Anzahl von hantelférmigen Bakterien
b (Fig.21), sowie einige wenige bewegliche Paare ¢; Bazillen wurden
iiberhaupt nicht beobachtet. Auch die Zellen von Saccharomyces kamen

6*
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Fig. 18.

Plattenkultur aus frischem Hundekot.

Fig. 19.

Plattenkultur aus der tétigen Kotbeize.
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vor. Der Taubenmist wurde nach einer modifizierten Sovka-Methode 1)
verdiinnt, und aus der vierten Verdiinnung wurde eine Plattenkultur
mit gewdhnlicher Nahrgelatine angelegt. Von dieser Platte waren die
urspriinglichen Kolonien zweierlei Art (beide verflissigten die Gelatine
nicht), welche den in dem urspriinglichen Mist vorkommenden Bakterien
entsprachen. Es wurden grofe Kulturen in dem Karlsberger Kolben an-
gelegt, wie im VI. Abschnitt beschrieben ist, und die Wirkung auf die Haut
untersucht; es wurde dabei keine besondere verfallende Wirkung erreicht.
Die mikroskopische Untersuchung einer titigen Beizbrithe, wie sie
zu Kipsen verwendet wurde, zeigte ein auferordentliches Gemisch von
Bakterien, Bazillen, Vibrionen und
Monaden; auch eine verhaltnismaBig
groBe, recht bewegliche Bakterie
von Hantelform war zugegen. Es
machte sich der Unterschied zwi-
schen der Beizbrithe und dem fri-
schen Taubenmist recht bemerkbar,
besonders in Hinsicht auf die vor-
handenen Arten. Es wurde eine
Nihrfliissigkeit bereitet, indem 20 g
Gelatine in 10 Liter Wasser durch
Kochen unter Druck mit 10 cm3
Schwefelsdure peptonisiert, mit Am-
moniak neutralisiert und mit dem
loslichen Anteile von 200 g Knochen-
mehl versetzt wurden; die Nahr-
fliissigkeit wurde dann mit Kulturen einiger aus jener Beizbriihe isolierten
Kolonien angestellt, aber sie iibte keine Wirkung auf die Felle aus.
Auf Grund dieser zwei Versuche kann man sicherlich nicht be-
haupten, daB die Bakterienwirkung in der Taubenmistbeize nicht beachtet

Fig. 20.

Bacillus putrificus.

1) Die Modifikation der Soykaschen Methode zur Verdiinnung von
Bakterien rithrt von GUNTHER her (Bakteriologie 1898, 8.204) und wird in
folgender Weise ausgefithrt: Auf die innere Fliche der oberen PETRI-Schale
(in welcher man die Plattenkultur anzulegen gedenkt) bringt man vier Tropfen
einer sterilen Brithe oder sterilen Wassers an; man impft den ersten Tropfen
mittels einer Platinnadel mit dem zu untersuchenden Material, dann wird
die Platinnadel in der Flamme ausgegliiht, in den ersten Tropfen eingetupft
und der zweite Tropfen mit der anhéingenden Fliissigkeit geimpft. Man
schreitet so weiter bis zum vierten Tropfen vor, indem man immer die Nadel
ausglitht. Aus diesem vierten Tropfen wird ein Proberdhrchen mit Néhr-
gelatine geimpft und auf die untere Schale gegossen. Die Schale wird dann
mit der oberen zugedeckt und beide Schalen in den Brutofen gegeben. Die
Tropfen auf der oberen Schale schiddigen die Kultur in keiner Weise.
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zu werden braucht, aber man kann annehmen, dal} sie verschieden und
nicht so grof ist wie bei der Hundekotbeize.

Eine wichtige Bereicherung unserer Kenntnisse iiber die Bakte-
riologie des Taubenmistes haben uns W. Crugss und F. H. WirLsox 1)
geliefert. Die von ihnen angewandte Untersuchungsmethode war dhnlich
derjenigen, die der Autor im Jahre 1899 beim Studium der Hundekot-
beize benutzte. Die Reinkulturen der Bakterien aus der Taubenmistbeize
wurden durch wiederholte Plattenkulturen mit Agarbrithe hergestellt
und auf diese Weise zehn verschiedene Arten isoliert, deren allgemeine

Fig. 21.

Organismen im Taubenmist, 1000 mal vergrofert.

Eigenschaften und Reaktionen beschrieben sind. Es ist bemerkenswert,
dall von diesen zehn Arten blo8 eine einzige fihig war, die Gelatine zu
verfliissigen, woraus geschlossen wird, daf die hieraus hergestellte Beiz-
brithe nur wenig aerobe proteolytische Bakterien enthilt, und daf die
Mehrzahl der Beize eher den Kalk entfernt, als daf sie die Hautsubstanz
auflosen wiirde. Zwei von diesen Arten wurden als Bacillus subtilis
(Nr. 7) und Bacterium coli (Nr. 2) identifiziert.

Der Beizeffekt eines vorher sterilisierten und hierauf mit Rein-
kulturen geimpften Aufgusses von Taubenmist wurde bei 37° auf

1) Im ,Journal of the A. L. C. A.“ 1913, 5. Heft, S.180 bis 195; hier
nach ,The Leather Trades Review“ vom 18. Juni 1913.
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gedscherter Haut gepriift. Die Haut beizte schnell, aber wurde spiter
angegriffen und zerstoért, vermutlich durch die Wirkung der Bakterien
aus der Haut, die vorher nicht sterilisiert wurde. Andere Proben wurden
mit vier verschiedenen Flussigkeiten angestellt, namlich mit Bierwiirze,
verdiinnter Melasse, verdiinnter Milch und mit gekochtem und filtriertem
Taubenmistaufguf. Von diesen Nahrflissigkeiten scheint die verdiinnte
Milch am zweckmiBigsten zu sein, die Bakterien zeigen darin ein schnelles
Wachstum, die aufweichende Wirkung der Kultur auf die Haut war
befriedigend, ohne jede zersetzende Wirkung einer natiirlichen Beize.
Das Wachstum in der Bierwiirze war weniger kriftig, aber auch bei
langerer Behandlung war kein Uberbeizen wahrzunehmen. Die Mengen-
angaben des Verlustes an Hautsubstanz in den kinstlichen Kulturen
im Vergleich mit der natiirlichen Beize waren bedeutend. Ein Stiick
Haut in einer Mischkultur der gewohnlichen Taubenmistbakterien verlor
in 18 Stunden 25,6 Proz. Hautsubstanz, wihrend der Verlust in der
Bierwiirze mit der Reinkultur der Bakterie Nr. 2 blof 1,3 Proz. betrug.
Die Bakterien Nr. 4, 7 und 8 ergaben einen Verlust von 10,8 bzw. 3,3
und 8,4 Proz. Der Zusatz von Zucker zu der gewohnlichen Beizbriihe
hatte auf die Wirkung einen grofen EinfluB. Wihrend sich die Haut
in einer Beize ohne Zucker bereits nach 24 Stunden in dem zugehérigen
Zustand befand und hiernach schnell zersetzt wurde, verblieb ein Stiick
Haut in derselben Beize aber nach Zusatz von 0,5 Proz. Rohrzucker
und 0,5 Proz. Dextrose in weichem und zartem Zustande noch vier
Tage, und der Narben war selbst nach drei Wochen bei 30° nicht an-
gegriffen. Fur die Praxis kénnte man einen Zusatz von 0,5 Proz.
Handelsglykose zu der Beizbrithe vorschlagen, und die Hiute konnten
dann in der Beize eine beliebig lange Zeit verbleiben, ohne dal sie ver-
beizt wiren. Diese beschiitzende Wirkung des Zuckers wird zweifellos
durch die Bildung von Siuren herbeigefithrt, die das Wachstum von
faulniserregenden, die Hautsubstanz zerstorenden Bakterien verhindern.
Setzt man 1 Proz. Rohrzucker zu, so erhilt man eine geeignete Beiz-
brithe zur Behandlung von schweren Hauten, wo der Kalk mit einer
moglichst geringen Entleerung beseitigt werden soll. Gerbversuche
wurden mit Bakterien Nr.3, 7 und 8 in einem Nihrboden aus ver-
diinnter abgerahmter Milch ausgefithrt. Die Haut war mit Nr. 7 gut
gebeizt und nach 26 Stunden schon weich und milde, aber mit Nr. 3
und 8 war sie schwach alkalisch und nicht geniigend verfallen. Die
Haut mit Nr. 7 kam aus der Gerbung in vorziiglichem Zustand heraus
und war von den wie {iblich mit Taubenmist behandelten Ledern nicht
zu unterscheiden. Ein Hautstiick, in Nr. 7 drei Wochen belassen, zeigte
nicht das geringste Anzeichen von Verbeizen, wihrend ein anderes in
der iiblichen Mistbeize vollig zersetzt war. Durch Zusatz von Zucker
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zu der iiblichen Taubenmistbeize werden die Kosten nur wenig erhoht,
aber die Beizbriithe halt sich viel linger als gewohnlich, indem hierdurch
das Wachstum der fiulniserregenden Bakterien verhindert wird. Die
Séuren in solcher gesiiiten Beizbrithe wiirden mehr Kalk in Losung
halten, als die gewohnliche Beize, die nur wenig sdurebildende Stoffe
enthalt.

2. Allgemeine Betrachtungen iiber das Wachstum der
Bakterien in verschiedenen Nahrboden.

Woop hat gefunden, dafl die Beizorganismen in einem speziellen
Nahrboden viel besser wachsen, wenn man ihn mit Ammoniak anstatt
mit Natriumcarbonat neutralisiert; die organischen Ammoniaksalze sind
demnach fiir das Wachstum der Bakterien und fir die Wirkung der
Enzyme viel giinstiger als die entsprechenden Natriumsalze.

Woop hat weiter entdeckt, dall auch aus anderen Quellen er-
haltene Bakterien, so z. B. diejenigen von Wurzeln der Wolle, wenn sie
in der Schwitzkammer gerade locker zu werden beginnt, auch die Felle
verfallen machen. Diese Bakterie erzeugt Ammoniak und scheint zum
chemischen Teil dieses Prozesses wesentlich zu sein; sie bildet weiter
auch proteoklastische Enzyme (s. den V. Abschnitt iiber die Enzyme),
die auf die Hautfasern einwirken. Ihre Produkte hingen sehr viel von
der Zusammensetzung des Nihrbodens ab. Manche Organismen erzeugen
Sduren in Zucker oder andere kohlenhydratehaltigen Medien, wogegen
sie in proteidhaltigen, aber zuckerfreien Medien alkalische Verbindungen
bilden. A.M. VirLox fithrt (in seiner ,Traité pratique de la fabrica-
tion des cuirs“, Paris, Baudry & Cie., 1889, S. 484) eine Bakterie an, die
er als den speziellen Organismus ansieht, welcher die Haarlockerung ver-
ursacht, aber er beschreibt die Erscheinungen seiner Kulturen nicht;
dieser Bakterie sieht diejenige von Woob, Bazillus d, dhnlich. VirLox
behauptet (S.486), sie sei die einzige Bakterie, die sich in den Kalk-
dschern zu entwickeln vermag?!) und infolgedessen auch die Haar-
lockerung hervorbringt. Nachdem wir wissen, daf Ammoniak in Ascher-
brithen durch Bakterientitigkeit gebildet wird, ist es wahrscheinlich,
dafl diese allgegenwirtige Bakterie auch beim Beizen von Nutzen ist;
die Forschungen in dieser Hinsicht wiren recht interessant 2).

Einige von den im Kot stattfindenden Girungen werden noch bei
der Faulnis beschrieben (s. S.95). Wihrend der fauligen Géirung wird

1) ViLLon fand, daB Bacterium pilline — wie er diese Bakterie be-
nannte — in Ascherbrithen, die zur Haarlockerung verwendet werden, nach
zehn Tagen 0,142 Proz. Ammoniak entwickelt hatte.

2) Die aus alten Aschern bereiteten Kulturen haben aber keine Beizwir-
kung ausgeiibt.
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das Tyrosin in ansehnlichen Mengen gebildet, aber es wird, nach NENckI,
unter Bildung von Indol, Kohlendioxyd und Wasserstoff weiter zersetzt.
Das Leucin liefert Valeriansaure, Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser-

Fig. 22.

Bacillus d.

Fig. 23.

Bacillus e.

stoff, aulerdem werden
auch noch stickstoffhaltige
aromatische Verbindungen
gebildet.

Bacillus ureae, B. pre-
digiosus und fluorescens pu-
tridus entwickeln Trime-
thylamin (HerFELDT) und
dieses Amin ibt, wie Woop
nachgewiesen, beim Beizen
eine grole Wirkung aus;
zusammen mit organischen
Séuren entkilkt es die Felle
und unterstiitzt auflerdem
das Wachstum der Bakte-
rien, wie des Bazillus d
und e (Fig.22 und 23) und
des Bacterium coli.

EiweiBstoffe und Pep-
tone aus dem Kot werden
vor der Entleerung zersetzt
und absorbiert, hierauf
spaltet die Bakterie die
Amidosduren in Fettsduren
und Ammoniak. Die Fett-
sduren werden dann regel-
mifig in der Form als
Kalksalze zersetzt, und
zwar in der Weise, wie aus
der von Dr. E. HERFELDT
in Bonn zusammengestell-
ten Tabelle (S. 89) ersicht-
lich ist.

Wir haben bereits im
II. Abschnitt die Wirkung
dieser verschiedenen Stoffe

behandelt, aber es geht aus dem soeben Gesagten hervor, dafl Chemie
und Bakteriologie des Beizens zusammenfallen und dafi es schwierig,
wenn nicht unméglich ist, sie voneinander zu trennen. Die Bakterien
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bilden ununterbrochen neue chemische Verbindungen und zerstoren die
anderen.

In dieser Hinsicht ist interessant und lehrreich, was NENckI!) in
seinem klassischen Aufsatz ,Der chemische Mechanismus der Fiulnis“
behauptet, dal namlich die bei der faulen Girung der Proteide durch
Bakterien stattfindenden Prozesse mit denjenigen analog sind, wie sie
beim Schmelzen jener Stoffe mit Atzkali vor sich gehen, und schlieRt
hieraus, daB in den durch Bakterien verursachten Hydratationsprozessen
das Wasser die gleiche Rolle spielt wie sonst das Atzkali,

Nexckr erklirt z. B. die Umbildung des Leucins bei der Faulnis
auf folgende Art: Die Bakterien zersetzen das Wasser in Wasserstoff
und Hydroxyl, die auf das Leucin in folgender Weise einwirken:

CH;

o >CH—CH,—CH—CO,H + og = NH; + 0H—CH, (CH,),—CO,H.
3 |

NH,
Leucin Oxykapronsidure
Die resultierende Oxykapronsidure wird dann durch ein zweites
Wassermolekiil in Methylenglykol und Valeriansdure gespalten:

OH—CHy,—(CHy),—C O, H + og = (OHy(0H), + CHz—(CH,y);—CO,H.
Oxykapronsdure Methylenglykol Valeriansdure
Das Methylenglykol, welches in Formaldehyd und Wasser iiber-
geht, spaltet sich in Kohlendioxyd und Wasserstoff, wie dies auch beim
Schmelzen mit Atzkali geschieht:

H H.OH __ OH
CHO + H OH = CO<OH + 2H,.

Wie wir bei den Enzymen sehen werden, sind diese Erscheinungen
katalytischer Natur. Der etwa anwesende Harnstoff wird direkt durch
die Wirkung des Micrococcus ureae in Ammoniumcarbonat und Am-
moniumcarbamat zersetzt, so daf er beim Beizprozel, der gewohnlich
mit dem einige Zeit aufbewahrten Mist ausgefithrt wird, keine Rolle
spielt, dagegen iibt das gebildete Ammoniak in chemischer Hinsicht eine
grolle Wirkung aus, wie wir bereits gesehen haben.

Wenn aber der Mist Harnprodukte enthélt und in frischem Zustand
angewandt wird, so bt der Harnstoff indirekt auf das Beizen eine
wichtige Wirkung aus, weil er die Durchdringbarkeit der Hautfasern
unterstiitzt (s. S. 56).

Die Vergarung der Zellulose wurde von dem Beizstandpunkt
aus nicht untersucht, aber wir wissen, dal die Zellulose durch ver-

1) ,Journ. £ prakt. Chem.“ 17, 1878; s. auch STOKLASA im ,Zentralbl.
f. prakt. Bakt.“ 6, 526.
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schiedene Bakterien, welche der Gruppe Amylobacter zugehoren, ver-
goren wird.

DeneErAIN und Gavon haben zuerst beobachtet, daf die Auflésung
und Vergidrung der Zellulose in der Form eines vorher untersuchten
pflanzlichen abgestorbenen Stoffes auch in dem Mist stattfindet. Vax
TiecaEM hat im Jahre 1879 bewiesen, dafl die Auflésung der Zellulose
durch Bakterien herbeigefithrt wird, deren HEigenschaften denjenigen
der von ihm als Amylobacter beschriebenen Bakterien entsprechen.
TAPPEINER gelang es, die Zellulose durch Mischkulturen von Bakterien
aus dem Ochsendarm zur Vergirung zu bringen, und zwar in einer
neutralen Loésung, wobei Kohlendioxyd, Methan, Schwefelwasserstoff,
Aldehyd, Butter- und Essigsiure nachgewiesen wurden. In alkalischen
Lésungen wurden als Hauptprodukte Kohlendioxyd und Wasserstoff
samt den gleichen Nebenprodukten beobachtet.

Die Forschungen von Van Sex~is im Jahre 1890 scheinen fest-
gestellt zu haben, daB die Vergirung der Zellulose durch die symbio-
tische Tétigkeit von mindestens zwei verschiedenen Organismen erfolgt.
Die Zersetzung der Zellulose kann man in der Weise erkliren, dal
sich zunédchst durch Hydrolyse ein zuckerartiges Kohlehydrat bildet und
dieses hierauf in gleiche Volumina Kohlendioxyd und Methan gespalten
wird. Es sei bemerkt, daB die Garung bei Abwesenheit der Luft
stattfindet, und es werden zweifellos als Hauptprodukte organische
Séuren, namentlich die Butter- und Essigsiure, gebildet. VAN SExNIS
hat bei dieser Girung fast stets Clostrydium butyricum zugesellt ge-
funden.

Eine andere Gruppe von Organismen, die bei dem Beizprozefl mit-
wirken, ist diejenige, welche von BErserinck Granulobacter benannt
wurde. Diese bildet die Buttersdure, welche sich mit den im Mist vor-
handenen Ammoniakverbindungen zu Salzen verbindet, die zweifellos
auf den Kalk in den Fellen einwirken, obwohl ihre Wirkung keinen so
groBen EinfluB auf die Hautfasern ausiiben dirfte, wie die Verbindungen
der Milch- und Propionséure.

Das gewdhnliche Buttersdureferment ist das frithere Clostrydium
butyricum, jetzt Bacillus butyricus (PrRAZMOWSKY) benannt, ein Anae-
robier. Es bildet spindelférmige Sporen, davon sein Name Clostrydium
(#AwoTno gleich Spindel). Eine andere Art (Fig. 24) wurde in der
Mileh von HukppE im Jahre 1884 gefunden, sie ist ein Aerobier und
vergirt die Milchsdure und ihre Salze zu Buttersiure, Kohlendioxyd
und Wasserstoff; es scheint, daB sie dem Granulobacter polymyxa des
BrJERINCK entspricht.

Die Oxalsdure wird bekanntlich durch einige Bakterien und durch
die Schimmelpilze Penicillium und Sclerotinia gebildet, bei weiller Faulnis
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der Riibe durch Pseudomonas1); sie entsteht auch durch einige Hefe-
pilze wie das Saccharomyces Hansenii 2). Man kann wohl annehmen, daB
ihre Bildung eine Rolle in der Beize mitspielt, wie bereits im II. Ab-
schnitt erwahnt wurde, aber sowohl die Organismen, welche sie bilden,
als auch ihre Wirkungsweise sind bisher unerforscht geblieben.

Aus der Beize wurden auch viele faulniserregende Bakterien, so
der Bacillus putrificus (Fig.20) von BiexsTock, isoliert; es ist ein
sporenbildender anaerober Bazillus, dadurch interessant, dall er besonders
auf das Fibrin einwirkt. Nun ist aber das Fibrin gegen die Wirkung der
meisten fiulniserregenden Bakterien ungewohnlich widerstandsfdhig und
wahrscheinlich  werden
die verschiedenen Ki-
weiistoffe von spezifi-
schen Organismen in der
Weise vergoren, wie dies
auch bei verschiedenen

Kohlehydraten durch
besondere Fermente ge-
schieht.

Sehrinteressant sind
die verschiedenen For-
men des Spirillum, denen
man in der Beize be-
gegnet; die Fig. 25 und
26 zeigen das Spirillum
volutans in gefirbtem
und nicht geférbtem
Zustand, um die Geifleln
wahrzunehmen.  Seine
Formen erscheinen in ihrem Aussehen so verschieden, dal sie ein un-
erfahrener Beobachter leicht fiir verschiedene Arten betrachten kann.
Die Rolle, welche dieser Organismus spielt, ist noch nicht aufgeklért.

Der Autor hat schon frither auf die Wichtigkeit des Nahrbodens fir
die iiberlebenden Bakterienarten hingewiesen, in welchem die Bakterien
geziichtet werden. Wir kénnen darin im kleinen die DARWINsche
Theorie der natiirlichen Auslese erblicken. Es findet hier zwischen den
verschiedenen Arten ein grofier Kampf ums Dasein statt, dabei sind
die Umstinde, die das Uberleben von diesem oder jenem Organismus
bedingen, ungemein verwickelt.

Fig. 24.

Bacillus butyricus (HUEPPE).

1) ,Proc. Roy. Soc.“ 67, 1900.
2) REYNOLDS GREEN, ,Fermentation®, 8. 350.
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Wir sind noch nicht klar daritber, welche Wirkung die verschie-
denen in der Kotbeize vorhandenen chemischen Verbindungen ausiiben,
so dall man leicht fehlgehen konnte, wiirde man auch die in geringen
Mengen vorhandenen auBer acht lassen. Eine ganz geringe Menge von
gewissen Stoffen, viel zu klein, um sie durch chemische Mittel nach-
weisen zu konnen, geniigt, um bedeutende Unterschiede in dem Wachs-
tum der verschiedenen Organismen herbeizufithren. So hat z. B. Ravrix
gefunden, dal durch Zusatz einer Spur von Zink zu seinen Nahrbrithen
der Wuchs des Schimmelpilzes Aspergillus niger um mehr als das vier-
fache Gewicht erhoht wurde, als wenn kein Zink zugegen war.

Impft man mit einer Bakterienreinkultur irgend einen Nihrboden,
der nicht genau den Anforderungen des betreffenden Organismus ent-

Fig. 25. Fig. 26.

Spirillum volutans (KUTSCHER).
Wegen der Geieln gefirbt. Ungefiarbtes Priparat.

spricht, so wird dieser nicht gedeihen und es werden ihn andere Arten,
die aus der Luft Zutritt haben, schnell iiberwuchern. Diese Tatsache
beeintrichtigt in hohem Mafle die Verwendung von Bakterienreinkulturen
zum Beizen, obwohl hiermit beim Erodin, wo der Nahrboden dem Orga-
nismus angepaBt wurde, grofie Erfolge erzielt wurden. Samtliche
Enzyme und chemische Verbindungen, die fiir eine gute Beize nétig
sind, kommen im Hundekot, wie er den Tierkiorper verlaft, nicht vor,
sondern diese Verbindungen entstehen erst durch Zusammenwirkung
der Darmbakterien und anderen Organismen, die aus der Luft hinzu-
treten. Auch die Bildung der Enzyme hingt von der Zusammensetzung
des Nahrbodens ab, weil dieser eine auswihlende Wirkung auf die
Bakterienarten ausiibt, welche aus der Luft hineingelangen. Gerade
so wie bei der spontanen Milchsduregirung zahlreiche Bakterien zu der
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Milch Zutritt haben, ist das Milchferment dennoch so rein, daf man es
als eine Reinkultur verwenden kann und tatsichlich auch im grofien
MaBstab bei der Fabrikation von Milchsdure benutat.

Zur Einwirkung der Bakterien auf die Hautfasern auf Grund der
Arbeiten von ABT und StiasNy!) iibergehend, kommen wir zu dem
Resultat, dafl die Substanz der Verbindungsfasern weniger tief durch
die Bakteriengérung als durch die Einwirkung von Kalk angegriffen
wird. Der letztere lost etwa 2 Proz. der Hautsubstanz aus frischen
Fellen auf, wogegen die normal wirkende Kotbeize davon nur etwa
1 Proz. auflést. Es scheint, dall dabei sidmtliches Nuclein aus den
Hautfasern beseitigt wird, weil ABT in der gebeizten Haut mit dem
Mikroskop keine Zellkerne vorgefunden hatte. Es wird die Haut-
substanz durch Enzyme von tryptischem Charakter tatsichlich aufgeldst
(s. den V. Abschnitt).

Obwohl die Grundrisse der Bakteriologie bei der Kotbeize jetzt
fast vollig erkannt und durchforscht sind, bleibt noch viel Arbeit be-
ziiglich der Einzelheiten auszufithren, namentlich bei den anaeroben
Bakterien des Kotes, die nur von einigen wenigen Forschern studiert
wurden 2). Woop hat den Antrag gestellt3), daf diese Forschungen
von den englischen Gerberschulen in Leeds und London ausgefiihrt
werden mochten.

3. Schimmelpilze und die Fiaulnis.

Die Schimmelpilze kommen auf dem Hundekot sehr hiufig vor und
50 miissen wir sie, wenn auch kurz, erwihnen. Soweit unsere jetzigen
Kenntnisse reichen, weisen die Untersuchungen von vax TreeuEM, DE
Bary, RANKIN, MARSHALL WARD, V. H. BLACKMANN u. a. darauf hin,
daf die Schimmelpilze auf die wesentlichen Beizbestandteile des Kotes
zersetzend einwirken. Sie wachsen gewohnlich auf sauren Nihrmedien
und zersetzen dabei die anwesenden Siuren in einfache anorganische
Stoffe, wie Kohlendioxyd und Wasser, wobei sie den Kohlenstoff und
den Stickstoff zu eigenem Wuchs verbrauchen. Obwohl diese Pilze
fast sdmtliche Arten von Enzymen (BourQuELoT) ausscheiden, so haben
wir dennoch keinen Beweis, dafl irgend ein in der Kotbeize vorkom-
mendes Enzym aus dieser Quelle herrithren wiirde. Bei der iiblichen
Aufbewahrung des Hundekotes in Gruben oder Fissern verschimmelt

1) ABT et STIASNY, ,Sensibilité de la peau verte, et de la peaux aprés
I’échauffe, les pelains, et les confits, 4 I’égard de la chaux, du sel et de l’acide
acétique“ im ,Collegium* 1910, 8.189.

2) JUNGANO et DisTAS0, ,Les Anaerobies“ (Paris, Masson & Cie., 1910).

8) The Bacteriology of the Leather Industry im ,J. 8. Ch. L.“ 1910, 8. 666.



96 Schimmelpilze und die Fiulnis.

nur die Oberfliche, weil die Schimmelpilze freien Zutritt von Sauerstoff
benotigen. Das Mycellium dringt nur wenig in das Innere des Hunde-
kotes ein und vermag infolgedessen, die obere Schicht ausgenommen,
keine Zersetzung herbeizufithren. Ist Hundekot der Einwirkung von
Schimmelpilzen ausgesetzt, so wird er milfarbig und zum Beizen un-
geeignet.

Auf dem Hundekot wurden nachfolgende Schimmelarten klassifi-
ziert und bezeichnet, obwohl vielleicht nicht alle spezifisch sind:

1. Pilaira dimidiata (GrovE).

2. Mucor caninus (eine Varietidt von Mucor mucedo).

3. Circinella simplex (vaxy TrecHEM).

4. Pilobolus crystallinus (auch auf Kuhdung vorkommend).

Auf dem Hundekot wurden gewisse Myxobakterien, darin die
Chondromyces gefunden, die bereits im Jahre 1857 BERKELEY be-
schrieben und damals zu den Hyphomyceten eingereiht hatte. Sie
wurden dann im Jahre 1892 von Tuaxton studiert und gerade auf
Grund seiner Untersuchungen wird die ganze Klasse der Myxomyceten
als eine Bakteriengruppe angesehen. Ein anderes Myxomyces, namlich
das Polyangium primigenum (QuEeHL), das rote Befruchtungen auf dem
Hundekot bildet, istin der Encyclopaedia Britannica, XI. Ausgabe, III. Bd.,,
S. 163 abgebildet.

Im nachfolgenden seien die Vorkommnisse bei der Faulnis kurz
wiedergegeben 1), welche die Aufmerksamkeit einer groffen Anzahl von
Bakteriologen in Anspruch genommen haben, so dal vielleicht schon in
einigen Jahren mehr Licht hereingebracht werden diirfte. Dr. At hat
eine recht ausfiithrliche Beschreibung der Faulnisprozesse gegeben, soweit
sie die Ledererzeugung beriihren.

Von den verschiedenen Verinderungen, welcher die Haut von der
Zeit an unterworfen ist, wo sie den Tierkérper verlaft, sind jene natiir-
lichen Zersetzungsprozesse die wichtigsten, welche als Fiulnis bekannt
sind. Die Faulnis kann man als eine Zersetzung stickstoffhaltiger orga-
nischer Stoffe durch lebende Organismen auffassen, die von einer Ent-
wickelung iibelriechender Gase begleitet ist. Das Studium dieses Pro-
zesses kann man in einen biologischen und einen chemischen Teil
trennen. Der biologische Teil behandelt die Organismen, welche die
Molekiile der Proteide entweder direkt oder vermittelst Enzyme zer-
legen, der zweite dagegen die verschiedenen Produkte der Titigkeit
dieser Organismen ; aber es ist recht schwer, diese zwei Studien von-
einander zu trennen.

1) J.T. Woop hat in der Nottinghamer Sektion der Society of Chem. Ind.
am 24. Januar 1906 einen Vortrag iiber diesen Gegenstand gehalten, der im
»J.8.Ch.L“ am 15. Februar 1906, 25, Nr. 3 abgedruckt wurde.
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Dr. Sims WoopaEAD [B. 62] gibt einen gedringten Bericht iiber
die dltesten Untersuchungen der Organismen, welche die Faulnis ver-
ursachen, so von LEruwENHOCK (1692), PLENCIZ in Wien, MULLER
in Kopenhagen (1786), NeEEpHAM (1749), SPALLANZANI (1769), SCHWANN
(1837), ScuropErR und vaN Duscm (1854), TynpaLrn (1870) und
LisTer (1878). Diese Namen zeigen, dafl die Geschichte der Faulnis
parallel mit der Entwickelung des Mikroskops und den Entdeckungen
der verhiltnismafig neuen bakteriologischen Wissenschaft verliduft.

Man muf im voraus bemerken, daf die Faulnis in keiner bestimmten
Giarnng wie die Alkohol- oder Essigsiduregirung besteht, sondern dafl
sie duberst zusammengesetzt ist. An jeder verfaulenden Substanz, wie
an Gelatine oder Eiweill, kann man eine grofe Anzahl sowohl von ver-
schiedenen Bakterien als auch von Monaden und Infusorien, manchmal
auch Schimmelpilze beobachten, die samtlich an diesem Prozef teilnehmen.
Das erste Stadium besteht in einem Oxydationsprozel bei Gegenwart
der Luft, wobei die aeroben Bakterien den vorhandenen Sauerstoff
ausnutzen und blo§ einfache organische Verbindungen, wie Kohlen-
dioxyd, Nitrate und Sulfate bilden; dieser Teil des Prozesses findet im
allgemeinen ohne Entwickelung irgend eines Geruches statt. Das zweite
Stadium, die eigentliche Faulnis, wird durch anaerobe Bakterien, also
bei Abwesenheit des Sauerstoffs herbeigefithrt und ist ein Reduktions-
prozeB. Es ist erwiesen, da8 in gesunden tierischen Geweben kein
Organismus zugegen ist, und wird ein Muskel oder ein Organ von einem
Tiere unter antiseptischen Bedingungen abgetrennt, so kann er in einem
sterilen Gefafl, zu dem filtrierte Luft freien Zutritt hat, unbegrenzt lange
aufbewahrt werden.

Feste Stoffe werden durch Organismen wie Bacillus liquefaciens
magnus verflisssigt, das bestindig in der Luft vorhanden ist und welches
den Weg fiir mehr spezifische faulniserregende Bakterien, wie Proteus
vulgaris und B. putrificus vorbereitet; beobachtet man aber eine gewisse
Anzahl von Féulnisvorgingen desselben Materials unter natiirlichen Be-
dingungen, so werden schwerlich zwei davon gleichartig verlaufen. Das
moderne Studium der Faulnis datiert von HAuSER [B. 61], der im Jahre
1885 von faulendem Fleisch drei Organismen, ndmlich Proteus vulgaris,
P. mirabilis und Zenckeri, isoliert hatte. Er studierte die Wirkung dieser
Organismen in ihren Reinkulturen und kam zu den nachfolgenden
Schlufifolgerungen :

Das Bacterium termo (Enr.) ist keine einheitlich bestimmte Spezies,
sondern es wurden unter diesem Namen verschiedene Formen und
Stadien auch anderer Organismen beschrieben. Die verschiedenen Pro-
teusarten machen wahrend ihrer Entwickelung eine grofie Reihe von

Formen durch, wobei Kokken, kurze und lange Stibchen, Schrauben-
Wood, Beizen der Felle. 7
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formen, Vibrionen, Spirillen und Spirochaeten beobachtet wurden. Unter
besonderen Ernahrungsbedingungen geht der Proteus in ein schwarmen-
des Stadium iiber, wo er fiahig ist, sich auf der Oberfliche und mitten
in der festen Gelatine zu bewegen. Die Proteusbakterien sind fakul-
tativ Anaerobier, welche sdmtlich die Faulnis verursachen; P. vulgaris
und mirabilis sind die gewdhnlichsten und meist wirksamen von allen
faulniserregenden Bakterien. Sie scheiden kein unorganisiertes Ferment
aus, sondern zersetzen Eiweillstoffe direkt; sie erzeugen auch starke
Gifte, die den Tieren, in geringen Mengen injiziert, Septikdmie (Blut-
vergiftung) herbeifiithren.

Tito CaArBONE [B.63] fand zwischen den Produkten des P. vul-
garis namentlich das Cholin, Athylendiamin, Gadinin und Trimethylamin;
er spaltet auch die Aminosduren. Mac® [B. 64] sieht in einer Kritik
der HavuseErschen Arbeit die Kokkenform des Proteus als Sporen an.
Bienstock [B. 65] bezweifelt die der Proteusgruppe zugeschriebene
Rolle. Er entdeckte im Jahre 1884 einen anderen weit verbreiteten
faulniserregenden Organismus, den er Bacillus putrificus (Fig. 20, S. 85)
benannte; er ist ein sporenbildender, kurzstabiger und anaerober Bazillus,
der in Fikalien vorkommt und insbesondere das Fibrin angreift. Nun
ist aber das Fibrin gegen die Wirkung der meisten Faulnisbakterien
sebr widerstandsfahig, und es erscheint recht wahrscheinlich, dal ver-
schiedene Eiweillverbindungen &hnlich wie die mannigfaltigen Kohle-
hydrate durch spezielle Fermente zersetzt werden. Eine gewisse Anzahl
von Bakterienarten ist imstande, sowohl Kohlehydrate als auch Proteide 1)
zu zersetzen. TissiEr und MARTELLY [B.73] nennen sie Misch-
fermente und teilen sie in zwei weitere Gruppen ein.

1. Gemischte proteolytische Fermente; diese Gruppe, welche
Bacillus perfringens und bifermentans sporogenes, Staphylococcos albus,
Micrococcus flavus liquefaciens, Proteus vulgaris umfalt, zersetzt das
Eiweil mittels tryptischer Enzyme.

2. Gemischte peptolytische Fermente, die das Eiweill nur
dann zu zersetzen vermdgen, wenn es bereits vorher gespalten wurde.
Diese Gruppe enthilt Bacterium coli und filiformis, Streptococcus pyogenes,
Diplococcus griseus non liquefaciciens.

Die zweite Bakteriengruppe wirkt auf Kohlehydrate nicht ein und
greift blof die Proteide an; sie besteht aus der echten proteolytischen
Bakterie Bacillus putrificus, dem B. putidus gracilis und der pepto-
lytischen Bakterie Diplococcus magnus anaerobius und Proteus Zenckeri,
die nur Peptone zu zersetzen vermogen.

1) Proteide sind zusammengesetzte EiweiSstoffe, die in Eiweil und
andere organische Verbindungen zerlegt werden kdnnen.
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Jene Forscher haben weiter festgestellt, dal im faulenden Eiweill
der Bacillus putrificus immer zugegen ist, dall er aber stets von fakul-
tativen Aerobiern begleitet ist, die das Wachstum und die Entwickelung
von speziellen Faulnisbakterien unterstiitzen.

In fauligem Fleisch ist die Reaktion infolge der Einwirkung von
gemischten Fermenten auf den anwesenden Zucker zuerst sauer. Im
néichsten Stadium wird durch die von aeroben Bakterien ausgeschiedenen
tryptischen Enzyme Ammoniak entwickelt, wodurch gerade den anaeroben
Organismen die Entwickelung ermoglicht wird. Man kann hieraus er-
sehen, dafl die Faulnis desto schneller vor sich geht, je mehr gemischte
Fermente vorhanden sind, obwohl man frither der Meinung war, dal
sie das Umsichgreifen der Fédulnis verhindern.

Setzt man Fleisch der Einwirkung von Luft aus, so wird es zunichst
von den gemischten Fermenten, wie Micrococcus flavus liquefaciens,
Staphylococcus, Bacterium coli und Bacillus filiformis, Streptococcus
und Diplococcus, angegriffen und wird sauer; zu gleicher Zeit kénnen
die Zersetzungsprodukte des Albumins, wie Proteosen, Amidosduren,
Amine und Ammoniak nachgewiesen werden. Das Ammoniak neutrali-
siert sofort die Sduren, in drei bis vier Tagen reagiert das Fleisch
alkalisch und zeigt einen schwach fauligen Geruch. Nun erscheinen
Bacillus perfringens und bifermentans sporogenes, wobei der letztere
Amine, Amidosiuren und Ammoniak bildet. In diesem Stadium be-
ginnen die einfachen anaeroben Fermente ihre Titigkeit und die wirk-
liche Féulnis setzt ein; sowie diese fortschreitet, verschwinden nach
und nach die Mischfermente und die zuletzt verbleibenden Organismen
sind Bacillus putrificus, B. putidus gracilis und Diplococcus griseus
non liquefaciens.

Ein anderer Organismus, der eine wichtige Rolle bei der Zersetzung
von tierischen Stoffen zu spielen scheint, ist von KiLein (B.66) be-
schrieben worden. KLEIN hat gefunden, daf auf Leichen, die drei bis
vier Wochen begraben waren, Bakterien wie B. coli und B. proteus bei-
nahe vollig verschwinden, dagegen eine anaerobe Bakterie, die er Bacillus
cadaveris sporogenes benannte, recht tiatig ist. Sie ist ein beweglicher,
2 bis 4 u langer Bazillus, mit Geifeln auf seiner ganzen Oberfliche;
an den rundlichen Enden werden Sporen gebildet, die ihr eine Trommel-
schlegelform erteilen. Diese Bakterie koaguliert die Milch, wobei sich
die Klumpen allméhlich auflésen; ‘sie wichst auf allen iiblichen Nahr-
boden, aber nur bei genau anaeroben Bedingungen.

‘Woob hat in einem Aufsatz ,Die Girung in der Lederindustrie®?)
eine kurze Darstellung der Faulnis der Tierhaut gegeben und beschreibt

1) ,J.8.Ch.L“ 1894, §. 218,
7*
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dort einige Organismen, die er dabei beobachtet hatte. Ein kleines
Stiickchen Haut wurde in Wasser gegeben und bei Zimmertemperatur
belassen. Wahrend der ersten zwei Tage verdnderte es sich nur wenig,
aber am dritten Tage erschien eine Anzahl von schnell beweglichen und
umherschiefenden Monaden. Einige von ihnen wurden mittels Geileln
vorwérts getrieben, aber etliche haben die améboidale Form angenommen.
Es wurde auch ein langsam beweglicher Bazillus in der Form eines
langen, geraden Stibchens beobachtet, der ersichtlich in Zellen zerbrach,
die genau dem Vibrio subtilis (wie er in ,Mikrographie Dictionary“ ab-
gebildet ist) ahnlich sehen; dieser Bazillus war von einigen Spirillum-
arten begleitet. Von den héheren Organismen waren ein Paramaecium
und ein farbloses durchsichtiges Stiick Protoplasma von hantelartiger
Form zugegen, mit einer langsam kreisenden Bewegung. Den fiinften
Tag war die Anzahl der Vibrionen und Spirillen stark angewachsen, von
denen sich einige viel schneller bewegten. Es waren auch grofie Infu-
sorien zugegen, eins von einer eigentiimlichen Doppelform, die sich viel-
leicht aus dem hantelformigen Stiick Protoplasma, wie es den dritten
Tag beobachtet wurde, gebildet hat. Der siebente Tag fiel am meisten
dadurch auf, daB eine grofe Anzahl Vibrionen zugegen war, das Feld
des Mikroskops war wberfillt. Man konnte Massen von Bazillen sehen,
wie sie kleine rundliche Teilchen der sich zersetzenden Haut umschwérm-
ten, als ob sie sich davon erndhren wiirden. Es war auch eine groflere
Anzahl von Infusorien vorhanden, unter ihnen einige kurze, kahnférmige
Monaden ; diese begleiten augenscheinlich die faulniserregenden Bakterien
und sind ihnen in der endlichen Zersetzung behilflich. Am neunten Tage
war das Stiick Haut vollig aufgelost.

ProcorERr richtet die Aufmerksamkeit auf die relative Faulnisfahig-
keit der verschiedenen Bestandteile der Haut, namentlich auf die schnelle
Faulnis der Lymphe und des Serums. Soweit Woop bekannt, wurde
dies bisher nicht studiert und ist es ein weites Feld fiir unsere Ver-
suchslaboratorien.

Reines Fett wird durch Bakterien nicht zersetzt, sind aber Eiweil-
stoffe zugegen, so wird das Fett durch einige Arten der Bakterien- und
Schimmelpilze gespalten. ScurEIBER (B. 75) hat bewiesen, dafll die
Anwesenheit von Sauerstoff unerldflich ist. Weil dieser Gegenstand
in Abbhandlungen iiber die Faulnis selten vorkommt, sei der Leser auf
die Abhandlung von ScHrREIBER und auch auf den wichtigen Aufsatz
von Orto Raux (B. 76) verwiesen.

Beim Verfaulen von organischen Stoffen wird die Zellulose von
besonderem Organismus angegriffen, den OMELIANSKY (B. 77) griindlich
untersucht hatte. Er hat bewiesen, dall die Fiulnis der Zellulose ein
anaerober Prozel ist, der durch zwei, der Gruppe von Buttersiure-
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fermenten zugehorigen Bakterienarten verursacht wird. Die beiden
Organismen sind morphologisch einander ziemlich &hnlich, aber der
eine zersetzt die Zellulose unter Entwickelung von Wasserstoff, der
andere dagegen unter Entwickelung von Methan; in beiden Féllen
werden ansehnliche Mengen von Essig- und normaler Buttersidure ge-
bildet.

Woop hat friher bereits festgestellt, daf sich an der Féulnis
Monaden und Infusorien beteiligen, aber ihre Tatigkeit wurde nicht in
gleicher Weise wie diejenige der Bakterien studiert. Die Lebensgeschichte
und Morphologie einiger von diesen Monaden wurde in den Jahren 1871
bis 1875 von DALrnINGER und Dryspark (B. 78) studiert. Diese
Autoren, welche die Lebensgeschichte der Monaden in einem fauligen
AufguB von Dorschképfen untersuchten, kamen zu dem Schlufl, dafB
,die Bakterien nicht die alleinigen und eben gegen das Ende nicht die
hauptséachlichen organischen Faktoren der Féulnis wiren, denn in den
letzten Stadien der Zersetzung von abgestorbenen organischen Stoffen
mull man ganz bestimmt eine grofie Varietdt der mit Geifleln versehenen
Monaden als die tatigsten Zerstorer ansehen®.

DALLINGER ziichtete einige Monaden in Kouxs Flissigkeit und
fand, daf sie darin lebten und sich vermehrten. TIhre Sporen wurden
bei der Temperatur von 107° abgetotet. Hier ist wieder ein groBes
Feld zu weiteren Untersuchungen.

Die Chemie der Faulnis ist ein gewaltiges Thema, so dal es
eine besondere Abhandlung erfordern wiirde; wir wollen unsere Auf-
merksamkeit blof auf einen oder zwei Punkte richten.

Was die einfacheren Verbindungen anbelangt, so wird der Schwefel-
wasserstoff in faulenden Flussigkeiten auf zweierlei Weise gebildet,
und zwar

1. durch Reduktion von Sulfaten in der Fliissigkeit von dem an-
aeroben Spirillum desulfuricans und

2. durch Bakterien, die in Gegenwart von Sauerstoff zu wachsen
vermbgen, wie z. B. Bacterium coli commune und B. lactis aerogenes,
welche die Glykosen unter Bildung von linksdrehender Milchsiure und
unter Entwickelung von Kohlendioxyd und Wasserstoff vergiren. Wenn
das Material gleichzeitig Eiweilistoffe oder Schwefel enthilt, so entweicht
Schwefelwasserstoff; diese Organismen sind nicht imstande, Sulfate zu
reduzieren. Brrjerinck (B. 67) hat bei Untersuchung dieses Prozesses
noch eine Varietit von abweichenden, gerade zwischen die obengenannten
zugehorigen Formen gefunden, die aber die gleichen charakteristischen
Eigenschaften besall, soweit ihre chemische Wirkung betrifft, so da8
man sie alle drei in eine Klasse einreihen konnte, die Aerobacter be-
nannt wurde.
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Sticu fand (B.68) in dem Féiulnisriickstand von Casein, Nuclein,
Lecithin und Protagon das Phosphorpentoxyd (P,0;), und bei der Faulnis
von einigen tierischen und pflanzlichen Organen haben sich auch phosphor-
haltige Gase entwickelt. Die Nucleinsidure von Hefen bringt Phosphor-
sdure zugleich mit Hypoxanthin und Xanthin hervor.

Virar: hat bei der Girung von zucker- und fettfreien Muskeln
(B.69) die Bildung von ein wenig Alkohol nachgewiesen. Er meint,
daB sich von dem Albumin eine Hexose in gleicher Weise abspaltet, wie
dies bei der Spaltung des girungsfahigen Zuckers von den Glykoproteiden
{(Verbindungen von einfachen Eiweilstoffen mit Kohlehydraten) geschieht.
Alkohol wird bei der Fiulnis von Muskeln im alkalischen Stadium ge-
bildet. So wird die alkoholische Gérung nicht nur durch Saccharo-
myceten, sondern auch von gewissen faulniserregenden Bakterien ver-
ursacht.

LrrMER (B. 168) fand, dafl die Fiulnis der Gerste der Buttersiure-
gérung ahnlich ist. Die Gase, welche sich in den spateren Stadien des
Prozesses entwickelten, bestanden aus 58,88 Proz. Stickstoff, 37,43 Proz.
Wasserstoff und 3,15 Proz. Methan. LrrMer fand in dem Féulnis-
riickstand Essig-, Butter- und Valeriansiure, aber weder Capron- noch
Caprylsdure. Bei dem iiblichen Einweichen der Gerste zur Malzbereitung
bestehen die entweichenden Gase beinahe vollstindig aus Kohlendioxyd
und Stickstoff. Diese Beobachtung ist interessant, wenn man sie mit
der Bildung von Stickstoff bei der Kleiengirung vergleicht, wie sie Woop
und Wirrcox!) beobachtet haben.

Fiaulniserregende Bakterien vermogen die Hexosen in Peptosen zu
iberfithren. Sarkowskl und NEuBERG (B. 69) impften eine Losung
von d-Glycuronsiure mit fauligem Fleisch und bemerkten, daB sie unter
Bildung von Kohlendioxyd in 1-Xylose nach der folgenden Gleichung
umgedndert wurde:

COH.(CHOH),.COOH = COH.(CHOH),.CH,0H + CO,.

Dies ist besonders dadurch sehr interessant, weil die in tierischen
Nucleoproteiden enthaltene Pentose, nach NEUBERG, 1-Xylose ist.

Manche von den angefithrten Abhandlungen sind in Dr. ALFRED
Kocus ,Jahresbericht iiber Girungorganismen® enthalten. Nachfolgende
fiulniserregende Bakterien wurden in Reinkulturen untersucht:

1. Proteus vulgaris (HAUSER). 2. Proteus mirabilis. 3. Proteus ZENCKERI.
4. Bacillus oedematis maligni (KERRY, NENCKI, BOoVET). 5. Bacillus CHAUVAEI
= B. sarcophyematos bovis. 6. B. liquefaciens magnus. 7. B. spinosus.
8. B. putrificus (BIENSTOCK). 9. B.pseudocedematicus (LIBORIUS). 10. B.ente-

1) ,J.8.Ch.L“ 1893, 8.442.
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ridis sporogenes (KLEIN). 11. B.tetani. 12. Clostridium foetidum. 13. B. cada-
veris sporogenes (KLEIN). 14. Spirillum desulfuricans (BEIJERINCK). 15. B.coli
commune. 16. B. lactis aerogenes. 17. B. fermentationis cellulosae. 18. Micro-
coccus flavus liquefaciens (FLUaGE). 19. Diplococcus griseus non liquefaciens
(n. sp.). 20. Streptococcus pyogenes. 21. Staphylococeus pyogenes albus.
22. Bacillus filiformis aeorobius (n. sp.). 23. Diplococcus magnus anaerobius
(n. sp.). 24. Bacillus putidus gracilis (n. sp.). 25. B. perfringens (FRANKEL).
26. B. bifermentans sporogenes (n. sp.).

An der Faulnis, namentlich auf Friichten und pflanzlichen Stoffen,
nehmen besonders die nachfolgenden Schimmelpilze Anteil:

1. Penieillium glaucum. 2. Mucor mucedo. 3. Mucor piriformis (FISCHER,
vielleicht mit dem vorigen identisch). 4. Mucor stolonifer (EHRENBERG).

5. Botritis cinerea (PERS). 6. Mucor racemosus (FrEs). 7. Monilia fructigena
(PERS). 8. Fusarium putrefaciens (OSTERWALDER). 9. Cephalothecium roseum.




V. Abschnitt.
Die Wirkung der Enzyme.

Der lebende Organismus ist mit Hilfe der Enzyme
imstande, unter gewo6hnlichen Temperaturverhiltnissen
und bei m#Bigen Konzentrationen der Siuren oder Alka-
lien eine Reihe chemischer Reaktionen zustande zu
bringen, die auflerhalb des Organismus hohe Temperatur
oder kriftige Reagenzien bendtigen. W, M. Bayliss.

In seiner Schrift ,Das Wesen der Enzymwirkung® definiert Prof.
‘W. M. Baywiss die Enzyme als durch lebende Organismen hervorgebrachte
Katalysatoren. Ein Katalysator ist eine Substanz, welche die Geschwin-
digkeit der Reaktion in chemischen Prozessen in hohem Mafe beschleunigt,
ohne dall er ersichtlich an diesem Prozel beteiligt wire. So zersetzt
sich z. B. das Wasserstoffperoxyd in Sauerstoff und Wasser viel schneller
bei Gegenwart von fein verteiltem Platin, wobei dieses vollig unverdndert
bleibt. In diesem Falle wirkt Platinschwamm als Katalysator.

Das in natirlichen Prozessen gut bekannte Enzym ist die Diastase
(auch Amylase genannt), welche im Malz enthalten ist und dieses be-
fahigt, die Starke in Dextrin und Zucker (Maltose) zu uberfithren. Sie
vermag bis das 2000 fache von ihrem eigenen Gewicht zu verzuckern,
was wohl als ein Beweis dienen kann, dal dieser Vorgang von der ge-
wohnlichen chemischen Reaktion véllig verschieden ist. Ein anderes
Enzym, die Sukrase, vermag nach Jos. O’'SuLLivaN und THOMPSON so-
gar das 200000 fache Gewicht Rohrzucker zu Invertzucker zu hydro-
lysieren. Das Labferment macht das 400000 fache Gewicht an Casein
in der Milch gerinnen. Nach den modernen Theorien werden sidmtliche
Lebensphéanomene durch die Téatigkeit von Enzymen verursacht.

Man hat gefunden, dall die Enzyme in vollig gleicher Weise wie
die anorganischen Katalysatoren wirken. Als ein Beispiel der Reaktions-
geschwindigkeit der Invertase (das Enzym in den Hefen, welches den
Ritbenzucker zu Traubenzucker hydrolysiert) wurde dieser Prozell mit
der Hydrolyse der Riibenzuckerlosung durch Kochen mit Mineralsiuren
verglichen. In beiden Fillen geht die Reaktion nach dem Massengesetz
(GuLpBERG und WaAGE) vor si¢h, indem die Menge des umgebildeten
Zuckers abnimmt, je nachdem die letzten Spuren umgebildet werden.
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In dem Diagramm (Fig.27) zeigt die Kurve A die Wirkung der Inver-
tase (O’'Surrivan im ,Journ. Inst. of Brewing“, V.Bd., S.168), die
Kurve B zeigt die Hydrolyse durch die Sdure (nach WiLHELMY) an,
woraus ersichtlich ist, dal der hydrolytische Prozefl in beiden Fillen
praktisch der gleiche ist?).

Geschieht die Géarung durch lebende Organismen, so steigt die
Géarung plétzlich, schreitet dann recht schwach weiter vor und geht zu
Ende, bevor noch der vergirende Stoff vollig verbraucht ist; die Kurve
C hat daher die Form einer Hyperbel, welche im allgemeinen die Ver-

Fig. 27.

Zeitdauer in Minuten.
Die Kurven veranschaulichen das Fortschreiten der Hydrolyse.

girung der Glykose durch Bacterium furfuris darstellt. Die Ordinaten
geben die dabei durch die Bakterie erzeugten Sauremengen an, wihrend
die Abszissen die Zeitdauer eher in Stunden als in Minuten anzeigen 2).

1) Es gibt aber auch bei diesem Gesetz Ausnahmen und Komplikationen,
in die wir ndher nicht eingehen wollen; es sei blof bemerkt, daB sich dies
durch die Tatsache erkldren 146t, daB die Wirkung einiger Enzyme riick-
kehrbar ist (s. S.115 bei der Lipase).

2) Der mathematische Ausdruck fiir die Geschwindigkeit der Reaktion ist

((%L = k(a — x),
worin @ die urspriingliche Konzentration der Losung,
x die umgewandelte Menge in der Zeit ¢,
k den Koeffizienten fiir die Geschwindigkeit der Reaktion bezeichnet.

= k.

1
Integriert man die obere Gleichung, so findet man, da8 7 log -
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Die Enzyme werden zugleich mit anderen Ausscheidungen von der
lebendigen Zelle erzeugt und infolgedessen kommen sie in sédmtlichen
Pflanzen und Tieren vor. Manche Organe erzeugen indessen besonders
groBe Mengen Enzyme oder scheinen eigens zu deren Erzeugung be-
stimmt zu sein. Bei den Pflanzen sind die Samen der Hauptsitz dieser
Enzymenwirkung; bei den Tieren sind es gewisse Driisen, so die Speichel-
driise und das Pankreas (Bauchspeicheldriise). Auch die schleimigen
Héiute des Magens und des Darmes erzeugen grofie Mengen Enzyme.

Die Bildung der Enzyme durch Bakterien hat im Jahre 1882 Wort-
MANN beobachtet. Es wurde festgestellt, dall die Ausscheidung der
Enzyme von der Zusammensetzung des Nihrbodens abhiangt, in welchem
die Bakterien gewachsen waren. So hat z. B. PrerrEr gefunden, dal
die Ausscheidung der Diastase durch Bacillus megatherium von der
Menge des Riibenzuckers im Nahrboden abhingig ist. Der Riibenzucker
hemmt die Ausscheidung der Diastase; der gleiche Effekt wurde auch
bei dem gewdhnlichen Schimmel, Penicillium glaucum, beobachtet. Bei
dem Bacillus mesentericus vulgatus wurde festgestellt, daf die Diastase
gleichzeitig mit vier anderen Enzymen vorkommt. Passint (,,Zeitschr.
f. Hygiene“, 49.Bd., S. 135) gelang es, bei der Untersuchung von fiulnis-
erregenden anaeroben Bakterien aus normalem menschlichen Darm bei
Isolierung des Bacillus putrificus ein proteolytisches, von Bakterien durch
Filtration befreites Enzym darzustellen, das Proteolyse in einem Nahr-
boden hervorbrachte, der zu sauer war, um das Wachstum von Bakte-
rien zu gestatten. Dieses Enzym 18st, ohne vorhergehende Neutralisation,
das durch alte Colikulturen in der Milch ausgefillte Casein leicht auf.
Auch saure Nahrboden werden durch dieses Enzym verflissigt.

Nach dem heutigen Stande unseres Wissens konnen wir annehmen,
daf} die sdmtlichen verschiedenen Enzymarten, wie die hydrolytischen,
oxydierenden, ammoniakalen u. a. m. durch Bakterien hervorgebracht
werden konnen.

Die Enzyme konnen auf Grund der chemischen Reaktionen, die sie
einleiten, nach Prof. Haxs EvrLer (B. 118) in folgender Weise eingeteilt
werden (s. nebenstehende Tabelle).

Eine neuere allgemeine, auf chemischen Eigenschaften begriindete
Einteilung ist diejenige von KosserL und DAkIn 1), welche zwei Klassen
von Fermenten, wie folgt, unterscheiden:

Bei dem Versuche von O’SULLIVAN mit der Invertase war der Mittelwert von
k = 0,0013; bei den Versuchen von WILHELMY mit Siuren betrug der Mittel-
wert von k = 0,001 377.

1) ,Zeitschr. . physiol. Chem.“ 41, 153, 1904, Siehe auch die Artikel von
A. SEYMOUR-JONES, M. Sc., unter dem Pseudonym ,Heof Joppa“, in ,Leather
Trades Review“ vom 19.Juli 1911, 8 540 und vom 16. August 1911, §. 625.
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Reaktion Substrate Produkte Enzyme
Ester: Fettsauren + Alkohole . . | Hsterasen
Fette . . . .. . ... Hohere Fettsiuren + Gly-
cerol . . . ... .... Lipasen
Niedere Ester . . . . . Niedere Fettsduren + Alko-
hole. . . . .. .. ... Butyrasen
Chlorophyll + Alkohol | Kristallinisches Chlorophyll
+ Phytol . . . . . ... Chlorophyllasen
Hohere Kohlehydrate :
Zellulose . . . . . . o | « v v v v i e e Cellulase
Hemizellulose . . . . . | . . .. ... ....... Cylase
Starke, Glykogen . . . | Maltose (Dextrine) Amylasen u. Amylo-
Pectinasen
Inulin. . . ... ... Fructose . . . ... ... Inulinase
Pectosen . . . . . . . Pectin. . . . ... .. .. Pectase
(Glykoside samt Poly-
sacchariden: Hexosen u. Glykosidenreste
a-Glykoside . . . . . . Glykose a-Glykosidase (Mal-
o v + Zucker, Al- gﬁ,)os se (
ﬂ-Glykoside ...... Glykose kohol oder $-Glykosidase
Phenylrest l (Emulsin)
B-Galactoside . . . . . Galactose. Lactase
Fructoside . . . . . . Fructose 4+ Zuckerreste . . | Invertase
Hydrolysen Andere Glykoside . And. Zucker + Phenole usw. Rm:nnase, Myro-
sin usw.
Phytin . . ... ... Inositol + Phosphorsidure . | Phytase
Hexose-Phosphate . . Hexose + Phosphate . . . | Hexosephosphatase
Tannin (Penta-dlgalloyl-
glykose) . . . . . . . Gallussgure . . . . . ... Tannase
Von Carbamiden abge-
leitete Verbmdungen,
R.CO.NH.R'. R.COOH + R'.NH, Carbamase, Protei-
nase
Proteine, Albumosen,
Peptone . . . . . . . Albumosen + Peptone Pepsin, Papain
Proteine, Albumosen,
Peptone u. Peptide Peptide, Aminosduren. . . | Trypsin, Erapsin
Arginin . . . . .. .. Harnstoff + Ornithin . . . | Arginase
Nucleinsguren . . . . . Nucleinbasen + Phosphor-
sdure . . . . ... ... Nuclease
Sdureamide :
Harnstoff . . . . . .. Kohlendioxyd + Ammoniak | Urease
Amine: | .. ..o Desamidase
Aminosguren . . . . . Hydroxysauren + Awmmo-
niak. . ... ... ... Desamidase
Guanin . . . ... .. Xanthin + Ammoniak . | Guanase
Adenin . . . .. ... Hypoxanthine + Ammoniak | Adenase
‘Wasserstoffperoxyd . . | Molekularer Sauerstoff
Zersetzung 4+ Wasser . ... ... Katalasen
Hydroxynitrite . . Aldehyde + Cyanwasserstoff | Nitrilasen
Benzaldehyd + Cyan-
Synthese wasserstoff . . . . . Mandelsgure-Nitril . . d-Oxynitrilase
! Na,HPO,+Carbohydrat | Ester der Carbohydratphos-
phorsdure . . . . . . .. Phosphatase
Ubertragung { Peroxyde . . . . . .. Reduktionsprodukte v, Per-
des Sauerstoffs oxyden und Sauerstoff . . | Peroxydasen
Unbekannte Casein. . . . . .. .. Pamcasein (+ Molkenalbu- X
Prozessevonder | p . | s Ribrin | Chymosin
Koagulation be- ibrinogen . . . . . . Unltjsllches Fibrin Flbnnfermpnt
gleitet . . (Thrombin)
Pectine . . . . . ... Pectinate . . . . .. ... Pectinase
Glykose . . . . . . . . Milchsdure . . . . . . . . Zymase der Milch-
Glykose, Fructose, Man- siurebakterie
Girungen nose, Galactose . . . | Alkohol 4+ Kohlendioxyd . | Zymase (Gesamt-
menge der Enzyme
von der alkohol.
Gérung)
Phenole . . . . . . .. Chinone . . . . . .. ... Phenolasen
Oxydationen Aldehyde . . . . . . . Ssuren . . . . ... ... Aldehydasen
Alkobol . . . . . . .. Hssigsdure . . . . . . .. Alkoholoxydasen
oder Essigsaure-

bakterie
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a) Oxylytische Fermente, welche die Sauerstoffbindung zwischen
den Radikalen in Fetten und Kohlehydraten zu spalten vermégen.

b) Iminolytische Fermente, die auch aminolytische Fer-
mente umfassen, welche auf die Aminogruppe des Harnstoffes einwirken.
Diese Gruppe wird noch weiter eingeteilt, in

1. Trypsin und Erepsin, welche das Imid NH von dem benach-
barten Carbonyl CO trennen; und

2. Arginase, die den Harnstoff von Arginin abtrennt.

Von den simtlichen Enzymen, wovon immer noch neue entdeckt
werden, iibt ein jedes seine spezifische Wirkung aus. Wir wollen hier nur
einige in den letzten Jahren entdeckte Enzyme erwihnen. So die Tyrosi-
nase, eine Oxydase, die auf Tyrosin und andere Zersetzungsprodukte des
Caseins einwirkt, wobei farbige, unter dem Namen Melanine bekannte
Stoffe entstehen; sie iibt eine tatsichlich spezifische Wirkung auf das
Tyrosin aus, indem sie rote und schwarze Farbstoffe erzeugt. NEUBERG
und Karcozaa !) haben in der Hefe ein neues Enzym entdeckt, das sie
Carboxylase benannten; diese vergért verschiedene organische Séuren,
wobei es das Kohlendioxyd unter gleichzeitiger Bildung von Acetaldehyd
freimacht. Bacm?) hat in der Milch ein Enzym gefunden, welches
Nitrate zu Nitriten reduziert und Perhydridase benannt wurde. Man
sieht, dal die Enzyme an sich, wie sie sind und wie sie wirken, und
warum sie spezifisch in ihrer Wirkung sind, noch immer ein ungelostes
Problem der biologischen Chemie darstellen.

Die Bauchspeicheldriise oder das Pankreas scheidet mehrere Enzyme
aus; es ist eine in der Bauchhohle hinter dem Magen liegende Driise
von linglich platter Gestalt, die einen speichelihnlichen, stark klebrigen
Saft, den sogenannten Bauchspeichel (succus pancreaticus) abscheidet.
Dieser Saft ergieBt sich durch einen besonderen Ausfithrungsgang in
den Zwolffingerdarm und ist fiir die Verdauung des aus dem Magen
dahin gelangten Speisebreies sebr wichtig. Hauptsidchlich wandelt er
dhnlich wie der Mundspeichel, das mit der Nahrung aufgenommene
Stiarkemehl in Zucker um und bereitet die Fette durch Verseifung zur
Aufnahme in die Chylusgefifle vor. - Er lost ferner geronnene Eiweil3-
stoffe und leimgebende Substanzen auf und fithrt sie in leicht diffun-
dierende Verbindungen, die sogenannten Peptone éiber. Aus dem Bauch-
speichel wurden mehrere Enzyme isoliert, so namentlich das Trypsin,
Steapsin, Maltase und auch das Labferment. Das wichtigste von ihnen
ist das Trypsin, das in der Form eines Profermentes oder Zymogens

1) ,Biochem. Zeitschr.“ 1911, Heft 36, S. 60 u. f.
2) Ebend., Heft 33, 8.282 u. 290.
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ausgeschieden und nur durch Vermischung mit einem anderen Enzym,
der Enterokinase aus dem Zwolffingerdarm wirksam wird.

Woopb hat im Jahre 1897 (s.S. 129) festgestellt, dafl das eigentiim-
liche Verhalten der Hundekotbeize hauptsichlich durch die Wirkung
der Verdauungsenzyme in Gegenwart von organischen Aminverbindungen
und Ammoniaksalzen verursacht wird.

Der Ursprung dieser Enzyme ist ein strittiges Objekt, manche Forscher
bemithen sich, dem vom Tiere ausgeschiedenen Trypsin die hauptséch-
lichste Wirkung zuzuschreiben. EBErLE und KRALL (,,Collegium® 1911,
S. 201) schlieBen aus ihren Versuchen mit einem antipankreatischen
Serum in. Aufgiissen von Hundekot, dall das tryptische Ferment im
Hundekot nur das unveranderte, von Pankreas ausgeschiedene Trypsin
sei. RomM und GoLpMAaNN (,,Collegium“ 1911, S.265) beurteilen diese
Arbeit ungiinstig, obwohl sie iiber den Ursprung der Beizenzyme der
gleichen Meinung zu sein scheinen. Aber sie bringen keinen experimen-
tellen Beweis zur Unterstiitzung ihrer Ansichten vor, ausgenommen den
Anspruch, daf der Pankreassaft die Kotenzyme zu ersetzen vermag.
Ronwm hat dies auch durch Einfithrung einer kiinstlichen Kotbeize, des
»Oropon“, in der Praxis verwendet. Soweit Woop bekannt, war er
im Jahre 1897 der erste, der die Enzyme aus dem Hundekot isoliert
und untersucht hatte; und keine geringere Autoritit als GAMGEE sprach
die Meinung aus, daf die sdmtlichen tierischen Verdauungsenzyme zer-
setzt werden, noch bevor die Fikalien den Korper verlassen, so daB
die im Hundekot vorhandenen Enzyme nicht aus jener Quelle herriithren
konnen. Erst neulich behauptet HaMMARSTEN (in seinem ,Handbuch d.
physiol. Chemie®), dafl zwischen den Ausscheidungen, die im Darm der
Fiulnis unterliegen, der leicht verfaulende pankreatische Saft die erste
Stelle einnimmt.

Zur Feststellung der Natur und des Ursprunges der Kotenzyme,
wurde der Inhalt des Hundedarmes in allen Stadien des Verdauungs-
prozesses untersucht; auch die Aufgiisse von Darmwinden, dem Pan-
kreas und der Gallenblase wurden untersucht und ihre Wirkung mit
derjenigen der Enzyme verglichen, die aus der iiblichen Hundekotbeize
bereitet wurden.

Wenn man die Kotenzyme aus dem Glycerinextrakte des Hunde-
kotes durch Ausfillen mit Alkohol darstellt, wie S. 130 angegeben wurde,
80 erhilt man ein hellbraunes Pulver, das mindestens fiinf verschiedene
Enzyme enthilt. Diese wurden in folgender Weise nachgewiesen:

1. 0,5 cm3 einer lproz. Losung dieses Pulvers wurden mit 5 cm3
einer Gelatinelosung (4 proz.) und 3 Tropfen einer N/10-Salzsdure ver-
setzt und die Fliissigkeit eine halbe Stunde bei 380 gehalten. Die
Gelatine wurde in der sauren Losung génzlich peptonisiert, ein Beweis,
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dafl ein peptisches Enzym zugegen ist. Bei einem blinden Versuch
wurde ein gleiches Proberdhrchen mit Gelatine und Siure allein zum
Kochen gebracht und auch bei 389 gehalten; in diesem schied sich die
Gelatine nach dem Erkalten als eine Gallerte wie gewéhnlich aus.

2. Eine Probe wurde wie bei 1. ausgefithrt, nur wurde statt der
Séure ein Tropfen verdinntes Ammoniak (1:3) zugesetzt. Die Gela-
tine wurde peptonisiert, ein Beweis, daf ein tryptisches Enzym zu-
gegen ist.

3. Wurden 0,5 cm3 der Enzymlésung zur Milch zugesetzt, so gerann
dieselbe in fiinf Minuten, obwohl sich das Gerinnsel nachher wieder
durch andere Enzyme aufloste. Dadurch wurde das Labferment nach-
gewiesen.

4. Von einer Stirkelésung, die mit 0,5 cm3 der Enzymlésung ver-
setzt, eine halbe Stunde bei 35° gehalten und dann filtriert wurde, redu-
zierte das Filtrat die FerLINGsche Losung; ein Beweis, dafl Diastase
zugegen ist.

5. Ein wenig Ricinusél wurde mit 0,5 cm3 der Enzymlésung und
mit einer Losung von arabischem Gummi versetzt und durch Schiitteln
emulgiert, die Emulsion dann mit Lackmus blau gefirbt und iiber
Nacht stehen gelassen; die blaue Farbe ist ins Rot iibergegangen, wo-
durch ein fettspaltendes Enzym nachgewiesen wurde.

Das Pulver hat auch gekochtes Eiereiweil} in der Kilte in 48 Stunden
verdaut. Es ist interessant, daf die im Jahre 1897 praparierten Enzyme
durch 15 Jahre augenscheinlich unversehrt geblieben sind und ihre volle
Wirkung erhalten haben.

Aus den erhaltenen Resultaten ist ersichtlich, daB der Pankreas-
extrakt sowohl in saurer als auch in alkalischer Losung unwirksam ist,
dafl er aber durch Zusatz einer geringen Menge eines Extraktes des
Zwolffingerdarmes in alkalischer, nicht aber in saurer Losung wirksam
wird. Dieses Resultat stimmt mit denen von Bavriss und STARLING
(,Journal of Physiology“ 1903, 30. Heft, S.61) iiberein, die gefunden
haben, da der Pankreassaft bei seiner Ausscheidung kein Trypsin
enthalt, aber durch Zusatz eines anderen Fermentes, der Entero-
kinase, wirksam wird. Die Enterokinase ist ein Ausscheidungsprodukt
des Diinndarmes, aber blof dessen oberen Endes, nicht der iibrigen Teile
desselben. Weiter dafl der Inhalt des grofen Darmes in saurer Losung
eine Wirkung ausiibt, wihrend der Inhalt des ganzen Diinndarmes in
alkalischer Losung wirksam, in saurer dagegen unwirksam ist. Dies
klirt sich dadurch auf, daf von Bakterien, die sich im groBen Darm
entwickeln, peptische Enzyme ausgeschieden werden. Diese peptischen
Enzyme aus dem grofen Darm unterscheiden sich vom Pepsin des Magens
dadurch, daB ihre Wirkung durch Zusatz einer 0,2 proz. Losung von
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Salzsdure verhindert wird, wihrend diese Konzentration fiir die Wirkung
des Pepsins aus dem Magen gerade das Optimum darstellt.

Bayriss und StarLING haben weiter gefunden, dal das Trypsin
aus dem Pankreas duberst unbestindig ist und in alkalischem Medium
bei Korperwirme sehr leicht zerstort wird. Im grofilen Darm wurden
aber sehr kriftige tryptische Enzyme vorgefunden, und wir kénnen den
gleichen Schlufl wie fiir peptische Enzyme folgern, dall ndmlich auch
die tryptischen Enzyme durch Bakterien erzeugt werden.

Sollte aber der Ursprung dieser Kotenzyme ein anderer sein als
ein bakterieller, so miilte man annehmen, daf sie von den Winden des
groBen Darmes ausgeschieden werden; nachdem aber mehrere verschie-
dene Enzyme vorhanden sind, ist ersichtlich, dafi diese Erklarung iiber
ihren Ursprung nicht stichhaltig ist. Ein weiterer Beweis zugunsten des
bakteriellen Ursprunges der Beizenzyme im Hundekot ist darin gelegen,
daB der Kot, wie er in den Gerbereien verwendet wird, wirksamer ist,
als der Inhalt des grofen Darmes. Das kann nur davon herriithren,
daf sich die Enzyme durch die im Hundekot stattfindende Gérung ver-
mehrt haben.

W. M. Bavriss stimmt der Aufklirung bei, dal das im grofen
Darm vorhandene peptische Enzym bakteriellen Ursprunges ist, betont
aber, daB der Inhalt des kleinen Darmes nie stark alkalisch ist, wahrend
das Magenpepsin durch Alkali zersetzt wird. Peptische Fermente wurden
dagegen unterhalb des Zwolffingerdarmes in dem untersuchten Hunde-
darm nicht vorgefunden, ein Beweis, daf in diesem Falle das Pepsin
des Magens vollig zersetzt war. Bayriss bemerkt hinsichtlich des
Trypsins, da es, obwohl in reiner oder ziemlich reiner Losung unbe-
stindig, in Gegenwart von Verdauungsprodukten bestindiger ist, und
dafl unsere Schlufffolgerungen in Hinsicht auf den Ursprung dieses Fer-
mentes vorsichtig aufgenommen werden miissen, weil die Enterokinase
in den Fikalien vorgefunden wird. Es liegt aber bisher kein Beweis
vor, daf} einige Enzyme aus dem groffen Darm selbst ausgeschieden
wéren.

Erst wenn Methoden zur Trennung verschiedener Enzyme und
zur Unterscheidung zwischen der pankreatischen und der bakteriellen
Tryptase entdeckt werden, wird es moglich sein, der Frage iiber den Ur-
sprung der im Kote enthaltenen Enzyme niher zu treten. Es gibt zwar
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