
Die Chemie 
der Lederfabrikation 

von 

John Arthur Wilson 
Chef·Chemiker der Lederwerke A. F. Gallun & Sons C0., Milwaukee, Wisconsin 

Prasident der American Leather Chemists' Association 

Zwei te A uflage 

Bis zur N euzeit erganzte deutsche Bearbeitung 

von 

Dr. F. Stather 
Privatdoz., Direktor d. Deutschen Versuchs· 

anstalt fUr Lederindustrie, Freiberg i. Sa. 

und Dr. M. Gierth 
Assistent am Kaiser Wilhelm·lnstitut 

fUr Lededorschung, Dresden 

In zwei Banden 

Erster Band 

Mit 202 Textabbildungen 

Wien 
Verlag von Julius Springer 

1930 



ISBN 978-3-7091-5860-9 ISBN 978-3-7091-5910-1 (eBook) 
DOl 10.1007/978-3-7091-5910-1 

Aile Rechte vorbehalten. 

Softcover reprint of the hardcover 2nd edition 1930 



Vorwort zur ersten amerikanischen Auflage. 
Die Fortschritte der modernen Gerbereichemie iibertreffen zur Zeit 

bei weitem die jedes vorhergehenden Zeitabschnitts. Die meisten alteren 
Untersuchungen iibersahen das Dasein wichtiger veranderlicher Fak­
toren und sind jetzt durch neuere Forschungen, die unter Anwendung 
erheblich verfeinerter Arbeitsmethoden ausgefiihrt werden konnten, 
iiberholt worden. Urn die Beziehungen der mannigfachen Einzeltat­
sachen dieses Gebietes aufdecken zu konnen, erwies es sich als not­
wendig, eine Anzahl von speziellen Untersuchungen durchzufiihren, 
die hier zum erstenmal veroffentlich~ werden. Soweit es moglich war, 
wurde auch der neueste Stand jener Forschungen, die in anderen 
Laboratorien in der Durchfiihrung begriffen waren, beriicksichtigt, so 
daB das Buch eine gewisse Vollstandigkeit bis gegen Ende des Jahres 
1922 aufweist. 

Bei dem Umfang der Literatur iiber Lederfabrikation, die zahl­
reiche und verschiedenartige Ansichten entwickelt, wiirde eine unper­
sonliche, kritiklose Zusammenstellung aller Veroffentlichungen einWerk 
ergeben, das den Durchschnittsleser verwirren und von zweifelhaftem 
Wert sein wiirde. Urn dem Rauptzweck dieser Reihe von Monogra­
phien gerecht zu werden, das vorhandene Wissen in leicht faBlicher 
Form auch fUr den darzustelIen, dessen Betatigung in anderer Rich­
tung liegt, sah sich der Verfasser veranlaBt, das Thema von seinem 
Standpunkt aus zu behandeln; er hat es daher unterlassen, Ansichten 
zu erortern, die seiner Auffassung nach nicht dazu beitragen, die Ger berei­
chemie zu fordern. Der Verfasser ist sich durchaus dariiber klar, daB 
es Autoren gibt, die seine Stellungnahme zu den Verdiensten anderer 
Anschauungen nicht teilen; er kann indessen nur sagen, daB er sich 
auBerstande sieht, Anschauungen angemessen darzustellen, die ihm 
irrwegig erscheinen. Bei dem Umfange des Gebietes lassen sich jedoch 
recht viele Werke schreiben, da man dieses Problem von allen Seiten, 
die einer Darstellung wert sind, kritisch beleuchten kann; eine solche 
kritische Einstellung wiirde daher ihren besten Ausdruck in der Reraus­
gabe weiterer erganzender Bande finden. 

Wegen ihrer fundamentalen Wichtigkeit fUr die Gerbereichemie 
nimmt die "Ristologie der Raut" und die "Physikalische Chemie der 
Proteine" einen betrachtlichen Raum in diesem Buche ein. Genauere 
Angaben iiber analytische Methoden und praktische Einzelheiten sind 
nur dort angefiihrt worden, wo es notwendig erschien, den Stoff fiir die 
Chemiker, die mit der Gerbereipraxis noch nicht ganz vertraut sind, 
verstandlicher darzustellen. 
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Viele der in diesem Buche entwickelten Ansichten sind in einer 
Zeit enger Zusammenarbeit mit Herrn Professor H. R. Procter an 
der Universitat Leeds entstanden. Herr Professor Procter ist in der 
ganzen Welt als "Vater der Gerbereichemie" wohlbekannt, seine Werke 
tiber Lederfabrikation waren in den vergangenen 35 Jahren die fUh­
renden. 

Bei der Herstellung der mikroskopischen Praparate und Mikro­
photographien wurde mir wertvolle Untersttitzung von Herrn Guido 
Daub zuteil, seiner mtihevollen Arbeit verdanke ich in weitestem MaBe 
den Erfolg dieses Teiles des Werks. Praparate und Proben mensch­
licher Haut wurden von Herrn Professor T. H. Bast von der Uni­
versitat in Wisconsin zur Verftigung gestellt. Herr Arthur W. Thomas 
von der Columbia-Universitat versorgte uns mit Hauten des Meer­
schweinchens und der Albinoratte. Leder aus Nilpferd-, WalroB- und 
Kamelhauten erhielten wir von HerrnProfessor Douglas McCandlish 
von der Universitat zu Leeds. Fast alle tibrigen Haut- und Leder­
proben lieferte uns die Firma A. F. Gallun & Sons Company, in 
deren Laboratorien die Arbeite:q. durchgefiihrt wurden. Die interes­
santen Photographien, die das Trocknen von Gelatinewtirfeln veran­
schaulichen, wurden von Herrn Dr. S. E. Sheppard von der Eastman 
Kodak Company zur Verftigung gestellt. 

Dankbare Anerkennung fUr ihre freundlichen Anregungen und Rat­
schlage bei vielen wichtigen Teilen des ganzen Buches schulde ich 
Frau Marion Hines Loeb an der Universitat zu Chikago in bezug 
auf die allgemeine Histologie der Haut, Herrn Dr. Jaques Loeb yom 
Rockefeller-Institut in bezug auf die physikalische Chemie der Proteine, 
sowie Herrn Professor A. W. Thomas, Herrn Frank L. Seymour­
Jones und Fraulein Margret W. Kelly an der Columbia-Universitat 
hinsichtlich vieler wichtiger Punkte des behandelten umfangreichen 
Stoffs. 

Zu tiefstem Dank verpflichtet bin ich dem verstorbenen Herrn 
Arthur H. Gallun; nur seinem regen Interesse fUr die Gerberei­
chemie ist es zu danken, daB ein groBer Teil der in diesem Buche 
angefiihrten Untersuchungsergebnisse erzielt werden konnte. 

Milwaukee (Wisconsin), Marz 1923. 

John Arthur Wilson. 

Vorwort zur zweiten amerikanisclten Auflage. 
Die erste englische Ausgabe dieses Buches erschien 1923, ihr folgte 

1925 eine deutsche, 1926 eine franzosische und 1927 eine russische 
Ausgabe. In diesen verschiedenen Ausgaben wurde das Buch tiber die 
ganze Welt verbreitet. Aus aller Welt kamen Anregungen, den wissen­
schaftlichen Wert zu erhohen und seine allgemeine Brauchbarkeit zu 
vergroBern. Diese Anregungen wurden sorgfaltig tiberlegt und eine 
zweite Auflage vorbereitet. Der Verfasser Iud alle interessierten Fach-
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leute ein, ihm Mangel der ersten Auflage und Anregungen fUr die 
zweite mitzuteilen. Praktisch wurden alle Anregungen verwertet. Um 
all das neue Material aufnehmen zu konnen und dem Wunsche der 
Fachwelt nachzukommen, muBte der Umfang des Buches so erweitert 
werden, daB sich eine Teilung in zwei Bande notig erwies, von denen 
jeder ffir sich umfangreicher als das ursprfingliche Werk wurde. 

Bei der Bearbeitung des ersten Bandes wurde jedes Kapitel nach 
Fertigstellung besonders geeigneten Personlichkeiten zur Durchsicht 
fibersandt und nach deren Kritik erneut fiberarbeitet. So verdanke 
ich wertvolle Ratschlage Herrn Professor A. W. Thomas und Frau­
lein Dr. Margret W. Kelly von der Columbia-Universitat und Herrn 
Professor George D. McLaughlin und den Drs. G. E. Rockwell, 
Fred O'Flaherty und John H. Highberger von der Universitat 
Cincinnati. Drs. Charles Thom und Margret B. Church hatten 
die Freundlichkeit, das Kapitel fiber Mikroorganismen durchzusehen, 
Dr. Charles Hollander das Kapitel fiber Beizen. Charles B. Sim­
mons stellte Proben chinesischer Schafshaut zur Verffigung. Herr 
Guido Daub unterstfitzte mich bei der Anfertigung einiger neuer 
Mikrophotographien. Zu ganz besonderem Dank verbunden ist der 
Verfasser seinem Chef-Assistenten, Dr. Henry B. Merrill ffir das 
sorgfaltige Lesen und Uberarbeiten des ganzen Manuskripts und seine 
Mitarbeit bei der Ausffihrung besonderer Experimente. Ebenso muB 
die Mitarbeit der Herren George O. Lines, Wolfgang L. Varo, 
J. W. Fleming, R. O. Guettler, J. G. Niedercorn, E. J. Diener 
und John Behnke dankbar erwahnt werden. 

Der Industrial and Engineering Chemistry, dem Journal of the 
American Leather Chemists Association, der Shoe Trades Publishing 
Company und der A. F. Gallun & Sons Company sind wir ffir -Uber­
lassung zahlreicher Schnitte und Illustrationen zu Dank verpflichtet. 

Milwaukee (Wisconsin), Oktober 1927. 

John Arthur Wilson. 

Vorwort zur zweiten deutschen Aufiage. I. Band. 
Die erste deutsche Auflage von John Arthur Wilsons "The che­

mistry of the leather manufacture" hat in der von Dr. Hermann Loewe 
bearbeiteten -Ubersetzung "Die moderne Chemie in ihrer Anwendung in 
der Lederfabrikation", die im November 1925 im Verlag von Paul 
Schulze in Leipzig erschien, sich zweifellos einen ersten Platz unter 
den Lehr- und Nachschlagewerken der Gerbereichemie errungen. Die 
unaufhaltsame Fortentwicklung der jungen Gerbereiwissenschaft in den 
letzten Jahren machte gar bald eine Neuauflage des amerikanischen 
Originalwerks notwendig, die yom Verfasser zu einer umfassenden 
Erweiterung und Teilung des Werks in zwei Bande benutzt wurde. 
Davon ist der erste Band vor Jahresfrist· erschienen. Die allseitige 
Anerkennung, die auch die erweiterte Fassung des Wilsonschen Werks 



VI Vorwort zur zweiten deutschen Auflage. 1. Band. 

in Deutschland gefunden hat, veranlaBte uns, auch die zweite Auflage 
dieses Standardwerks dem deutschen Gerbereichemiker, deutschen Be­
diirfnissen angepaBt, leichter zuganglich zu machen. 

Die deutsche Bearbeitung ist gegeniiber dem amerikanischen Ori­
ginalwerk durch Verwerten der seit Erscheinen des Originals erzielten 
Forschungsergebnisse auf den Stand yom 1. Januar 1930 erganzt. 
Gleichzeitig wurde auch hier und da die deutsche Literatur ihrer Be­
deutung entsprechend etwas starker herangezogen. So wurden ins­
gesamt 57 Arbeiten, die im Originalwerk nicht beriicksichtigt waren, 
in die deutsche Bearbeitung aufgenommen. 

Viele Gebiete der Gerbereichemie sind noch zu umstritten, als daB 
heute schon eine absolut objektive Behandlung des gesamten Stoffs 
moglich ware. 

Die deutsche Bearbeitung sucht der subjektiven Einstellung des 
amerikanischen Verfassers weitgehendst gerecht zu werden. Aus diesem 
Grunde konnten manche wichtige Arbeiten anderer Wissenschafter, 
speziell in Kapiteln, die, wie z. B. "Die physikalische Chemie der Pro­
teine", ganz auf der subjektiven Einstellung des Verfassers aufgebaut 
sind, nicht mitaufgenommen werden. 

Speziell deutschen Bediirfnissen entspricht die Einfugung der Gerb­
stoffanalysenmethode des 1. V. L. I. C. neben denen der A. L. C. A. und 
der international-offiziellen Gerbstoffanalysenmethode im Kapitel "Die 
Analyse gerbstoffhaltiger Materialien", die Einfiigung einer deutschen 
Gerbstoffstatistik neb en der amerikanischen im Kapitel "Vegetabilische 
Gerbmaterialien" sowie uberhaupt die Anpassung aller rein amerika­
nischen Bezeichnungen, MaBe und Gewichte, Biicherzitate, Methoden 
usw. an deutsche Verhaltnisse. 

Die "Obersetzung der Kapitel2, 4, 6, 7, 8, 9 und 13 sowie die gesamte 
Bearbeitung der deutschen Auflage des ersten Bandes und das Lesen 
der Korrekturen besorgte der Erstunterzeichnete (Stather), die rest­
lichen Kapitel wurden von dem Zweitunterzeichneten (Gierth) uber­
setzt, der auch die Anfertigung des Registers ubernahm. Soweit Teile 
der ersten Auflage unverandert in die zweite iibernommen wurden, wurde 
bei der deutschen Neubearbeitung die "Obersetzung von Dr. Loewe mit 
herangezogen. 

So konnen wir die deutsche Bearbeitung des ersten Bandes der zweiten 
Auflage des Wilsonschen Werks mit einem Wort herzlichen Dankes an 
Herrn Professor Dr. M. Bergmann, Dresden, fUr seine Bemuhungen 
um das Zustandekommen einer deutschen Bearbeitung und an den 
Verlag Julius Springer, Wien, fiir jedmogliches Entgegenkommen 
und die vorzugliche Ausstattung des Werks der Offentlichkeit iibergeben. 

Dresden, Januar 1930. 
Fritz Stuther. 
Martin Gierth. 
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1. Einffihrung. 
Die Gerbereichemie ist eines der interessantesten, aber auch der 

schwierigsten Gebiete der angewandten Ohemie; behandelt sie doch 
Reaktionen zwischen wenig definierten Korperklassen, die sich im all­
gemeinen im kolloidalen Zustand befinden und deren Strukturchemie 
immer noch spekulativer Natur ist. Die Rohhaut setzt sich aus den 
verschiedenartigsten Proteinen zusammen und ihre Zusammensetzung 
wechselt nicht nur bei verschiedenen Tieren, sondern auch innerhalb 
einer einzelnen Raut. Die Verwandlung von Raut in Leder besteht 
aus zweierlei Vorgangen, der Entfernung gewisser Proteine aus der 
Haut durch Alkalien, Enzyme oder Bakterien und der Behandlung der 
so vorbereiteten Raut mit gerbenden Stoffen, Fetten, Seifen, Beizen, 
Farbstoffen, Appreturen, Harzen und anderen kompliziert aufgebauten 
Stoffen. Wahrend dieser Vorgange muB die Struktur der Raut sorg­
fiiltig erhalten oder gar verbessert werden. Es bedarf einer hoch­
entwickelten Technik, um dem fertigen Leder ganz bestimmte, wenn 
auch nur schwer zu definierende Eigenschaften zu geben. Oft ist es 
geradezu unmoglich, manche dieser Eigenschaften richtig zu definieren. 
Bedenkt man, welche auBerordentlichen Anstrengungen die organische 
Ohemie auf die Erforschung der zum Gerben notwendigen Materialien 
verwendet hat und wie unsicher noch unsere Kenntnisse fiber diese 
einzelnen Korperklassen sind, so wird die Kompliziertheit der gerberei­
technischen Probleme noch deutlicher. 

Die Kunst, Leder herzustellen, ist alt, sehr viel alter als die wissen­
schaftliche Ohemie. Lederproben der alten Agypter legen Zeugnis ab 
von der hohen Entwicklungsstufe dieser Kunst vor mehr als 3000 J ahren. 
Der Ursprung der Lederbereitung geht wahrscheinlich bis auf jene 
Zeiten zurfick, in denen der Mensch anfing, Tiere zu toten, um sie als 
Nahrung zu verwenden. 1j:s ist anzunehnien, daB die Raute, da sie un­
schmackhaft sind, zunachst keine Verwendung fanden. Lange Zeit 
kann aber der Wert der Raut als Bekleidungs- und Schutzmittel jedoch 
nicht verborgen geblieben sein. Getrocknete Haute sind hart und 
sprode, werden aber durch das Biegen beim Tragen weicher und geschmei­
diger. Wahrscheinlich lernte man gar bald, die Geschmeidigkeit der 
Haut durch mechanisches Bearbeiten zu erhohen, besonders wenn beim 
Enthauten Fett zuruckgeblieben war. Konnten in regnerischen Zeiten 
die Felle nicht schnell genug getrocknet werden, so trat Faulnis ein, 
die Zerstorung der Epidermiszellen bewirkte ein Ausfallen der Raare. 
Dadurch lernte der Mensch den in gewissen Fallen vorteilhaften Ge­
brauch enthaarter Felle kennen. Das Gerben und Farben mit Blattern, 
Rinden und Holzern ist wahrscheinlich auch eine zufallige Entdeckung 

Wilson-Stather'Gierth, Lederfabrikatlon 1/2. Auf I. 1 
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des prahistorischen Zeitalters. In der Tat weisen manche in der Gerberei 
noch heutzutage ublichen Operationen auf einen we it zuruckliegenden 
Ursprung hin. 

Die Erforschung der Entwicklung der Kunst des Gerbens wird er­
schwert durch Geheimniskramerei und den Mangel an genauen Angaben, 
besonders hinsichtlich Einzelheiten der Herstellung feinerer Leder­
sorten. Der Fortschritt beruht aber nicht nur, wie oft angenommen 
wird, auf reiner Empirie. Der moderne Gerber verdankt seine groBen 
Erfolge der Entwicklung der Gerbereiwissenschaft. Sie unter­
scheidet sich von der von Generation zu Generation uberlieferten Gerb­
kunst dadurch, daB sie sich auf den Gesetzen der Naturwissenschaften 
aufbaut und aUe Vorgange, die fruher gefuhlsmaBig ausgefUhrt wurden, 
auf naturwissenschaftlicher Grundlage untersucht und jene zahllosen 
Einzeltatsachen, die clurch die Beobachtungen und die Uberlieferung 
vieler Generationen angesammelt worden sind, sichtet und auf wissen­
schaftlichem Wege ordnet. 

Die moderne Gerbereichemie ist hervorgegangen aus der Vereini­
gung zweier groBer Wissensgebiete, der Chemie und der Gerbkunst, 
die sich in J ahrhunderten mit nur geringer Hilfe seitens der Chemic 
entwickelt und zu einer Unzahl Tatsachen gefUhrt hat, die in enger 
Beziehung zur Chemie stehen und doch in der chemischen Literatur 
nicht zu finden sind. Die Ausbildung in der Gerbereichemie ist schwierig 
und zeitraubend. Der Chemiker, der sich diesem schwierigen Gebiet 
widmen will, muB zuerst so vollkommen als irgend moglich in den 
Grundlagen der reinen Chemie ausgebildet sein. Nach Verlassen der 
Hochschule soUte er, ohne Anspruch darauf zu erheben, yom Gerben 
etwas zu verstehen, in eine Lederfabrik eintreten, nur yom Wunsche 
beseelt, sich die Gerbkunst zu eigen zu machen, wenn es auch Jahre 
Studium und Arbeit erfordert. Urn erfolgreicher Gerbereichemiker zu 
sein, muD man beides sein: Chemiker und Gerber. 

Mancher Chemiker ist bei seinem Eintritt in die Lederindustrie 
schwer enttauscht worden, weil er die groBen Schwierigkeiten cler An­
wendung der Chemie auf die Lederherstellung unterschatzte, weil er 
ungenugende Erfahrung mit falscher Ansicht der Uberlegenheit uber 
den Gerber, der sein Lebenswerk dieser Industrie widmete, verband, 
weil er vergaB, daB das Konnen des Praktikers im allgemeinen zunachst 
fUr den Betrieb mehr bedeutet als die reine Chemie eines erst angehenden 
Gerbereichemikers. 

Die Lederindustrie stellt an den Gerbereichemiker eine Menge 
Fragen, die aIle nicht klar umrissen sind. Urn eine derartige allgemeine 
Frage beantworten zu konnen, muB man sie in eine Reihe spezieller 
Fragen zerlegen, und jede einzelne dieser Spezialfragen fUr sich in Form 
eines Experiments an die Natur richten. Der Chemiker hat nun die 
Aufgabe, solche Experimente auszudenken und durchzufUhren und die 
erhaltenen Resultate auszuwerten. Er muB aber auch in der Lage sein, 
die Frage, auf die er eine Antwort will, richtig zu erkennen und zu zer­
gliedern. Hierbei braucht der Chemiker die praktische Erfahrung des 
Gerbers. Ohne diese Erfahrung kann er die speziellen Probleme, von 
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deren Losung der Fortschritt der Lederindustrie abhangt, nicht klar 
umreiBen. 

Um wirkliche Fortschritte zu machen, muB der angehende Gerberei­
chemiker unter allen Umstanden zunachst den Mechanismus jedes ein­
zelnen Schrittes eines Verfahrens sorgfaltig studieren. Gleichzeitig 
sollte er periodisch Analysen des Leders in den verschiedenen Her­
stellungsstadien und auch der zum Gerben benutzten Losungen aus­
fUhren. Diese sollten von Zeit zu Zeit nach einem bestimmt festgelegten 
Arbeitsplan mit Zeitangaben tabellarisch niedergeschrieben werden. 
Sind solche Analysen lange genug planmaBig durchgefUhrt worden, so 
laBt sich meist leicht feststellen, wie sich eine Anderung der Arbeits­
methode auf die Beschaffenheit des fertigen Leders auswirkt. Eine 
solche Arbeitsweise hat sich fUr die Betriebskontrolle als auBerordentlich 
wertvoll erwiesen. Der angehende Gerbereichemiker kommt so all­
mahlich in die Lage, zufriedenstellende Erklarungen fUr den Mechanis­
mus der ublichen Prozesse zu entwickeln. Diese sind von unermeBlichem 
Wert und regen zu praktischen Versuchen an, die wiederum zur 
Ausmerzung unnotiger Operationen und zur Weiterentwicklung und 
Verbesserung anderer fuhren. 

Eine der groBten Enttauschungen, die den jungen Gerbereichemiker 
bei seiner Forschungsarbeit in der Gerberei erwarten, besteht darin, 
daB fast jede Anderung irgendeines Prozesses die Qualitat des fertigen 
Leders verschlechtert. In der ersten Zeit sollte er darum den Gerber, 
der das Verfahren kennt, als maBgebend anerkennen. Die Erklarung 
fUr die Verschlechterung der Lederqualitat liegt in der Tatsache, daB 
alle die zahlreichen Einzelprozesse der Lederherstellung so miteinander 
verbunden sind, daB jede Anderung einer Operation einen entsprechen­
den Ausgleich bei anderen Operationen erfordert, soIl nicht die Qualitat 
des Leders darunter leiden. Die Gerber, die die Lederherstellungsverfah­
ren ausgearbeitet haben, haben die einzelnen Operationen gegen­
einander abgestimmt, bis ein befriedigendes Leder erhalten wurde 
und dann streng an den so ausgearbeiteten Vorschriften festgehalten. 
Wurde ein Verfahren an irgendeiner Stelle abgeandert, so konnte nicht 
mit einem besseren Leder gerechnet werden. Tatsachlich haben heute 
die Ohemiker bei manchen Operationen festgestellt, daB diese bloB 
dazu dienten, die schadliche Wirkung anderer aufzuheben. Wollte man 
nun nur eine davon auslassen, so wiirde der ganze GerbprozeB dadurch 
gestort. Mit der Aufklarung des Zwecks und des Mechanismus der Einzel­
operation konnten dann solche unnotigen Operationen vollstandig aus­
geschaltet werden. 

Die Aufgaben des Gerbereichemikers sind so groB, daB er jeden 
Beistand, den er yom Chemiker der reinen wissenschaftlichen Ohemie 
erlangen kann, ausnutzen muB. In Europa hat man vor vielen Jahren 
bereits Bindeglieder zwischen reiner Wissenschaft und Lederindustrie 
geschaffen, so z. B. in Deutschland die Deutsche Versuchsanstalt fur 
Lederindustrie in Freiberg, Sachsen, in 6sterreich die Versuchsanstalt 
fiir Lederindustrie in Wien, in England die British Leather Manufacture 
Research Association. Dazu kamen spater in Deutschland rein gerberei-

1* 
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wissenschaftliche Forschungsstatten. Dem 1nstitut fUr Gerbereichemie 
der Technischen Hochschule in Darmstadt unter Leitung von Prof. Dr. 
E. Stiasny verdanken wir grundlegende Arbeiten liber die Chrom­
gerbung, die Kolloidchemie der Proteine, liber die Histologie der tieri­
schen Haut und anderes mehr. 1m Kaiser-Wilhelm-1nstitut fUr Leder­
forschung in Dresden haben Prof. Dr. M. Bergmann und Mitarbeiter 
wertvolle Beitrage zur Chemie der tierischen Haut und den verschie­
densten gerbereichemischen Problemen geliefert. Eine Reihe von Ge­
lehrten widmet sich in allen Landern an den Hochschulen speziellen 
gerbereichemischen Problemen. Wahrend Amerika erst nur langsam in 
dieser Richtung nachfolgte, nimmt es heute in der Forschung eine 
hervorragende Stellung ein. A. H. GaUun errichtete 1917 eine Stiftung 
zur Erforschung der Grundzlige der Gerbereichemie unter der Leitung 
von Prof. A. W. Thomas von der Columbia-Universitat mit der Be­
stimmung, daB die Forschungsergebnisse zum Nutzen der gesamten 
Lederindustrie veraffentlicht werden sollten. 1m ersten Jahrzehnt des 
Bestehens veraffentlichten Dr. Thomas und seine Mitarbeiter mehr 
als 50 Arbeiten, die von unschatzbarem Wert fUr die 1ndustrie sind. 
Der Tanners Council errichtete 1920 ein Lederforschungsinstitut an 
der Universitat zu Cincinnati unter Leitung von Prof. G. D. McLaugh­
lin, der mit seinen Mitarbeitern bereits manches wertvolle Ergebnis 
liber die Histologie der Haut, liber Konservierung, Weichen, .Aschern und 
Bakteriologie beigesteuert hat. Die Beitrage all dieser Institute werden 
in den folgenden Kapiteln berlicksichtigt werden. 

Wahrend der letzten 5 Jahre hat die Zahl der wissenschaftlichen 
gerbereichemischen Abhandlungen stark zugenommen, sind doch manche 
Gerbereibetriebslaboratorien ebenso fUr wissenschaftliche Forschungs­
arbeiten ausgerlistet wie viele Universitatsinstitute. Wahrend der 
gleichen Zeit ist auch die aufstrebende Gerbereichemie ihrer Bedeutung 
entsprechend immer mehr gewlirdigt worden und hat in Europa und 
Amerika viel zum Fortschritt der Lederindustrie beigetragen. 

Hoffentlich tragen nun die folgenden Zeilen dazu bei, dem Chemiker 
das Eindringen in die Probleme der Gerbereichemie auf allen ihren 
Gebieten zu erleichtern und den Nutzen groB angelegter Forschung 
vor Augen zu fUhren. Andererseits mage hierdurch auch der Leder­
industrie selbst noch liberzeugender vor Augen gefUhrt werden, wie 
fruchtbar sich die Anwendung der reinen Chemie fUr die Lederfabrikation 
erweist. 

2. Die Ristologie der Rant. 
Ausgangsmaterial der Lederfabrikation ist die tierische Haut. Flir 

das Verstandnis der auBerordentlich komplizierten Vorgange bei der 
Lederbereitung sind einige Kenntnisse ihrer verwickelten Struktur 
und chemischen Zusammensetzung unbedingt erforderlich. Haufig 
bildete die ungenligende Kenntnis der feineren Struktur der verschie­
denen Hautarten den Hinderungsgrund, in der Erforschung des Gerb­
vorgangs weiterzukommen, und die immer vorwartsstrebenden Gerberei-
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forseher waren gezwungen, selbst histologiseh zu arbeiten und eigene 
Untersuchungen uber die Mikrostruktur der Haut anzustellen. Betraeht­
liehe Fortschritte waren bereits in der Erforschung der Histologie menseh­
lieher Haut zr. verzeichnen. Diese Arbeiten erwiesen sich als wertvolle 
Hilfe beim Studium der Histologie der Haut niederer Tiere. AIle Haut­
arten besitzen zwar eine gemeinsame Strukturbasis, die einzelnen Haut­
typen zeigen j-adoch in Struktureinzelheiten groBe Unterschiede, die fur 
die Lederherstellung von so grundsatzlicher Bedeutung sind, daB Ruck­
sehliisse von der Histologie einer oder zweier menschlicher Hautarten 
auf die verschiedenen tierisehen Hautarten oft zu Fehlsehlussen fiihren 
muBten. Um die Histologie in der Lederfabrikation mit Erfolg anwenden 
zu konnen, waren getrennte histologische Untersuchungen uber jeden 
einzelnen verwendeten Hauttyp notwendig. 

Von den fruheren Arbeiten zur Histologie der in der Lederfabrika­
tion benutzten Haute sind die Arbeiten des verstorbenen Alfred 
Seymour-Jones(10)* am bemerkenswertesten. Sie gaben erst die An­
regung zu derartigen histologisehen Arbeiten in der Gerberei. Weniger 
bekannt sind die Arbeiten von Henry Boulanger (1,2), der 1908 
einige sehr schone Mikrophotographien von Haut und Leder veroffent­
lichte. Unter den wichtigeren Arbeiten, die seit Erscheinen der ersten 
Auflage dieses Werkes publiziert wurden, sind die von Kuntzel (6), 
Turley (ll), McLaughlin und 0 'Flaherty (8) und Kaye (5) zu 
nennen und sollten von jedem Gerbereichemiker studiert werden. 
Systematisehe Untersuchungen, die sich mit der Struktur der Haute 
der verschiedenen Tiere und ihrer Veranderungen wahrend der Um­
wandlung in Leder beschiiftigen, wurden wahrend der letzten zehn 
Jahre auch fortlaufend in den Laboratorien des Verfassers durchgefuhrt. 
So wurden die meisten der in diesem Kapitel angefuhrten Tatsachen 
vom Verfasser durch eigene Beobachtungen entweder ermittelt oder 
doch bestatigt. Die Einzelheiten der benutzten histologischen Technik 
werden im zweiten Bande beschrieben werden, wo auch die unter den 
einzelnen Abbildungen angegebenen Daten ihre nahere Erlauterung 
finden werden. 

a) Allgemeine Ristologie der Rant. 
Eine der wichtigsten FunktiOJien der Haut ist die, die Korper­

temperatur konstant zu halten. Die Haut ist dazu mit einem wunderbar 
feinen Mechanismus ausgerustet, der den Austritt von Warme aus 
dem Korper genau kontrolliert und ihn durch Verdunsten von Wasser 
beschleunigen oder wenn notig, beim Fallen der auBeren Temperatur, 
durch Versehen der Haut mit Fett verlangsamen kann. Die Haut ist 
auch Sinnesorgan, mit sensitiven Nerven ausgerustet, um Beruhrung, 
Sehmerz, Hitze und Kalte empfinden zu konnen. Als Organ der Sekre­
tion und Exkretion ist sie mit Drusen, Kanalen, Muskeln und Blut-

* Die bei Eigennamen in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf 
die Numerierung der am SchluB eines jeden Abschnittes stehenden Literatur­
zusammenstellung. 
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geHWen versehen. Sie ist die Schutzbedeckung des Korpers gegen jede 
Bakterieninfektion und wirkt als Puffer gegen Schlag und StoB. 1m 
starken Sonnenlicht kann sie Farbfilter erzeugen, die das darunter 

Abb. 1. Vertikalschnitt durch mcnschliche Haut. 
Stelle der Entnahme : Kopf. Dicke des Schnitts: 20 ,lI . Fiirbung: Delafields Hiimatoxylin, Eosin . 
Okular: Keins. Objektiv: 48 mill. Wratten-Filter: H-Blaugrlin. Lineare VergriiBerung: 20-iach. 
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gelegene Zellgewebe vor der schadlichen Einwirkung der ultravioletten 
Strahlen des Sonnenlichts schiitzen. 

Abb.2. Vcrtikalschnitt durch mcnschliche Haut. 
Stelle der Entnahmc: Tieferer Tcil des Riickens. Dicke des Schnitts : 20 fl. Farbung: Van Heurks 

Blauholz, Daubs Bismarckbraun. Okular: K eins. Objekti v : 32 mm. Wratten-Filter: 
H -Blaugriin. Lineare VergroJlerung: 32-fach_ 
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Den mannigfachen Funktionen der Raut entspricht eine ausge­
sprochen vielgestaltige und hochst verwickelte Struktur und chemische 
Zusammensetzung. Beide wechseln mit der Art des Tieres, mit seinem 
Alter und seinen Gewohnheiten, ja sogar mit der ortlichen Lage am 

Abb. 3. Vertikalsehnitt dureh menschliche Raut. 
Stelle der Entnahme: Finger. Dicke des Schnitts: 20 II. Fiirbung: Van lIeurks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: !Ceins. Objektiv: 16 mm. Wratten-l!' ilter : H-Blaugriin. Lineare 

Vergr6Jlerung : 47 -fach. 

einzelnen Individuum. Die Abb . 1, 2, 3 und 4 gebsn a Ile senkrechte 
Schnitte durch menschliche Raut wieder, die verschiedenen Korper­
stellen, namlich dem Kopf, Riicken, F inger und der Ferse entnommen 
sind. Eine genauere Betrachtung der Bilder zeigt, wie wertlos es ware, 
die allgemeine Struktur der Raut aus der Untersuchung einer einzelnen 
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Stelle kennenlernen zu wollen. 1m Schnitt durch die Kopfhaut machen 
z. B. die Fettzellen den gr613ten Teil des ganzen Schnittes aus; im Schnitt 

Abb. 4 . Vertikulschnitt durch menschlichc Hant. 
Stelle der Entnahme: Ferse . Dicke des Schnitts: 30,1l . Fiirbung: Delafields H iimatoxylin, 
Eosin. Okular: Keins. Objcktiv: 48 mm. Wratten·Filter: H·Blaugriin. Lineare Vcr­

grollerung 20-fach. 
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durch die Ruckenhaut sind relativ nur wenig Fettzellen zu sehen und 
keine Haare, dagegen sehr viel mehr Bindegewebsfasern. Es sind in 
der Tat zwischen den vier Hautarten sehr viele Unterschiede vorhanden. 

Es solI nun zunachst die allgemeine Histologie, die fur eine groDe 
Zahl von Hautarten gemeinsam Geltung hat, beschrieben werden und 
anschlieDend dann eine Beschreibung der Histologie der verschiedenen 
speziellen Hautarten folgen. 

Zellen. Die Gewebe, aus denen sich die Haut zusammensetzt, 
bestehen entweder aus Zellen oder sind Produkte solcher Zellen. Die 
Zellen sind als einheitliche Bausteine der lebenden Materie zu betrachten. 
Sie sind die Statte, an der die yom Korper benotigten Stoffe dargestellt 
werden, durch ihre Tatigkeit lebt, wachst und gestaltet der Korper. 
Jede Zelle besteht aus einem in Protoplasma eingehullten Kern. Das 
Protoplasma ist eingeschlossen von dunnen Zellwanden, die als semi­
p8rmeable Membran wirken. Man kann diese allgemeine Zellstruktur 
sehr schon an den Zellen der Fettdrusen auf Abb. 16 erkennen. In der 
oberen linken Ecke sind zwei solcher Drusen zu sehen. Die Zellwande 
erscheinen als feines Netzwerk, die gefarbten Zellkerne als dunkle 
Punkte. 

Da die Zelltatigkeit die Grundlage jeglichen Lebens ist, wurde sie 
zum Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen. Ihr molekularer Mecha­
nismus ist jedoch so kompliziert, daD aIle Versuche, ihn zur Zufrieden­
heit aller Forscher zu erklaren, fehlschlugen. Stoffe aus den Lymph­
und Blutbahnen diffundieren durch die Zellwande in die Zellen und 
werden dort entweder in neue, dem Korper zutragliche und notwendige 
Stoffe umgewandelt, oder aber in Stoffe, die ausgeschieden oder zer­
stort werden sollen. 

Die Vermehrung der Zellen geht so vor sich, daD zuerst Nahrstoffe 
durch die Zellwande in die Zellen hineindiffundieren; es folgt dann eine 
Periode des Wachstums der Zelle. 1m Protoplasm a ist auDer dem Zell­
kern ein kleiner, als "Centrosom" bezeichneter Korper vorhanden, 
der sich wahrend des Wachstums der Zelle in zwei Teile teilt, die gegen­
seitig voneinander wegstreben. Der Zellkern enthalt ein Zellprotein, 
als "Chromatin" bezeichnet, das sich in eine Anzahl Segmente, die 
sogenannten "Chromosomen", teilt. N ach M c L aug h Ii n und 0' F 1 a -
herty (8) ist die Anzahl der Chromosomen charakteristisch fur die 
Tiergattung, von der die Zelle stammt. Die Chromosomen teilen sich 
schlieDlich in der Langsrichtung, und die Halfte jeder Einheit oder 
jedes Chromosoms wandert entgegengesetzt zu einem Centrosom. 
Auf diese Weise erhalt jede neugebildete Tochterzelle die gleiche Anzahl 
von Centrosomen und Chromosomen, wie sie in der Mutterzelle vor­
handen waren. Die Langshalften bilden dann die Chromosomen der 
Tochterzellen und werden allmahlich zum reifen Gebilde, wahrend 
die Zellwande sich dazwischen zusammenziehen und zwei vollstandig 
getrennte Zellen bilden. 

Gewebe. Sieben verschiedene Gewebearten konnten in der Haut 
festgestellt werden: Epithelgewebe, Bindegewebe, Muskelgewebe, Ner­
vengewebe, Drusen- und Fettgewebe und BlutgefaDe. Diese Gewebe-
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arten bestehen entweder aus Aggregaten zahlreicher Einzelzellen oder 
aus Stoffen, die durch Zelltiitigkeit entstanden sind. Das Epithel­
gewebe besteht aus Schichten von Zellen, die die freien Oberfliichen 
des tierischen Karpers bedecken. Das Bindegewebe ist von den an­
deren den Karper aufbauenden Gewebsarten dadurch unterschieden, 
daB seine Zellen in einem extracellularen Material, das als Produkt 
der Zelltiitigkeit anzusprechen ist, eingebettet sind. Die verschiedenen 
Arten von Bindegewebe sind voneinander unterschieden durch die 
Art des extracellularen Gewebes, das sie erzeugen, wie z. B. Knochen, 
Knorpelsubstanz usw. Das Muskelgewebe hat eine gut ausgepriigte 
Fiihigkeit, sich ohne sichtbare Volumveriinderung zusammenzuziehen, 
wobei die Liingenabnahme durch eine Dickenzunahme ausgeglichen wird. 
Die Zellen der gestreiften oder willkurlichen Muskeln sind im Verhiiltnis 
zu ihrer Dicke lang und mit Querstreifen versehen, wiihrend die Zellen 
der glatten oder unwillkurlichen Muskeln spindelfarmige Gestalt ohne 
Querstreifen zeigen. Das Nervengewebe der Raut stellt protoplasma­
haltige Verliingerungen der im Zentralnervensystem oder in den mit 
diesem System eng verbundenen Ganglien liegendenZellen dar. Drusen­
gewebe findet sich in den Talg- und SchweiBdrusen und Fettgewebe 
entweder zwischen den Fasern des Bindegewebes der eigentlichen Raut 
oder in den Fettschichten, die die unterste Grenze der Raut bilden. 

Die Raut ist scharf in zwei Schichten getrennt, die von unterschied­
lichem Ursprung und abweichender Struktur sind: eine relativ sehr 
dunne Schicht von Epithelgewebe, die Epidermis, und eine sehr viel 
dickere Schicht von Bindegewebe oder anderem Gewebe, die Leder­
haut oder das Corium. Die Rohhaut des Randels zeigt noch eine dritte 
Schicht, das Unterhautbindegewebe, das der Gerber gewahnlich 
als Fleisch bezeichnet. Es besteht aus Fett und Bindegewebe. In Uber­
einstimmung mit der in der Lederindustrie ublichen Bezeichnungs­
weise wird hier die Bezeichnung Fleisch nur in diesem Sinne gebraucht, 
obwohl der anatomische Begriff Fleisch Muskelgewebe bedeutet. Am 
lebenden Karper verbindet diese Schicht die Raut nur sehr lose mit 
den darunter liegenden Teilen des Karpers. Die Lederhaut liegt zwischen 
Epidermis und dem Unterhautbindegewebe. 

Bei der Vorbereitung der Raut zum Gerben muB das Fleisch und das 
ganze Epidermissystem geschickt und mit groBer Sorgfalt entfernt 
werden, ausgenommen in einigen Fiillen, wie etwa beim Pelzgerben. 
Das zuruckbleibende Lederhautgewebe allein wird in Leder verwandelt. 
1m folgenden soIl das Epidermissystem, das Fleisch, und das Lederhaut­
gewebe nacheinander niiher beschrieben werden. 

Das Epidermissystem. Die Epidermis hat sich aus einer Zellschicht 
des Ektoderms, der iiuBersten Schicht des Embryos, entwickelt, wiihrend 
das Corium aus dem Mesoderm, dem mittleren Teil des Embryos, 
hel'vorgegangen ist. Diese beiden Schichten entwickeln sich wiihrend 
des Lebens unabhiingig voneinander und unterscheiden sich wesentlich 
in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften. In Abb. 2 ist 
die Epidermis als dunkles Band am obersten Rande der Raut zu sehen. 
Sie macht ungefiihr nur 1% der Gesamtdicke del' Raut aus. In bezug 
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auf ihr Wachstum kann man die Epidermis, wenngleich sie ein wichtiger 
Bestandteil des Korpers ist, als Parasiten betrachten. Sie besitzt keine 
eigenen BlutgefiiJ3e, sondern bezieht ihre Nahrstoffe aus dem Blut 
und der Lymphe der BlutgefaBe der Lederhaut, auf der sie aufliegt. 
Sie wachst nur durch Teilung ihrer eigenen Zellen. 

Der Teil der Epidermis, der unmittelba,r auf dem Corium aufliegt, 
besteht aus einer Schicht leicht langs gestreckter, lebender Epithel­
zellen. Beim Wachsen vergroBert jede Zelle ihre Rohe, teilt sich dann 
und bildet so zwei neue Zellen, von denen die eine iiber der anderen liegt. 
Dieser TeilungsprozeB geht ununterbrochen fort. Dadurch werden die 
alteren Zellen immer mehr hinausgedriickt, es fehlt ihnen an geniigenden 
Nahrstoffen zu weiterer Vermehrung und sie werden durch Entwasse­
rung und andere Veranderungen allmahlich flacher. Das Protoplasma 
trocknet ein und die Zellen sterben abo In der auBeren Schicht sind die 
Zellen trocken und schuppig und werden allmahlich zerstort. Diese 
Schuppen treten oft auf der Kopfhaut als Kopfgrind auf. 

Dort, wo die Epidermis sehr dick ist, wie zum Beispiel an der Ferse, 
erscheint sie infolge der allmahlichen Veranderung, der die Zellen bei 
der Wanderung nach auBen unterliegen, in mehrere Schichten geteilt. 
In Abb. 5 ist der Teil der Epidermis in der linken oberen Ecke von 
Abb.4 in starkerer VergroBerung wiedergegeben. Die verschiedenen 
Schichten sind jetzt deutlich zu erkennen. 

Die mit E bezeichnete Schicht ist der oberste Teil des Coriums. 
Zahlreiche Ausstiilpungen ihrer Oberflache, sogenannte Papillen, er­
strecken sich in die Epidermis hinein und erteilen der Grenze zwischen 
Epidermis und Corium eine eigentiimlich gezackte Gestalt. Dieser 
Papillen wegen nennt man diesen Teil des Coriums "Pars papillaris". 
Die Papillen treten allerdings nicht bei allen Rautarten auf. 

D ist die Malpighische Schicht der Epidermis, auch "Stratum germi­
nativum" genannt, weil ihre Zellen ununterbrochen neue Zellen bilden. 
Diese Schicht ist aus mehreren Reihen lebender Epithelzellen aufgebaut, 
deren Kerne auf der Abbildung als dunkle Punkte erscheinen. Feine 
fadenahnliche Fortsatze ziehen sich von Zelle zu Zelle und bilden so 
eine Art von Zusammenhang unter ihnen. Zwischen diesen Verbindungs­
faden, die wie kleine Walle aussehen, spielen sich im Protoplasma 
Vorgange ab; man nimmt an, daB sich die Nahrfliissigkeiten zwischen 
den Zellen hinaufbewegen, wahrend in gleicher Weise Abfallstoffe aus 
den oberen Schichten nach unten bewegt werden. Aus dies en Nahr­
fllissigkeiten entnehmen die Zellen die zu ihrer Vermehrung notwendige 
Nahrung. Die Malpighische Schicht der Epidermis enthalt keine Blut­
gefaBe, dagegen greifen feine Nervenfaden in das Corium liber und bilden 
ein feines Netzwerk zwischen den Zellen. Sie enden entweder in knolligen 
Schwellungen oder zerfallen allmiihlich in Nervenkornchen. 

In dem MaBe, in dem neue Zellen gebildet werden, werden die alten 
Zellen nach auBen abgestoBen, wei I keine genligende Nahrung vor­
handen ist und das Protoplasm a der Zellen allmahlich austrocknet. 
Beim Farben hat es den Anschein, als enthielten diese Zellen grobe 
Kornchen; sie bilden die Schicht C, die nach ihrem Aussehen "Stratum 
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granulosum" genannt wird. Die Zellen enthalten ein Pigment, das 
wenigstens zum Teil fflr die Farbung der Haut verantwortlich zu machen 

Abb. 5. Vertikalschnitt dnrch die menschliche Epidermis. 

B 
C 

D 

E 

A Stratum corneum, B Stratum lucidum, a Stratum granulosum, D Stratum germinativ um, 
E Pars papillaris. Stelle der Entnahme: Ferse. Dicke des Schnitts: 30 ,u . Farbung: Delafields 
Hamatoxylin, Eosin. okular: Keins. Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter: A-Rot. Lineare Ver-

groLlerung: 100-fach. 

ist. Man nimmt an, daB es sich bei diesem Pigment, als "Melanin" 
bekannt, um ein Derivat des Hamatins handelt, das Eisen und Schwefel 
enthalt. Es ist sehr stark angehiiuft in der Haut des Negers, dagegen 
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fehlt es fast vollstandig in der Raut des WeiBen. Das Pigment dient 
augenscheinlich als Schutz gegeniiber starkem Sonnenlicht sowohl 
fUr die Raut selbst wie auch fUr die darunterliegenden Gewebsschichten. 
Man muB also diese Pigmentschicht als eine Art Farbfilter betrachten. 
Vereinigen sich solche pigmentartige Zellen zu ganzen Flecken, so 
werden sie als sogenannte Sommersprossen sichtbar. Die Pigmente der 
Negerhaut findet man auch in den tiefstenZellen des Stratum germina­
tivum, in den Bindegewebszellen des oberen Teils des Ooriums und in 
den Wanderzellen der Lymphe, die man in den Lymphbahnen oder 
zwischen den Zellen der Epidermis und dem Bindegewebe findet. Die 
Pigmentkornchen finden sich immer nur in Zellen. 

Werden die Zellen noch weiter nach auBen gestoBen, so schrumpfen 
die Zellgranula zusammen und bilden sogenanntes "Eleidin", eine Sub­
stanz, die sich nicht anfarben laBt und die Epidermis in dieser Schicht 
durchsichtig erscheinen laBt. Diese in der Abbildung als B bezeichnete 
Schicht fUhrt daher den Namen "Stratum lucidum". 

Bei der Wanderung der Zellen nach auBen verandern sie sich weiter, 
sie werden trockener und flacher und bilden die breite Schicht A, das 
"Stratum corneum". In dieser Schicht neigen die Zellen dazu, sich los­
zulosen und abzuschuppen. Das Stratum corneum wird dauernd ab­
genutzt und durch neue, von unten nachgeschobene Zellen erganzt; 
es ist ein sehr schlechter Warmeleiter und das gewohnlich auf seiner 
Oberflache vorhandene wachsartige Material macht es auch wasser­
abstoBend. In der lHikrophotographie sieht man, wie ein spiraliger 
Gang sich durch diese Schicht emporwindet. Diese Spirale ist der Aus­
gangskanal einer SchweiBdriise, die im Oorium sitzt. Die Austritts­
stellen eines solchen Kanals an der Oberflache der Rornschicht be­
zeichnet man als "Pore". 

Alle die oben angefUhrten Schichten der Epidermis konnen nur 
festgestellt werden, wenn die Epidermis sehr dick ist. Bei Schnitten 
durch Raut, wie sie fUr die Lederbereitung beniitzt w:ird, kann man 
gewohnlich nur wenige Zellschichten in der Epidermis, meist das Stratum 
germinativum und das Stratum corneum unterscheiden. 

Das voneinander unabhangige Wachstum von Epidermis und Oorium 
bedingt eine Reihe wichtiger Eigenschaften der Raut. 1m Epidermis­
system verursacht die Neubildung von Epithelzellen nicht nur die 
Bildung der Epidermis, sondern auch von Raaren, Fettdriisen und 
SchweiBdriisen. Diese Zellstrukturen setzen sich aus Proteinen von der 
Klasse der sogenannten Keratine zusammen. Die Keratine sind yom 
Kollagen und Elastin des Ooriums verschieden. Geht ein Teil der Epi­
dermis durch Zufall verloren, so kann er nur durch die umgebenden 
Epithelzellen nachgebildet werden, indem sich diese Epithelzellen durch 
Neubildung iiber die beschadigte Stelle ausbreiten. Die Notwendigkeit, 
das Epidermissystem vor der Ger bung vollstandig und ohne Beschadigung 
des Ooriums zu entfernen, macht den Unterschied in der chemischen 
Zusammensetzung beider Systeme fUr den Gerber besonders wichtig. 

In die gleiche Klasse wie die Raare gehoren auch die Nagel, Klauen, 
Hufe, Schuppen und Federn. Sie alle sind spezifische Wachstums-
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erzeugnisse der Epidermis. Dem unbewaffneten Auge erscheint es, 
als durchbohre das Haar die Haut, aber das ist nicht tatsachlich so. 
Eine Betrachtung der Abb.2 zeigt, daB die Epidermis tief in das 
Oorium eindringt und dort Taschen oder Balge bildet, in denen das 
Haar wachst. Die Balge haben einen komplizierten Aufbau, da sie 
nach der Haarseite zu aus Epidermisschichten, nach der andern Seite 
aus Schichten des Ooriums aufgebaut sind. Der Boden des Haarbalgs 
wird durch die sogenannte Haarpapille durchbrochen, die aus dem 
Oorium eindringt und mit Nerven und BlutgeHiBen verse hen ist. 

Sehr gut ist eine solche Haarpapille auf Abb. 6 im Haarbalg eines 
Schweines zu sehen. Das untere Ende der Haarzwiebel gleicht einer 
Kneifzange, deren Backen nach unten leicht geoffnet sind. Eine ahnliche 
Struktur kann man bei den Haarbalgen der Kopfhaut auf Abb.l 
beobachten. Die Papille dringt in Form einer Kerzenflamme durch die 
Offnung der Backen der Haarzwiebel nach oben in den weiten offenen 
Raum. Sie enthalt feine Nerven und BlutgefaBe, die der Nahrungszufuhr 
dienen. Langs des Lymphraumes, der die Haarpapille umgibt, liegen 
zahlreiche Epithelzellen, die die zum Wachstum notigen Stoffe dem 
Blut und der Lymphe entziehen. In dem MaBe, in dem neue Zellen 
entstehen, werden die alteren durch den Balg nach auBen abgestoBen 
und bilden das Haar. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Haare wird 
durch die Geschwindigkeit der Neubildung der die Papille umgebenden 
Zellen bestimmt. 

Die neugebildeten Zellen des Haares sind wie die Zellen der Malpighi­
schen Schicht der Epidermis sehr weich. Je weiter sie nach auBen ge­
druckt werden, desto langer und harter werden sie. In ihrer Entwick­
lung zum Haar nehmen sie die Gestalt des Haarbalgs an; ist der Haar­
balg gewunden, so wird das Haar lockig. Beim Neger haben die Haar­
balge oft eine Drehung von nahezu 90°, daher die starke Krauselung des 
Negerhaars. 

Der Verfasser hat beim Studium von Hautschnitten festgestellt, 
daB dort, wo das Haar stark gelockt ist, die SchweiBdrusen oder die 
Talgdrusen oder auch beide stark entwickelt waren. Anscheinend biegen 
die sich stark entwickelnden Drusen den Haarbalg und jede Biegung 
bedingt krauses Haar, da ja die Form des Haares mit der Gestalt des 
Balges auf das Engste zusammenhangt. Die Entwicklung der Drusen 
ist abhangig von klimatischen Verhaltnissen und ist zweifellos auch 
erblich. 

Den Teil des Haares, der uber die Oberflache der Haut hinausragt, 
nennt man Haarschaft, den tieferen Teil Haarwurzel. Die Haarwurzel 
erweitert sich in ihrem untersten Ende zur Haarzwiebel und wird dort 
von der Haarpapille durchbrochen. Der Haarschaft besteht aus einem 
zentralen Mark oder einem Kern von runden Zellen, die Eleidin­
kornchen enthalten. Sie sind umgeben von einer starkeren Schicht 
langfaseriger, pigmenthaltiger Zellen, die wiederum von einer auBeren 
Schicht von Zellen eingeschlossen sind, die in Form ubereinander­
liegender Schuppen erharten. Diese Schuppen, die Pelz und Wolle 
ihre Verfilzbarkeit verleihen, offnen sich nach auBen so, daB sie dem 
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AusstoDen des Haars Wider stand entgegensetzen. Diese Schuppen sind 
nur bei guter Beleu chtung und genugend groDer VergroDerung zu unter­
scheiden. Auf Abb. 7 sind die Schuppen an einem sehr dunnen Woll-

Abb.6. Vertikalschnitt dUTCh die Haarzwiebel eines Schweinshaares. 
Stelle der Entnahme: Schild . Dicke des Schnitts: 20,1. l!'arbung: Van Heurcks Blauholz, Pikro· 
indigo-karmin. Okuhtr: 5 x . Objektiv: 8 mm. Wratten-Fil ter: F -Rot. Lineare Vergroilerung: 

225-fach 
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harchen zu sehen. Man sieht sowohl die Schuppen der einen Seite wie 
auch die Schatten dieser von der anderen Seite, da das Wollhaar im 

Abb.7. Teil eines Wollhaares. 
Fiirbung : Keine. Okular: 7,5 x . Objektiv : 4 mm. Wratten-J<'ilter: H-Blaugriiu. Lineare 

Vergr6llerung: 1260-fach. 
Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 2 
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durchfallenden Licht photographiert wurde. Die gleiche Struktur kann 
bei den meisten Haaren festgestellt werden, doch ist sie nicht immer so 
ausgepragt. 

Wird ein Haar abgeworfen, so vermehren sich die die Haarpapille 
umgebenden Epithelzellen und bilden bald ein anderes Haar ais Ersatz 
fur das abgeworfene. Kahiheit ruhrt von dem lVIangel an BlutgefaBen 
in der Haarpapille her, die die notwendigen Nahrstoffe heranschaffen, 
oder hat in einer andersartigen Zerstorung der Epitheizellen ihre Ursache. 
Jeder ernsthafte Versuch, an einer kahlen Stelle Haarwachstum zu er­
zeugen, muB daher darauf hinauslaufen, den Haarbalgen Iebende Epithel­
zellen zuzufUhren - es kommen etwa vierhundert Epithelzellen auf den 
qcm - und fur dauernde Nahrungszufuhr fur diese Zellen zu sorgen. 

1m hohen Alter ist fur die Haarzellen kein Pigment mehr verfugbar 
und die neuen Haare, die kein Pigment enthalten, erscheinen grau. 
Haare, die Pigment enthalten, dagegen konnen durch winzige Luft­
bIas chen zwischen den Zellen im reflektierten Licht weiB erscheinen. 

Jeder Haarbalg ist mit Fettdrusen versehen, die Ausfuhrungsgange 
nach dem oberen Teile des Baigs besitzen. Auf Abb. 2 ist eine Gruppe 
solcher Drusen zu sehen. Sie sind von Epithelzellen umgeben, die aus 
dem Blut diejenigen Stoffe aufnehmen, die sie zur Erzeugung der ab­
geschiedenen Fette benotigen. Sind die Zellen mit Fett gefUllt, so ver­
schwindet das Protoplasma, die Zellen zerfallen und entleeren das Fett 
in den AusfUhrungskanal. Zum Ersatz werden fortIaufend neue Zellen 
gebildet. Der Talg wird in den Haarbaig gedruckt, wo er das Haar 
umkleidet und umschmiert, und schlieBlich we iter an die Oberflache 
der Haut, die er geschmeidig macht und gegen Kaite schutzt. Bei 
Beruhrung mit der Luft verdickt sich der Talg zur Konsistenz des 
Ohrenwachses, mit dem er verwandt ist. Werden die AusfUhrungsgange 
der TaIgdrusen mit Schmutz verstopft, so werden sie durch den ent­
stehenden Druck erweitert und erzeugen dunkle Erhebungen. lVIan findet 
bisweilen auch Talgdrusen in Teilen der Haut, die keine Haare enthalten. 

An jedem Haarbalg, und zwar gerade unterhalb der Talgdrusen, 
ist ein Bundelchen glatter lVIuskeln, die sogenannten "Erector-piIi-" 
lVIuskein befestigt. Sie erstrecken sich quer aufwiirts durch das Corium 
bis an die Oberflache der Haut. In Abb. 2 bildet der lVIuskel mit dem 
Haarbalg ein V, in dessen Winkel die Talgdruse sitzt. Die diesen lVIuskeln 
zugehorigen Nerven nennt man "pilomotorische" Nerven. Die lVIuskein 
ziehen sich unter dem EinfluB seelischer Erregungen wie Furcht, 
Dberraschung, Zorn und anderer unangenehmer Zustande oder unter 
dem EinfluB von Kiilte oder erregender Beruhrung zusammen. Als 
Wirkung dieses Zusammenziehens tritt die sogenannte Gansehaut und 
das "Haare zu Berge stehen", wie man es besonders bei erschreckten 
Katzen beobachten kann, auf. 

Der eigentliche Zweck der Erector-piIi-lVIuskeln ist offenbar der, 
den Korper durch ihre Fahigkeit, die Absonderung des Talges zu 
beeinflussen, vor pIotzlichen Temperaturschwankungen zu schutzen. Sie 
wirken also wie die Thermoregulatoren in einem guten Thermostaten. 
Ihr Zusammenziehen ubt einen Druck auf die Drusen aus und veranlaBt 
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die Zellen zu zerfallen und ihren Talg an die Haarbalge abzugeben. 
Das Fett wird dann im Haarbalg bis zur Oberflache der Haut empor­
gedruckt, wo es die Tatigkeit der SchweiBdrusen unterbindet und die 
Wasserverdunstung von der Oberflache der Haut verhindert. 

Die SchweiBdrusen sind kolbenfOrmige Sacke, von denen spiral­
formige Gange an die Hautoberflache fuhren. In der Abb. 4 kann 
man sehen, wie mehrere solcher Gange sich durch die Epidermis winden 
und an der Oberflache als Poren enden. Die Sackchen der SchweiB­
drusen sind von Epithelzellen umgeben, die mit der Malpighischen 
Schicht in Zusammenhang stehen. Sie scheiden Fett, Wasser, Salze, 
Harnstoff und andere Abfallstoffe des Blutes aus und drucken sie durch 
die Gange nach auBen. Wo keine Talgdrusen vorhanden sind, sondern 
diese Drusen auch eine olige Flussigkeit ab, die die Oberflache der Haut 
geschmeidig erhalt. Diese Drusen dienen dem doppelten Zweck, einmal 
Abfallstoffe beiseite zu schaffen und auBerdem die Korpertemperatur 
durch den Grad der Wasserverdunstung zu regulieren. 

Das ganze Epidermissystem, einschlieBlich Epidermis, Haaren, Talg­
und SchweiBdrusen, muB vor der Gerbung von der Haut entfernt werden, 
und zwar so, daB das Corium keinerlei Beschadigung erleidet, die man 
am fertigen Leder erkennen wurde. 

Das Unterhautbindegewebe. Die Haut ist mit den darunter gelegenen 
Teilen des Korpers durch sehr locker und unregelmaBig angeordnete 
Bindegewebsfasern lose verbunden. In Begleitung dieses Bindegewebes 
befindet sich gewohnlich eine betrachtliche Menge Fettgewebe, so 
genannt, weil es der Sitz von Fettablagerungen ist, wie sie besonders 
zahlreich in der Gegend des Unterleibes auftreten; sie dienen dazu, 
den Korper vor Kalte zu schutzen. Diese Gewebe bilden zusammen in 
der Hauptsache das, was der Gerber Fleisch nennt, der Rest besteht 
aus gelbem Bindegewebe, BlutgefaBen und Nerven. 

Der lockere Zusammenhang dieser areolaren Gewebe gestattet der 
Haut groBe Beweglichkeit und macht so durch Zufall das Enthauten 
einfacher als es sonst sein wurde. Obgleich das Unterhautbindegewebe 
kein eigentlicher Bestandteil der Haut ist, ist es fur den Gerber von 
Wichtigkeit, da den in den Gerbereien eingelieferten Hauten immer vie 1 
Fleisch anhaftet und dieses vor dem Gerben entfernt werden muB. 
Wird es an den Hauten belassen, so hindert es den GerbprozeB. 

Abb. 8 zeigt einen Vertikalschnitt durch das Fleisch, das dem Schild 
einer Kalbshaut anhaftet. Das obere Viertel der Abbildung zeigt einen 
Teil des Coriums. Er ist nach unten hin durch Strahnen elastischer 
Fasern begrenzt; diese erscheinen als Masse kompakter dunkler Faden 
und besitzen gewohnlich eine schwach gelbe Farbe. Die Fettzellen des 
adiposen Gewebes sind in Schichten angeordnet und werden durch Fasern 
aus weiBem Bindegewebe zusammengehalten. Das Unterhautbinde­
gewebe ist zuweilen auch mit quergestreiftem Muskelgewebe aus­
gestattet; dieses ermoglicht ein unwillkurliches Zusammenziehen der 
Haut. Derartiges Muskelgewebe ist zum Beispiel auf der unteren Seite 
der in Abb. 32 dargestellten Ziegenhaut zu sehen. 

Die Entfernung des Fleisches als Vorbereitung zum Gerben nennt 
2* 
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man in der Gerberei Entfleischen. Eine Raut ist zweckmaBig entfleischt, 
wenn aIle unterhalb des Coriums liegenden Gewebe entfernt sind, ohne 
daB das Corium selbst beschadigt wurde. 

Abb.8. VertikaIschnitt dnrch das Unterhautbindegewebe einer Kalbshaut. 
Stellc del' Elltllahme: Sch ild. Dicke des Schnitts: 20 I'. Fiirbung: Van Henrcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: Keills. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter : H-Blaugriin. Lineare 

Vergr6ilerung: 70-fach. 
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Die Lederhaut. Nur das Corium oder die Lederhaut wird zur Leder­
herstellung verwandt. Der wichtige lederbildende Bestandteil des Coriums 
ist das Kollagen, die Proteinsubstanz der weiBen Fasern des Binde­
gewebes. Gute Leder konnen nur aus solchen Hauten hergestellt werden, 
in denen diese Fasern gut entwickelt und reichlich vorhanden sind. 
Die in den Abb. 1, 2, 3 und 4 gezeigten unterschiedlichen Strukturen 
sind typisch fur die in den Hauten niederer Tiere auffindbaren Extreme. 
Eine Haut, die hauptsachlich aus Fettzellen besteht, ist fur die Leder­
fabrikation von geringem Wert. Eine solche, in der groBe Gruppen von 
Fettzellen zwischen die Kollagenfasern eingelagert sind, muE ein 
schwammiges Leder ergeben, es entstehen durch Zerstorung der Fett­
zellen bei den Vorarbeitenzum Gerben viele unausgefullte Zwischenraume. 
Die Neigung zu dies em oder jenem Extrem hangt ganz von der Lage 
der Hautstelle auf dem Korper des Tieres und von dessen Lebensbedin­
gungen, Gewohnheiten und Futter abo Vom Standpunkt der allgemeinen 
Struktur der Haut betrachtet muG man den groBeren Teil der Haut 
als aus Fettzellen und Bindegewebsfasern aufgebaut betrachten, wobei 
jede der beiden Komponenten reichlicher oder auch sparlicher vor­
handen sein kann. 

1m Gegensatz zum Epithelgewebe besteht das Bindegewebe nicht 
in der Hauptsache aus Zellen; es ist vielmehr das Produkt der Tatigkeit 
von Wanderzellen, die bedeutend kleiner sind als das extracellulare 
Material, das sie erzeugen. Abb. 9 zeigt die Beziehung dieser Zellen 
zu den Kollagenfasern an einer Kalbshaut. Die Zellen sind in der Ab­
bildung tiefer gefarbt und erscheinen als schwarze Flecken von ca. 
1 mm Durchmesser. Die Zellen besitzen also in Wirklichkeit nur etwa 
1/170 dieses Durchmessers. Nach eigenen Untersuchungen des Verfassers 
nimmt die Haufigkeit dieser Zellen mit zunehmendem Alt"r des Tieres abo 

Bei Betrachtung von Querschnitten der Fasern, die senkrecht zur 
Schnittebene verlaufen, kann man die Anordnung der Faserchen oder 
Fibrillen in Bundelchen sehr deutlich beobachten. Seymour - Jones (10) 
nahm an, daB die Fasern in sehr dunnen Scheiden von "Faser-Sarco 
lemma" steckten. Spater wies Turley(ll) mittels Bielschowskys Silber­
farbung das Vorhandensein solcher Faserscheiden nach und nannte sie 
areolare Faserscheiden. Die wei Ben Fasern der Faserbundel wurden 
beim Farben braun, wahrend die Scheiden ungefarbt blieben und aIR 
lichtbrechende Kapseln erschienen, die in geringer Entfernung die 
Fasern umgaben. Die im 9. Kapitel beschriebenen Untersuchungen 
von Wilson und Gallum(12) scheinen anzuzeigen, daB die Oberflache 
der Kollagenfasern sehr viel widerstandsfahiger gegen tryptische Zer­
setzung ist als das Material direkt unter der Oberflache. 

In Beruhrung mit sauren oder alkalischen Losungen schwellen die 
Kollagenfasern an, indem sie etwas von der wasserigen Losung absor­
bieren. Wenn frische Fasern so geschwollen sind, zeigen sie in bestimmten 
Abstanden Einschnurungen, die anscheinend auf ganz dunne umfassende 
Faden zuruckzufuhren sind. Kaye und Lloyd (4) beschrieben kurzlich 
dieses Phanomen und veroffentlichtcn einige schone Mikrophoto­
graphien geschwollener Fasern. Von diesen Faden glaubt man, daB 
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sie aus dem Protein Reticulin bestehen, das nochmals 1m folgenden 
Kapitel Erwahnung finden wird . 

Abb. 9. Vertikalschnitt durch die Retikularschicht einer Kalbshaut. 
Stelle der Entnahmc: Schild. Dicke des Schnitts: 20 ~t. Farbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5x. Objektiv: 16 mm. Wratten·Filter: B-Griin. Lineare Ver­

grollerung: 170-fach. 
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Die gelben Fasern des Bindegewebes, die sich aus dem Protein Elastin 
aufbauen, finden sich nur in geringerem Umfang als die weiBen Kollagen­
fasern; sie besitzen auch nur geringeren Durchmesser. Gewohnlich 
findet sich, wie aus Abb. 8 ersichtlich, eine dickere Schicht elastischer 
Fasern am unteren Rande des Coriums, wo dieses an das Unterhaut­
bindegewebe angrenzt, eine zweite am oberen Rande der Raut in der 
Gegend der Erector-pili-Muskeln. Der groBe Mittelteil der Raut enthalt 
relativ wenig elastische Fasern; solche finden sich dort gewohnlich nur 
rings urn die BlutgefaBe und Nerven, die das Corium durchqueren. 

Der Rauptstamm der das Corium versorgenden BlutgefaBe und 
Nerven lauIt parallel zur Oberflache, und zwar direkt oberhalb der 
unteren Elastinschicht. Von diesem Stamm zweigen sich Aste nach 
oben ab und verteilen sich uberall im Corium. Ebenso ist ein Netzwerk 
von Lymphbahnen uber die ganze Raut verteilt. 

Querschnitte durch Arterien und Venen lassen drei verschiedene 
Schichten erkennen: eine auBere Schicht von Kollagen- und Elastin­
fasern, eine mittlere von glattem Muskelgewebe und Elastinfasern 
und eine innere Membran aus flachen Zellen. Bei den Arterien sind alle 
drei Schichten deutlich ausgebildet, bei den Venen dagegen ist die 
innere Schicht sehr viel dunner als die auBeren Schichten. Die Wande 
der Venen sind dunner als die der Arterien; daher fallen die Venen, wenn 
sie leer sind, zusammen, wahrend die Arterien ihre Gestalt beibehalten. 
Die Venen sind auBerdem mit halbmondformigen Klappen ausgerustet, 
die ein ZuruckflieBen des Blutes verhindern. Abb. 8 zeigt im oberen 
Teil einen Querschnitt durch eine Arterie. Es ist der groBe kreisrunde 
Korper links der Mittellinie. RecMs von der Arterie ist eine infolge ihrer 
dunnen Wande zusammengefallene Vene zu sehen. Die runde Zeichnung 
direkt unter der Arterie steUt einen Querschnitt durch ein Nerven­
bundel dar. Es sind noch drei weitere Querschnitte durch langliche 
Nervenbundel auf der Abbildung sichtbar, zwei direkt unter der Vene 
und einer an der auBersten linken Seite der Arterie. Eine ahnlich ge­
lagerte Arterie ist in dem Schnitt durch die Kalbshaut auf Abb. 29 
zu sehen. 

Jene Korperteile, in denen der Tastsinn stark ausgepragt ist, wie 
Finger und FuBsohle, besitzen zahlreiche AusstUlpungen der Ober­
flache des Coriums in die Epidermis hinein, sogenannte Papillen. Sie 
sind deutlich sichtbar in den Abb. 3, 4 und 5 in den Schnitten durch 
Finger und Ferse. Man nimmt an, es gabe zwei Arten solcher Papillen, 
eine, die BlutgefaBe enthalt, die den aktiven Epithelzellen in ihrer 
Nachbarschaft Nahrung zufuhren, und andere, die auBer den Blut­
gefaBen auch Nerven enthalt, die gegen Beruhrung, Schmerz, Ritze 
und Kalte empfindlich sind. Die Papillen sind gewohnlich in ganz 
bestimmten Mustern angeordnet, die sich wahrend des ganzen Lebens 
nicht andern. Die Zeichnung des Fingerabdrucks wird durch die Papillen 
bestimmt. Die Epidermis ist uber den Papillen dunner als an anderen 
Stellen. Die Papillen selbst haben den Zweck, die Nervenendigungen 
den Stellen der Oberflache naher zu bringen, wo sie besonders notig 
sind und wo die Epidermis besonders dick ist. In einigen Teilen des 
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Korpers fehlen die Papillen vollstandig oder sind doch nur so wenig 
entwickelt, daB sie nicht ohne weiteres erkannt werden konnen. 

Den Teil des Coriums, der unmittelbar mit der Epidermis in Beriih­
steht, nennt Seymour-Jones (10) Narbenschicht, weil er den Narben 
des fertigen Leders bildet. Obwohl seine Abgrenzung auf der Seite, die 
mit der Epidermis in Beriihrung steht, sehr scharf ist, geht er auf der 
anderen Seite ohne deutliche Anderung der Eigenschaften allmahlich 
in das Corium iiber. Die Fasern des Bindegewebes werden um so feiner, 
je naher sie der Narbenoberflache liegen. In dieser selbst sind sie aus­
nehmend diinn und laufen im allgemeinen parallel zur Oberflache. 
Man kann dies sehr deutlich in dem Schnitt durch gegerbte Kalbshaut 
in Abb. 19 sehen. Die Fasern der Narbenschicht scheinen, gleichgiiltig 
ob sie mit dem Bindegewebe der Lederhaut zusammenhangen oder 
nicht, einige unterschiedliche Eigenschaften zu besitzen. Gibt man 
namlich Bli:iBen in kochendes Wasser, so bleiben die Fasern der Narben­
oberflache noch lange, nachdem die tieferliegenden Kollagenfasern 
schon in Gelatine verwandelt worden sind, als diinnes, nur wenig ver­
andertes Blattchen zuriick. Die auBere Schicht erscheint dann ziemlich 
scharf begrenzt, wahrend die innere Seite, die mit Kollagenfaserresten 
versehen ist, gallertig und heterogen erscheint; dies deutet auf einen 
allmahlichen Vbergang der Eigenschaften der Fasern des Coriums in 
die der Narbenschicht hin. 

Da die Narbenschicht das Aussehen des fertigen Leders bestimmt, 
ist es von groBer Wichtigkeit, diese beim Entfernen der Epidermis 
nicht zu beschadigen. Es ist deshalb fUr den Gerber sehr giinstig, daB 
die Fasern des Narbens sehr viel widerstandsfahiger gegen Alkalien 
sind als die dariiberliegende Epidermis und auch widerstandsfahiger 
gegeniiber der Wirkung von tryptischen Fermenten als die darunter­
liegenden elastischen Fasern. Die Narbenschicht wird dagegen unter 
gewissen Umstanden leicht von proteolytischen Bakterien angegriffen; 
es entsteht in solchen Fallen ein sogenannter "stippiger" Narben. Eine 
derartige Schadigung ist auf Abb. 73 im 6. Kapitel dargestellt. 

Es besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB die Narbenmembran 
durch eine ganz diinne Schicht, die sogenannte "hyaline Schicht", vom 
Stratum germinativum der Epidermis getrennt ist, obwohl die Existenz 
einer solchen Schicht von Kiintzel (6) in Abrede gestellt wird. Sey­
mour-Jones (10) berichtet in seinen Arbeiten von einer solchen 
Schicht. Turley (11) stellte beim Farben von Schnitten von Rinds­
haut, die nach einem achttagigen reinen Kalkascher enthaart worden 
war, mit Thionin und Toluidinblau an der auBersten Hautoberflache 
ein diinnes Band von blaugefarbtem Material, ca. 5 Mikra dick, fest. 
Spater bei der Untersuchung der Einzelheiten der nach Bielschowsky 
gefarbten Kollagenfasern konstatierte er eine lichtbrechende Membran, 
die die Fasern umgibt und eine ebensolche, die langs der Haarbalge 
entlang lauft. Das Material erschien sehr wohl definiert und nicht durch 
irgendwelche optische Effekte vorgetauscht. Farbeversuche lieBen an­
nehmen, daB seine chemische Zusammensetzung von der der Fasern 
der Narbenschicht verschieden ist. Auch von der Zusammensetzung 
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der Zellen des Stratum germinativum scheint die Zusammensetzung 
des Materials verschieden zu sein, da es zuruckblieb, als diese Zellen 

Kuh. Kalb. 

SchaL 7.iege. 

Schwein. Pferd. 

Abb. 10. Narbenoberflachen gegerbter Haute. 
Okular: K eins. Objektiv: 48 mm. Wratten-Filter: K2-Gelb . Lineare Vergr6Llerung: 7-fach. 

durch dasKalkwasser entfernt wurden. S eym our -Jones (10) vermutete 
im Gegensatz dazu, daB die Erscheinung der sogenannten hyalinen 
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Schicht durch die Wirkung des Kalks auf die unteren Schichten der 
Epidermis verursacht sein konnte. Eine solche Schicht erscheint nicht 

Kamel. Bar. 

Meerschwein. Schildkr6te. 

Albinoratte. Lachs. 

Abb. 11. NarbenoberfHichen gegerbter Rante. 
Oknlar: Keins. Objektiv: 48 mm. Wratten·Filter : K2·Gelb. Lineare Vergr6llerung: 7·fach 

in gefarbten Schnitten frischer Haut, konnte aber indessen durch andere 
Bestandteile verdeckt sein. Turley glaubt, daB die hyaline Schicht 
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mit der von den Histologen im allgemeinen als Basal-Membran be­
zeichneten Schicht identisch sei. 

Die Zeichnung des Narbens, wie sie nach dem Enthaaren und Gerben 
zutage tritt, ist fiir jede Tierart charakteristisch, wahrend die Feinheit 
der Musterung Schliisse iiber das Alter des Tieres zulaDt. Die Musterung 
des Narbens wird bestimmt durch die Anordnung der Haarbalge, der 
Poren und, soweit welche vorhanden sind, der Papillen. Abb. 10 und II 
geben das Narbenbild einer Anzahl gegerbter Haute verschiedener 
Tiere wieder. Sie sind alle gleich stark vergraBert und daher direkt 
vergleichbar. Man kann sehen, daD Kalb und Kuh das gleiche Narben­
bild besitzen, das der Kuh aber rauher ist. Die Narbenstruktur bietet 
somit die Maglichkeit, die Tierart zu bestimmen, aus deren Haut das 
Leder verfertigt wurde. 

Wir wenden uns jetzt von der Betrachtung der allgemeinen Histologie 
der Haute zur Betrachtung der speziellen Histologie der einzelnen in 
der Lederfabrikation benutzten Hautarten. 

b) Die Kuhhaut. 
1m allgemeinen wahlt der Gerber als Ausgangsmaterial fiir schweres, 

kraftiges, haltbares Leder Kuh- oder Rindshaute. Abb.12 gibt den 
Schnitt durch den dicksten Teil des Schildes einer Kuhhaut wieder. 
Das Hautstiick war sofort nach dem Tode des Tieres in Erlickischer 
Fliissigkeit fixiert worden. Diese Hautart eignet sich zur Herstellung 
von Sohlleder oder schwerem Riemen- oder Geschirrleder. Uber 80% 
der Gesamtdicke der Haut besteht aus starken, sich kreuzenden Biin­
deln von Kollagenfasern, den Hauptlederbildnern der Haut, und man 
findet zwischen den Fasern nur sehr wenig Fettzellen, die das Leder 
schwammig machen kannten. 

Die Epidermis erscheint als ein diinnes, dunkles Band am oberen 
Rande des Schnittes und macht etwa % % der Gesamtdicke der Haut 
aus. Alles iibrige ist Lederhaut, das Unterhautbindegewebe wurde bei 
diesem Hautstiick bereits beim Enthauten des Tieres entfernt. Die 
Epidermis dringt an einigen Stellen in die Lederhaut ein und bildet die 
Haarbalge, in denen die Haare wachsen. 

Die Gegenwart von Muskeln, Driisen und Haarbalgen gibt dem 
oberen Fiinftel der Lederhaut das Aussehen einer besonderen Schicht 
gegeniiber dem tiefer gelegenen Teil des Coriums. In der Tat ist es 
in der Lederfabrikation vorteilhaft, die Lederhaut als aus zwei Schichten 
bestehend anzusehen. Als Trennungslinie kann man den untersten Rand 
der SchweiD- und Fettdriisen annehmen. Die daruntergelegene Schicht 
der Lederhaut nennt man wegen der netzartigen Anordnung der Faser­
biindel gewahnlich "Retikularschicht". Dieser Name trifft fUr die meisten 
der in der Lederfabrikation benutzten Haute zu, wenn er auch fiir Haute, 
deren Corium hauptsachlich aus Fettzellen aufgebaut ist, nicht passend 
ist. Die hauptsachlichste Funktion der oberen Schicht scheint die einer 
Warmeregulierung fur den Karper zu sein und der Verfasser schlagt 
daher vor, diese obere Schicht als Ausdruck ihrer Struktur und Haupt-
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aufgabe als "Thermostatschicht" zu bezeichnen. In der Fachliteratur 
wird diese Schicht ofters auch als "Papillarschicht" bezeichnet. -
In Abb. 12 nimmt die Thermostatschicht das oberste Funftel und 

Abb. 12. Vertikalschnitt durch eine Kuhhnut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20 II. Farbung : Van H eurcks Blauholz, Dauos 
Bismarckbraun. Okular: Keins. Objektiv: 48 mm. Wratten-Filter: H-Blau!,riin. Lineare 

Vergr6l3erung: 16-fach. 
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die Retikularschicht die restlichen vier Funftel des Schnittes ein. Der 
Vorteil einer getrennten Betrachtung dieser Schichten der Lederhaut 
erhellt aus der Tatsache, da.B die Struktur der Retikularschicht die 
physikalischen Eigenschaften des Leders, wie Rei.Bfestigkeit, Festigkeit, 
Dehnbarkeit und dergleichen bestimmt, wahrend die Thermostatschicht 
mehr fUr das Aussehen des Leders verantwortlich ist. Bei der Herstellung 
feinerer Leder mu.B man der Thermostatschicht besondere Aufmerksam­
keit widmen. Es ist von besonderer Wichtigkeit, da.B diese Schicht in 
dicken wie dunnen Hauten nahezu gleich stark ist. In den dunneren 
Hauten und sogar in den dunneren Stellen der gleichen Haut nimmt 
diese Schicht dann einen gro.Beren Teil der Gesamtdicke der Haut ein. 

Der Schnitt in Abb. 12 ist nur 16-fach vergro.Bert. Um die Struktur 
der Thermostatschicht auch in den Einzelheiten sichtbar zu machen, 
wurde der Teil in der linken oberen Ecke auf das 75-fache vergro.Bert. 
Diese Vergro.Berung zeigt Abb. 13. Die Malpighische Schicht der Epi­
dermis und die Hornschicht konnen jetzt deutlich unterschieden werden, 
die letztere wird dort, wo sie den Haarbalgen entlang lauft, ausnehmend 
dunn. Das Stratum granulosum und Stratum lucidum scheinen in der 
Epidermis nicht anwesend zu sein. An der Basis des Haarbalgs greift 
der Musculus erector pili an und verlauft nach rechts oben. Direkt 
uber diesem Muskel liegt eine Gruppe von Talgdrusen, die sich in den 
Haarbalg ergie.Ben. Der Raum links in der unteren Ecke wird von einer 
Schwei.Bdruse ausgefUllt, deren AusfUhrungskanal die Schnittebene 
verlassen hat und rechts des Haares gerade am Eingang des Haarbalgs 
wieder als Pore in Erscheinung tritt. Die feinen dunkeln Fasern, die 
parallel zur OberfHtche laufen und uber die ganze Thermostatschicht 
verteilt sind, sind die elastischen Fasern oder die gelben Fasern des 
Bindegewebes. In der Thermostatschicht sind die Bindegewebsfasern 
sehr viel dunner als in der Retikularschicht und scheinen in Einzel­
fasern aufgelost. Die Narbenoberflache erscheint als aus Teilen dunner 
Faserchen zusammengesetzt ohne scharfe Abgrenzung gegenuber dem 
Rest der Lederhaut. In dem Schnitt sind keine Papillen sichtbar; in 
der Tat sind auch in keinem anderen Teile der Kuhhaut au.Ber den 
Beinen Papillen zu finden. 

Um noch ein klareres Bild von der wichtigen Thermostatschicht zu 
erhalten, stellte der Verfasser Serienschnitte parallel zur Oberflache 
der Haut her. In Paraffin eingebettete Hautstucke wurden im Mikro­
tom zu Schnitten von 20 f1- Dicke der Reihe nach fortlaufend von der 
Hornschicht bis zu einem Punkt der Retikularschicht aufgearbeitet. 
Die vier horizontalen Schnitte, die in den Abb.14 bis 17 dargestellt sind, 
stammen von einem Hautstuck aus dem Hinterschenkel und enthalten 
auch die Papillen, die sich an anderen Stellen nicht finden. Abb. 14 
zeigt einen Horizontalschnitt durch die Epidermis. In der Mitte ist die 
Offnung eines Haarbalges. Die ovale Masse unterhalb der Mitte ist der 
Querschnitt eines Haares. Die faserigen Linien, die eine ovalgeformte 
Masse um die Haare herum bilden, sind ein Teil der Hornschicht der 
Epidermis, die in den Haarbalg hineintaucht. Die dunkeln Punkte, die 
man im ubrigen Teil der Abbildung sieht, sind Kerne der Zellen der 
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Malpighischen Schicht der Epidermis. Die unregelmaBig geformten, 
heller gefarbten Flecke sind Querschnitte von Papillen des Coriums, 

Abb. 13. Vertikalschnitt durch die Thcrmostatschicht einer Kuhhaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20 II . Farbung: Van Heurcks Blauholz, DaubS 
Bismarckbraun. Okular : 5 x. Objektiv: 16 mm. Wratten·Filter: H·Blaugrun. Lineare 

Vergr6llerung: 75·fach. 

die in die Epidermis hineinragen und hauptsachlich aus Nerven und 
BlutgefaBen bestehen. 
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Abb. 15 stellt einen Schnitt dar durch die Gewebe 0,3 mm unter­
halb der obersten Hornschicht. Er liegt in der Ebene, wo die Ausfiih­
rungsgange der Talgdrusen in die Haarbalge munden. In der Mitte der 
Abbildung sieht man das gleiche Haar wie in Abb. 14 und rechts und 
links des Haares zwei solcher in den Haarbalg mundender Gange. Die 

Abb. 14. Horizontalschnitt durch die Epidermis einer Kuhhaut. 
Stene der Entnahme : Schenkel. Dicke des Schnitts: 20 f'. Farbung: Van Heurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun. Okular: 5x . Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter: H -Blaugriin . Lineare 

VergriifJerung: 175-fach. 

Kanale und der Balg sind von Epithelzellen umgeben; sie gehen in die 
Malpighische Schicht der Epidermis, deren Anhangsel sie sind, iiber. 
Die dunkeln Faden sind elastische Fasern. Die Kollagenfasern dieser 
Gegend, die heller gefarbt sind, treten kaum hervor. 

Der Schnitt in Abb.16 stellt die Ebene 0,24 mm unter der der 
Abb. 15 dar. Auch hier erscheint wie auf Abb. 14 und 15 in der Mitte 
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der Querschnitt des Haares. Die Haarbalge sind hier von einem dickeren 
Wall von Epithelgewebe umgeben. Oberhalb des Balges sieht man rechts 
und links die zwei Gruppen von Talgdrusen, deren Ausfuhrungskanale 
man auf Abb.15 in den Haarbalg munden sah. Die Drusen ahneln 
Traubenbundeln. Jeder Flecken stellt einen Zellkern dar und die 

Abb. 15. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut. (0,30 mm unter del' Hautobel'flache.) 
Stelle del' Entnahme: Schenkel. Dicke des Sclmitts: 201<' J;'iirbung: Van Heurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun. Okular: 5 X. Objektiv: S mm. Wrattcn-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

VergroJ3erung: 175-fach. 

feinen Linien, die sie umgeben, sind die Zellwande. In der Mitte der 
oberen Bildhalfte sieht man ein Stuck des Musculus erector pili. Er 
erstreckt sich schrag aus der Schnittebene heraus vom Haarbalg weg. 
Die Zusammenziehung dieses Muskels ubt einen Druck auf die Drusen­
zellen und ihren fettigen Inhalt aus, er wird in die Ausfuhrungsgange 
und weiter durch die auf Abb. 15 sichtbaren Offnungen in den Haar-
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balg gedruckt. Zwischen den Drusengruppen und den Haarbalgen findet 
man oft eine Menge Muskelgewebe von der gleichen Art wie er den 
Erector pili-Muskel aufbaut. Augenscheinlich erstreckt sich der Musculus 
erector pili auch bis in diese Gegend und kann eine Art von quetschendem 
Druck auf die Drusen ausuben. 

Abb. 16. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut. (0,54 mm unter der HautoberfUiche.) 
Stelle der Entnahme: Schenkel. Dicke des Schnitts: 20 ft. Farbung: Van Heurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun. Okular: 5 X. Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter : H-Blaugrlin. Lineare 

Vergr6Bernng: 175-fach. 

Abb. 18 ist eine Photographie des gleichen Schnittes, und zwar 
bei geringerer VergroBerung, um die allgemeine Anordnung der Haar­
balge und Drusen sichtbar zu machen. Sehr beachtenswert ist die 
Neigung der Haare, sich zu dreien oder vieren anzuordnen. Manche der 
Haarbalge erstrecken sich nicht so tief wie andere, ihre Talgdrusen 
liegen hoher. Das erklart, warum bei einigen Haarbalgen keine Drusen 

Wilson-Stather-Gierth, I~ederfabrikation 1/2 . Auf!. 3 
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zu sehen sind. Die kurzen, dicken Linien hier und dort sind Arterien 
und Venen, die in die Schnittebene hinein- oder aus ihr herauswandern. 

Abb. 17 zeigt die Schnittebene 0,3 mm unter der von Abb. 16, 
also die Ebene in einer Entfernung von 0,84 mm unter der Oberflache 
der Hornschicht. Wie in den Abb. 14, 15 und 16 erscheint in der Mitte 
des Bildes das Haar, aber diesmal ist es direkt durch die Haarzwiebel 
geschnitten. Zur Rechten und Linken und oberhalb der Haarzwiebel 

Abb. 17. Horizontalschnitt durch eine Kuhhaut. (0,84 mm unter der Hautober£liiche .) 
Stelle der Entuahme: Schenkel. Dicke des Schnitts : 20 I'. Fiirbung: Van H eurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun. Okular: 5 X. Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter: H -Blaugriin. Linearc 

Vergrollerung : 175-fach. 

liegen SchweiBdrusen. Sie erscheinen als groBe, 'Yeite Sacke, Teile der 
sie umgebenden Epithelzellen erzeugen ein leopardenfellartiges Muster. 
In dieser Ebene sind die elastischen Fasern weniger zahlreich vertreten 
als in den Ebenen daruber und die Kollagenfasern sind starker und mehr 
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in Bundeln angeordnet. 0,12 mm tiefer findet man die letzten Epithel­
zellen an den SchweiDdrusen, die unterste Schicht der Thermostatschicht 
ist also erreicht. 

Abb. 18. Horizontalschnitt durch cine Kuhhaut. (0,54 mm unter der Hautoberflache.) 
Stelle der Entnahme: Schenkel. Dicke des Schnitts: 20 I'. Farbung: Van Heurcks Blauholz, 
Daubs Bismarckbraun. Okular: Keins. Objektiv: 16 mm. Wrattcn-Filter: H-Blaugriin. 

Lineare V crgroBerung: 48-fach. 

Die Retikularschicht besteht fast ausschlie13lich aus Kollagenfasern, 
Elastinfasern sind nur in der alleruntersten Region vorhanden bzw. 
rings urn die BlutgefaBe und Nerven, die die andern Teile der Retikular­
schicht durchlaufen. 

3* 
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c) Die Kalbshaut. 
Eine Kalbshaut ist, wie nicht anders zu erwarten, wie eine kleine 

Kuhhaut aufgebaut. Abb.29 zeigt einen Vertikalschnitt durch die 
Haut einer jungen, gesunden Farse. Das Hautstuck war unmittelbar 
nach dem Schlachten des Tieres und dem Enthauten in Er lickischer 
Flussigkeit fixiert worden. 1m allgemeinen ist die Haut einer Farse 
von groBerer Festigkeit und erscheint feiner als die Haut eines Stier­
kalbs; sie wird daher zur Lederherstellung bevorzugt. Beim Vergleich 
der Abb. 12 und 29 muB berucksichtigt werden, daB der Schnitt durch 
die Kalbshaut etwa doppelt so stark vergroBert ist als der durch die 
Kuhhaut. Uberhaupt muB bei Vergleich irgendwelcher Photographien 
dieses Buches miteinander die jeweilige VergroBerung in Betracht ge­
zogen werden, will man nicht zu irrtumlichen Schlussen kommen. 

Bemerkenswert ist die relativ groBere Dicke der Thermostatschicht 
bei der Kalbshaut. Diese Tatsache ist besonders wichtig, da diese Schicht 

bei der Herstellung von Kalbleder 
im Gegensatz zu der von Leder aus 
Kuhhaut eine ausschlaggebende Rolle 
spielt. Kalbfelle werden gewohnlich 
fur Bekleidungsleder verwendet oder 
uberhaupt fiir Leder, bei denen die 
Feinheit und das Aussehen des Leders 
hoch bewertet wird, wahrend Leder 
aus Kuhhaut als Sohlleder, Riemen­
leder und Geschirrleder Verwendung 
findet. 

Beim Vergleich der Abb.12 und 29 
Abb. 19. Skizze einer Kalbshaut mit Angabe ist noch zu beachten, daB beide 
der Entnahmestellen der in den Abb. 21 bis 28 

wiedergegebenen Hautschnitte. Schnitte von genau entsprechenden 
Stellen der zwei Tiere 8tammen. Die 

groBe Bedeutung dieser Tatsache erkennt man klar bei Betrachtung 
der Abb.21 bis 28. Es ist eine wohlbekannte Erscheinung, daB eine 
gegerbte Raut nicht uber die ganze Oberflache hin eine einheitliche 
Struktur aufweist. Der Schild ist gewohnlich sehr viel dicker und besitzt 
groBere Festigkeit als jeder andere Teil der Haut. Die Klauen sind fest, 
aber dunn, die Flamen wiederum dick, aber schwammig. Urn nun die 
Verschiedenheit in der Struktur innerhalb einer Haut zu zeigen, wurden 
8 Rautstuckchen den in Abb. 19 bezeichneten Stellen einer Kalbshaut 
entnommen. Abb.21 bis 28 geben Vertikalschnitte durch diese acht 
Hautstucke wieder. Beim Vergleich der Schnitte istfestzustellen, daB die 
Thermostatschicht durch die ganze Haut einheitliche Dicke besitzt, daB 
Starke und Gewebsbildung der Retikularschicht dagegen stark variieren. 

Die Retikularschicht ist am Schild nahezu dreimal so machtig wie 
an der Rinterklaue. In den Schultern ist die Retikularschicht ebenfalls 
dunner als im Schild und die Fasern sind etwa feiner. In den Flamen 
laufen die Kollagenfasern der Oberflache parallel und setzen einer 
vertikalen Beanspruchung nur wenig Widerstand entgegen. 1m Schild 
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dagegen laufen die Fasern beinahe vertikal, teilweise auch in verschie­
denen Richtungen und geben dem Leder eine groDe Widerstandsfahig­
keit gegen Beanspruchung durch Zug. Die NarbenoberfHiche erscheint 
im Schild weniger gezackt als an irgendeiner anderen Stelle. Man 
ersieht in der Tat, daB die meisten Differenzen der verschiedenen 

Abb. 20., Horizontalschnitt durch die Narben eines Kalbsleders. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnltts : 15 I'. Farbnng: Indigokarmin. Gerbung: 
vegetabilisch . Okular: 5 x . Objektiv: 8 mm. Wratteu·F ilter: F·Rot. Lineare Vergrof.lerung: 

200-fach . 

Teile eines fertigen Leders auf urspriingliche Verschiedenheiten der 
lebenden Haut zuriickzufiihren sind. 

Beim Studium der Abb. 29 k6nnen praktisch aIle oben bei der 
Kuhhaut gegebenen Erlauterungen verwertet werden. Das untere 
Fiinftel des Schnitts zeigt das Unterhautbindegewebe . Es besteht aus 
Schichten von Fettzellen, die durch Fasern weiDen Bindegewebes zu-
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sammengehalten werden. Das dicke Band, welches das Corium nach 
unten abschlieBt, ist dicht mit elastischen Fasern durchwebt. Zwischen 

Abb. 21. Vorderklaue. Abb. 22. Hinterklaue. Abb. 23. Hals. Abb. 24. Bauch. 

Vertikalsehnitte dureh Kalbshaut. 

Stelle der Entnahme: wie angegeben. Dicke der Sehnitte: 15 1<' FiirlJUng: Van Heureks BJau­
holz, Pikro-indigo-karmin. Okular: Keins. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: F-Rot. 

Lineare Vergr611ernng: 15-fach. 

dieser Schicht und der Thermostatschicht sind wie in der Kuhhaut 
nur wenig elastische Fasern vorhanden. Nahe der Mitte des untersten 
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Endes der Lederhaut liegt eine Arterie und etwas weiter nach rechts 
davon Nervengewebe. Die Struktur der Fasern der Retikularschicht 

Abb. 25. Schulter. Abb. 26. Riickgrat. Abb. 27. Schild. Abb. 28. Schwauz. 

Vertikalschnitte durch Kalbshaut. 

Stelle der Entnahmc: wie angegeben. Dicke der Schnitte: 15 /I. Fiirbung: Van H eurcks Blanholz, 
Pikro-indigo-karmin. Okular: Keins. Objektiv: 32mm. Wratten-Filter: F-Rot. Lineare 

VcrgroJl erung: 15-fach. 

ist in Abb. 9 starker vergroBert und kann dort gut m ihren Einzel­
heiten studiert werden. 
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d) Die Schafshaut. 
Die Abb. 30 und 31 geben Vertikalschnitte durch die gesunde Haut 

eines amerikanischen bzw. eines chinesischen Schafes wieder. Ein Ver-

Abb. 29. Vertikalschnitt durch cine Kalbshaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts : 20 ft. Farbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5x. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

Vergrollerung: 30-fach. 
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gleich der Abb. 30 und 29 zeigt deutlich, daD Schafshaut nicht an Stelle 
von Kalbshaut verwandt werden kann, wo es auf Festigkeit und Fulle 
des Leders ankommt. Die kollagen- oder lederbildenden Fasern der 
Schafshaut sind ausnehmend dunn, wenig untereinander verflochten 
und laufen meist parallel zur Hautoberflache. Das Gewebe ist daher 

Abb. 30. Vertikalschnitt durch eine amerikanische Schafshaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20 ,H. Farbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: Keins. Objektiv: 16 mm. Wratteu-Filter: H-Blaugrlin. Lineare 

VergriiBerung: 50-fach. 

recht locker. In der Thermostatschicht liegen sehr viele SchweiDdrusen 
und Fettzellen, die Hohlraume im fertigen Leder entstehen lassen und 
es sehr schwammig machen. 

Es ist zu beachten, daD die Haarbalge gewunden sind; darauf ist 
die Krauselung der Wolle zuruckzufuhren. Die Haare werden in den 
Haarbalgen geformt und nehmen die Gestalt dieser an. Das Haar des 
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Kalbes ist glatt, weil die Haarbalge gerade sind. In China verwendet 
man allgemein Ziegenbocke zum Decken der Schafe und erhalt so eine 
Kreuzung, aber die Bastarde besitzen aIle gerades Haar . Der Verfasser 
erhielt von Mr. Charles von einer Reise nach China ein solches glatt­
haariges Schaffell, wie es fUr die groBen chinesischen Herden typisch 

Abb. 31. Vertikaischnitt durch eine chinesische Schafshaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20 it. Farbung: Van Heurcks Biauhoiz, Daub. 
Bismarckbraun. Okuiar: Reins. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

VergroJJerung: 25-fach. 

ist. Abb. 31 zeigt einen Schnitt durch diese Haut. Wie zu erwarten, 
sind die Haarbalge ziemlich gerade. Beim amerikanischen Schaf dagegen 
konnte nicht ein Haarbalg aufgefunden werden, der vollstandig in einer 
Ebene lag. Dieser Umstand macht das Studium der Thermostatschicht 
der Schafshaut sehr viel schwieriger als das der Kalbshaut . Die Thermo­
statschichten beider sind sich aber weitgehendst ahnlich, nur ist die 
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Struktur bei der Schafshaut durch die Kriimmung der Haarbalge un­
iibersichtlicher. Bei Vergleich der Abb. 30 und 31 ist zu beriicksichtigen, 
daB sie verschieden starke VergroBerungen darstellen. 

Das Verhaltnis der Kollagenfasern zu den Fettzellen variiert in 
der Schafshaut betrachtlich je nach der Nahrung des Tieres. Oft findet 
man eine fast zusammenhangende Schicht von Fettzellen, die die beiden 
Schichten des Ooriums voneinander trennt. In solchen Fallen ist es 
ratsamer, die Haut vor dem Gerben in ihre zwei Schichten zu spalten 
und jede fiir sich zu gerben als beide miteinander. Gewohnlich werden 
die Haute nach dem Aschern in zwei Teile gespalten und die Thermostat­
schicht, der sogenannte Narbenspalt mit Hilfe von Sumachextrakt 
oder anderen Gerbmaterialien zu Buchbinder-, SchweiB- oder anderen 
Ledern verarbeitet, wahrend die Retikularschicht, der Fleischspalt, 
mit Tran in Samischleder verwandelt wird. Hierzu eignet sie sich be­
sonders gut. 

Von der amerikanischen Schafshaut, die in Abb. 30 dargestellt ist, 
wurden auch Schnitte in den verschiedenen Stadien der Gerbung her­
gestellt. Sie sind im 2. Bande abgebildet, sollten aber zusammen mit der 
Rohhaut betrachtet werden. 

e) Die Ziegenhaut. 
In vieler Beziehung liegt die Hautstruktur einer Ziege zwischen der 

eines Kalbs und der eines Schafs. Die Fasern sind voller und fester als 
die einer Schafshaut, sind aber trotzdem den einer Kalbshaut nicht 
gleichwertig. Die Drfisen und Fettzellen, die fiir die Schwammigkeit 
des Schafleders verantwortlich sind, sind in der Ziegenhaut nicht so 
zahlreich vertreten, immerhin ist dies auch hier in weitem MaBe von der 
Ernahrung des Tieres abhangig. Ziegen- und Schafshaute wechseln im 
Handel in bezug auf Qualitat und Substanz auBerordentlich, eine 
Tatsache, die das Studium ihres inneren Aufbaus auf breitester Basis 
rechtfertigen wiirde. Kalbshaute variieren in ihrer Struktur auch nicht 
annahernd so stark. 

Wie das Kalb hat auch die Ziege gerade Haarbalge und entsprechend 
gerade Haare. Die Oberflache einer Ziegenhaut ist bedeutend rauher 
als die einer Kalbshaut. Die Narbenmusterung einer Kalbshaut ist daher, 
wie ein Blick auf Abb. 10 zeigt, sehr viel feiner, sogar feiner als die eines 
Zickelfells. Indessen ist Rauheit des Narbens manchmal erwiinscht 
und man macht die Oberflache von Ziegenhauten sogar durch mechani­
sche Bearbeitung noch rauher. 

Abb.32 zeigt einen senkrechten Schnitt durch eine Ziegenhaut. 
Die Probe entstammt einer frischen Durchschnittshaustierhaut, wie sie 
im allgemeinen in der Gerberei eingeliefert wird. Die Epidermis bildet 
ein sehr diinnes Band an der Oberflache des Schnitts. Sie taucht in 
die Lederhaut ein und bildet dort fast gerade Balge, in denen die Haare 
wachsen. Die diinne Linie, die yom unteren Ende des Haarbalgs nach 
rechts oben verlauft, ist der Musculus erector pili. Direkt fiber diesem 
Muskel kann man den Ausfiihrungsgang der Talgdriisen in den Haar-
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balg sehen. Die Tatsache, daB die Kollagenfasern fast parallel zur 
Rautoberflache verlaufen, gibt der Raut in ihren festesten Teilen eine 
vVeichheit und Schmiegsamkeit, wie man sie bei der Kalbshaut nur 
in den Flamen findet. 

Abb. 32. Vertikalschnitt durch eine Ziegenhaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 25 ,ll. Farbung: Van Heurcks Blauholz. Pikro­
indigo-karmin. Okular: Keins. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

VergriiJJerung: 50-fach. 

Den unteren Rand der Lederhaut bildet eine Schicht quergestreiften 
Muskelgewebes, die dem Tier ermoglicht, mit der Raut zu zucken. 
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Man findet Muskeln dieser Art bei den verschiedensten Arten der fUr 
die Lederfabrikation benutzten Haute. 

Ein typischer Schnitt durch lackiertes Ziegenleder ist im 2. Bande 
abgebildet. Es ist interessant, seine allgemeine Struktur mit der von 
Schaf- oder Kalbsleder zu vergleichen. 

f) Die Rofihaut. 
Die Besonderheit der RoBhaut ist in der Struktur ihrer Retikular­

schicht begriindet. In der Gegend des Schilds sind die Kollagenfasern 

Abb. 33. Vertikalschnitt dnrch eine Rollhaut. 
Stelle der Entnahme : Schild. Dicke des Schnitts: 20 f'. Farbung: Van Henrcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: K eins. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

Vergr61lerung: 20·fach. 

der Retikularschicht SO dicht, daB das RoBspiegelleder eine natiirliche 
Wasser- und Luftdichtigkeit besitzt. Abb. 33 zeigt einen Schnitt durch 
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dem Schild entnommene RoBhaut. In der Mitte der Abbildung sieht 
man die dichte Masse der parallellaufenden Fasern, die sehr viel dunkler 
als die ubrigen Fasern erscheinen. Man nennt diese Schicht manchmal 
auch "glasige" Schicht. Man bezeichnet jenen Teil der Haut, der die 
glasige Schicht enthliJt, als Spiegel und verwendet ihn zur Herstellung 
des unter dem Namen Corduanleder auf dem Markt befindlichen Leders. 
Der ubrige Teil der Haut enthalt die glasige Schicht nicht. Die Fasern 
der Retikularschicht sind in diesen Teilen nur lose miteinander ver­
flochten und ergeben ein schwammiges Leder, dessen Verwendbarkeit 
recht beschrankt ist. 

Die Thermostatschicht der RoBhaut ahnelt der der Kuhhaut. Die 
allgemeine Anordnung der Haarbalge, der Erector pili-Muskeln und 
der Talgdrusen ist aus Abb. 33 ersichtlich, doch treten die Einzelheiten 
im Schnitt nicht so deutlich hervor wie bei der Kuhhaut, da die Haut­
probe nicht unmittelbar nach dem Tode des Tieres fixiert worden war 
wie die der Kuhhaut. Dagegen stellt der Schnitt eine RoBhaut in dem 
ublichen Zustande dar, in dem RoBhaute in die Gerberei eingeliefert 
werden. 

Die Abbildungen im 2. Bande des Werkes ermoglichen einen Ver­
gleich zwischen dem aus dem Spiegel hergestellten Leder und Leder, 
das aus dem unmittelbar an den Spiegel angrenzenden Teil der Haut 
hergestellt wurde. Beim Spalten des Leders auf moglichst gleiche Dicke 
schneidet das Messer der Bandmesserspaltmaschine durch den unteren 
Teil der glasigen Schicht, so daB der Unterschied zwischen den beiden 
Hautproben in den unteren Teilen am deutlichsten zutage tritt. 

g) Die Schweinshaut. 
Der relativ geringe Wert der Schweinshaut fur die Lederfabrikation 

wird bei genauerer Betrachtung der Abb. 34 verstandlich. Die Retikular­
schicht setzt sich hauptsachlich aus Fettzellen zusammen, die ja fur 
die Lederbereitung wertlos sind. Wir haben hier den speziellen Fall, 
wo der Begriff Retikularschicht eigentlich unangebracht ist. Die Fett­
zellen dehnen sich sogar bis zur Thermostatschicht aus. Beachtenswert 
ist die nahe Beziehung zu der in Abb. 1 gezeigten menschlichen 
Kopfhaut. 

Die Epidermis wie auch die oberste Schicht der Lederhaut erscheinen 
rauh und unregelmaBig. Wie bei anderen Hauten taucht die Epidermis 
in die Lederhaut ein und bildet Haarbalge, in denen die Haare oder 
besser die Borsten wachsen. Die Haarzwiebeln sind in die Fettmassen 
eingebettet, die die Retikularschicht bilden. Diese Fettzellen dringen 
in Form konusartiger Korper in der Umgebung jeden Haares in die 
Thermostatschicht ein. Die Struktur einer Schweinshaarzwiebel ist 
aus Abb. 6 ersichtlich. 

Der zu dem Haarbalg in Abb. 34 gehorende Musculus erector pili 
liegt nicht in der Schnittebene. Einen Teil eines solchen Muskels sieht 
man auf Abb. 160 im 10. Kapitel, auf der auch infolge der starkeren 
VergroBerung die Elastinfasern der Thermostatschicht deutlich zu sehen 
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sind. Das Schwein hat relativ weniger elastische Fasern als das Kalb, 
die Kuh oder das Schaf. 

Die Rauheit der Oberflache der Lederhaut wird noch weiter hervor­
gehoben durch die Anwesenheit von Papillen, die in den Hauten der 
meisten untersuchten niederen Tiere nur selten vorhanden zu sein 

Abb. 34. Vertikalschnitt durch eine Schweinshaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20 fl . Farbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. OkllIar: Keins. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: H -BIaugrlin. Lineare 

Vergr6llerung: 20-fach. 

scheinen. In der Kuhhaut wurden Papillen nur in der Gegend der 
Klauen festgestellt, wahrend bei Kalb-, Schaf- und Ziegenhauten iiber­
haupt keine Papillen festgestellt werden konnten. Es ware interessant, 
festzustellen, ob die Anwesenheit von Papillen die Schweinshaut gegen 
Beriihrung und Schmerz empfindlicher macht. Die ausnehmend starke 
Rauheit des Narbens gegerbter Schweinshaut ist auf Abb.lO zu sehen. 
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Nach dem Enthaaren und der Vorbereitung fUr das Gerben bleibt 
nur ein Teil der Thermostatschicht der Haut ubrig. Die Haarbalge 
bilden dann einfache Taschen, die von der Narbenmembran umgeben 
sind und deren untere Teile auf der Aasseite der Haut hervortreten. 
Wenn die gegerbte Haut auf der Unterseite zum Glattmachen gefalzt 
wird, wird der Boden dieser Taschen weggeschnitten und es entstehen 
dort, wo ursprunglich die Borsten saBen, Locher. Dieser Umstand 
vermindert den Wert des Schweinsleders noch weiter. 1m 2. Bande 
wird ein Schnitt durch Schweinsleder gezeigt werden. 

h) Die Hundehaut. 
Abb.35 zeigt einen Schnitt durch den Schild einer Hundehaut. 

Das dazu verwandte Tier war ein Bastard und seine Haut stellt wahr­
scheinlich nur einen der zahlreichen Hundehauttypen dar. Die Haut 
ist interessant durch ihre Ahnlichkeit mit der Schweinshaut. Die Reti­
kularschicht besteht fast vollstandig aus Fettzellen. Solche liegen auch 
um die Haarbalge nahe der Oberflache. Interessant ist auch die Un­
regelmaBigkeit der Oberflache der Haut. Die Hundehaut hat einen sehr 
geringen Wert fUr die Lederfabrikation. 

Man ist sich noch nicht ganz klar daruber, wovon es abhangt, 
ob eine solche Haut sich aus Fettzellen oder aus lederbildenden Fasern 
aufbaut, obwohl es sicher ist, daB die Lebensweise dabei eine Rolle 
spielt. Manche Haute besitzen Retikularschichten, die in gleicher 
Weise sich aus Kollagenfasern und Fettzellen aufbauen. Das aus sol chen 
Hauten hergestellte Leder ist sehr schwammig. 

i) Die llieerschweinchenhaut. 
Als Beispiel sehr kleiner Haute ist in Abb. 36 ein Schnitt durch eine 

Meerschweinchenhaut dargestellt. Man kann solche Haute in ein durch­
aus brauchbares Leder verwandeln, doch beschrankt ihr kleines AusmaB 
die Verwendungsmoglichkeit. Beachtenswert ist, daB die Thermostat­
schicht der Meerschweinchenhaut praktisch die gleiche Dicke aufweist 
wie die der sehr vie 1 groBeren Kalbshaut. Wie aus der Beschreibung 
der verschiedenen Teile der Kalbshaut hervorgeht, laBt die Natur 
ein Hautstuck immer auf Kosten der Retikularschicht dunner ent­
stehen, niemals auf Kosten der Thermostatschicht. Es ist moglich, 
daB diese wichtige Schicht bei jeder Tierart eine gewisse Minimaldicke 
besitzen muB, um ihre Funktionen erfUllen zu konnen. 

Die Hornschicht der Epidermis erscheint direkt uber der dunkeln 
Linie der Malpighischen Schicht an der Oberseite der Lederhaut wie 
aus einigen Strahnen feiner Faden zusammengesetzt. Die Kollagen­
fasern der Retikularschicht sind so dunn, daB sie auch bei 70-facher 
VergroBerung nur als dunne Faden erscheinen. Das dunkle Band, das 
den unteren Teil des Bildes durchlauft, ist ein Komplex quergestreiften 
Muskelgewe bes. 
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k) Die Fischha,ute. 
Fischhaute unterscheiden sich in ihrer genaueren Struktur recht 

sehr von den Hauten der Saugetiere. Trotzdem ergeben Fischhaute 
ein Leder, das sich mit einigen iiblichen Ledersorten des Handels gut 

Abb. 35. Vertikalschnitt dnrch eine Hnndehaut. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20 fl. Firbnng: Van Heurcks Blauho!z, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: ICeins. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: H -Blaugrlin. Lineare 

Vergrollerung: 25-fach. 

vergleichen liU3t. Fischleder ist sehr zahe und daher fUr mancherlei 
Zwecke geeignet, wo eine groDe Festigkeit vom Leder verlangt wird. 
Leder aus Storhaut findet als Binderiemenleder fUr schwere Riemen 
Verwendung, und man hat beobachtet, daD die Binderiemen den eigent­
lichen Riemen iiberlebten. Man berichtet, daD die Bewohner von Neu­
England in vergangenen Zeiten Schuh- und Handschuhleder aus 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 4 
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Kabeljauhauten bereitet haben. Andere Fischhaute werden bisweilen 
zur Herstellung von Phantasieledern verwandt. 

Abb. 36. Vertikalschnitt durch die R ant eines Meerschweinchens. 

Die Abb. 37, 38 und 39 zeigen Mikrophotographien von Schnitten 
durch die Haut des Heilbutts, des Kabeljaus und des Lachses. Die 
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Haute sind von einer dunnen Epidermis bedeckt, die hier und dort 
in die Lederhaut eindringt und Haarbalge bildet, in denen die Schuppen 

Abb.37. 

Abb.38 . 

Abb.39. 

Abb. 37. Vertikaischnitt durch eine Heilbutthaut, Abb . 38. durch einc Kabeijauhaut, 
Abb.39. durch cine Lachshaut. Lineare Vergri:iOernng der drei Abb . : 17·fach . 

wachsen. Die Schuppen der Fische entsprechen den Haaren der warm­
blutigen Tiere; sie sind durch ihre gezahmten Rander charakterisiert. 

4* 
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Um die Struktur des Coriums deutlicher zu zeigen, ist ein 'reil der 
rechten Halfte von Abb. 39 in Abb.40 sehr viel starker vergroBert. 

Abb.40. Vertikalschnitt durch cine Lachshaut. Lineare Vergr01lerung: 185·fach. 

Der obere 'rei! des Bildes wird vom unteren Ende einer Schuppe ein­
genommen. In der Fischhaut konnte bisher ein thermoregulierender 
Mechanismus, wie er den Hauten der Warmbliiter eigen ist, nicht fest-
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gestellt werden; wahrscheinlich besitzen die Fische als Kaltbhiter 
auch keinen solchen Mechanismus. An Stelle der sich kreuzenden Bundel 
von Kollagenfasern laufen in der Fischhaut Bander von Kollagen parallel 
zur Oberfliiche und bilden den Hauptteil der Raut. Diese Kollagenbander 
sind nicht verflochten, doch findet man auch hier und da Kollagen­
bander, die vertikal verlaufen. Auf diese Weise wird die Festigkeit er­
hoht und eine ZerreiBung in vertikaler Richtung, die bei nur paralleler 
Anordnung der Fasern und Bander leicht moglich ware, verhindert. 

1m 2. Bande findet sich die Abbildung eines Schnittes durch eine 
gegerbte Lachshaut, bei der das ganze Epidermissystem entfernt ist. 
Dieses Leder wurde, urn die Struktur klarer hervortreten zu lassen, 
absichtlich in nicht zugerichtetem Zustand fUr das Praparat verwandt. 
Beim Zurichten solcher Leder wird entweder der obere lose Teil eben 
gewalzt oder mit einer Appretur uberzogen oder durch Falzen entfernt. 
Der untere Teil wird im letzteren Fane mit einem geeigneten Finish 
zugerichtet und dann gepreDt oder plattiert. 

A bb. 41. Schnitt durch einen Regenwurm. 
Stelle: Mitte. Dicke des Schnitts: 20 ll. Farbullg: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraull. Okular: !Ceins. Objektiv: 48 mm. Wrattell-}- i1ter: H-Blan­

griin . Lineare Vcrgrtillerullg : 16-fach. 

1) Andere Haute. 
Abb . 41, die einen Schnitt durch einen Regenwurm mit seiner extrem 

dunnen Raut zeigt, ist hier mehr als ein Kuriosum angefUgt . Das 
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iiuBerste, in der Abbildung schwarz erscheinende Band, ist die Epidermis. 
Bei stiirkerer VergroBerung erscheint sie in der Niihe des Coriums als 
wabenartiges Netzwerk von liinglichen Zellen, an der iiuBeren Ober­
fliiche als aus vertrockneten Schupp en zusammengesetzt. Die Leder­
haut setzt sich aus dunnen Fasern zusammen, die im allgemeinen parallel 
zur Oberfliiche verlaufen. In dem Schnitt erscheint ein einzelnes Haar; 
es ist eines von· denen, deren sich das Tier zur Fortbewegung bedient. 

Andere interessante Strukturen findet man in Schnitten durch ge­
gerbte Hiiute von Haifisch, Alligator, Schildkrote, Seehund, Rochen, 
WalroB, FluBpferd, Kamel, Persianerlamm, Kiinguruh, die im 2. Bande 
wiedergegeben sind. 

Literaturzusammenstellung. 
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3. Die Chemie der Baut. 
Weitaus der groBte Teil der festen Bestandteile der tierischen Raut 

besteht aus Proteinen. Die Proteine bilden eine der wichtigsten und 
schwierigsten Gruppen organischer Verbindungen. Sie sind charakteri­
siert durch die groBe Zahl der ihnen eigenen physikalischen und chemi­
schen Erscheinungen und durch die auBerordentlichen Schwierigkeiten, 
die sich bei ihrer quantitativen Trennung ergeben. Siimtliche Proteine 
enthalten Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, einige 
auch Schwefel und Phosphor, haben amphoteren Oharakter und ver­
mogen daher sowohl Siiuren als auch Basen zu binden; diejenigen die 
in Wasser sich nicht lOsen, quellen durch Wasseraufnahme. Sie werden 
von kochenden Siiuren und Alkalien oder von geeigneten Enzymen 
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mehr oder weniger leicht hydrolytisch gespalten. Bei fortschreitender 
Hydrolyse entstehen nacheinander Karper mit immer einfacherer chemi­
scher Struktur, zunachst Albumosen, dann Peptone, hierauf Polypep­
tide und schlieBlich einfache Aminosauren. Unter den verschiedenen 
Spaltungsprodukten findet man vielfach auch Amine und Ammoniak. 
Bisher wurden aus den bei der Hydrolyse verschiedener Proteine 
auftretenden Spaltprodukten folgende Aminosauren isoliert und iden­
tifiziert: 

I. Glykokoll oder Glycin. Aminoessigsaure, NR2·CR2·COOR. 
2. Alanin, oc-Aminopropionsaure, CRa·CR(NR2)·COOR. 
3. Valin, oc-Aminoisovaleriansaure, (CRah: OR· CR (NR2) ·COOR. 
4. Leucin, oc-Aminoisocapronsaure, (CRa)2:CR·CR2·OR(NRz)·COOR. 
5. Isoleucin, oc-Amino-p-methyl-fJ-athylpropionsaure, 

CR3·g~3>CH -CH(NH2)·COOH. 
2 

6. Phenylalanin, fJ-Phenyl-oc-aminopropionsaure, C6HS ·CH2 ·CH (NH2) ·COOH. 
7. Tyrosin, a-Amino-tJ-para-oxyphenyl-propionsaure, 

OH-Q-CH2-CH(NR2)-COOH. 

8. Serin, oc-Amino-fJ-oxypropionsaure, CH20R -OR (NH2) . COOH. 
9. Cystin, Di-(fJ-thio- oc-aminopropionsaure), 

S-CH2 ·CH (NH2) ·COOH 
I 
S-CH2 ·CH(NH2) ·COOH. 

10. Asparaginsaure, Aminobernsteinsaure, COOH ·CH2 ·CH (NH2) ·COOH. 
II. Glutaminsaure, oc-Aminoglutarsaure, COOH·CH2·CH2·CR(NH2)·COOH. 
12. Arginin, oc-Amino-o-guaneido-valeriansaure, 

NH2-C-NH-CH2-CHJ-CH2-CH-COOH. 
II I 

NH NH2 

13. Lysin, oc-, e-Diamino-capronsaure. CH2 (NH2) . CH2· CH2· CH2· OR (NH2) • COOH. 
14. Oxylysin, oc-, e-Diamino-fJ-oxy-capronsaure, 

CH2(NH2)·CH2·CH2·CH(OH)·CH(NH2)·COOH. 

15. fJ-Oxyglutaminsaure, oc-Amino-fJ-oxyglutarsaure, 

COOH .CH2 ·CH(OH) ·CH(NH2) ·COOH. 

16. Ornithin, oc-, o-Diamino-valeriansaure, CH2 (NH2)· CH2· CH2 . CH (NH2) . COOH. 
17. Histidin, oc-Amino-p-imidazol-propionsaure, 

CH 
/~ 

N NH 
I I 

HC=C·CH2·CH(NH2)·COOH. 

18. Prolin, oc-Pyrrolidin-carbonsaure, 

CH2-CR2 

dH2 dR-COOH 
" / 

NH 
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19. Oxyprolin, tJ-Oxypyrrolidin oc-carbonsaure, 

HO·HC-CH2 
I I 

H2C CH-COOH. 

""'/ NIl 

20. Tryptophan, oc-Amino-tJ-indol-propionsaure, 

CH 

f"'" HC C-C-CHz-CH(NH2)-COOH. 
I II II 

HC C CH 

'\, /"'" / CH NH 

Die Ansicht, daB die Proteine Kondensationsprodukte der Amino­
sauren sind, beruht auf den klassischen Arbeiten von E. Fischer(39) 
iiber die Synthese proteinartiger Substanzen; er fand, daB sich Amino­
saureester durch Erhitzen unter Abspaltung von 2 MolekUlen Wasser 
in Anhydride iiberfiihren lassen, z. B.: 

C CO-CH2 
2NHz' H2 ·COOCzHs = 2 C2H 50H + NH<CH2_CO>NIl. 

GlykoJester Glycinanhydrid 
(Diketopiperazin) 
(Dioxopiperazin) 

LaBt man auf solche Aminosaureanhydride Alkali einwirken, so 
nehmen sie ein Mol Wasser auf und ergeben das Dipeptid, z. B. Glycin­
anhydrid Glycyl-glycin: 

/CO-CH 
HN<'CH2_cd>NH + H 20 = NH2 ·CH2 ·CO·NH·CHz·COOH. 

Glycinanhydrid GlycyJ-gJycin 

Wenn ein Dipeptid in Acetylchlorid ge16st mit Phosphorpenta­
chlorid behandelt wird, so tritt an Stelle der Carboxylgruppe die Gruppe 
- COOl. Das entstandene Saurechlorid kann wieder an andere Amino­
sauren gekettet werden: 

NHz • CHz • CO-NH· CH2· COCl + NH2 . CH2· COOC2HS 
= NH2·CH2·CO-NH.CH2·CO-NH.CH2·COOC2Hs + HCI. 

Durch Behandeln dieses Esters mit Alkali gelangt man zum Tripeptid 
des Glykokolls. Die Anreihung eines weiteren Aminosaurerestes ergibt 
das Tetrapeptid usw. 

Von den Polypeptiden ahneln die Tetrapeptide bis zu den Okta­
peptiden recht gut den natiirlichen Peptonen. 1m allgemeinen sind sie 
in Wasser lOslich, in Alkohol un16slich. Diejenigen, die nicht ohne wei­
teres in Wasser laslich sind, gehen bei Zugabe von Saure oder Alkali 
in Lasung. Von Phosphorwolframsaure werden sie aus der Lasung 
gefallt. Sie zeigen die Biuretreaktion, die Empfindlichkeit dafiir nimmt 
mit Lange der Kette zu. Sie schmelzen meistens unter Zersetzung bei 
einer Temperatur von iiber 200°. lhr Geschmack ist schwach bitter oder 
fade. Durch Pankreatin oder kochende Salzsaure werden sie hydrolysiert. 
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E. Fischer(39) gelang es, ein Polypeptid von sehr hohem Molekular­
gewicht, das Oktadekapeptid 

NH2 ·CH(C4Hg) ·CO . [NHCH2CO]3 ·NH ·CH(C4Hg) ·CO -[NHCH2CO]3 

·NH·CH(C4Hg)·CO·[NHCH2CO]3·NH·CH2·COOH 

zu synthetisieren, das 15 Glycyl- und 3 Leucylreste enthalt und das 
Molekulargewicht ,,1213" besitzt. Es zeigte die Biuretreaktion der 
Proteine und wurde von Tannin gefallt. Man wiirde dieses Oktadeka­
peptid, wenn man es in der Natur aufgefunden hatte, ohne weiterea als 
ein Protein angesprochen haben. Spater bauten E. Abderhalden und 
A. Fodor (1) nach den gleichen Methoden ein Peptid mit 19 Aminosaure­
resten auf, das einen Leucylrest mehr enthielt als das Oktadekapeptid 
Fischers und das Molekulargewicht ,,1326" hatte. Urn welch kom­
plizierte Gebilde es sich bei diesen Stoffen bereits handelt, ist daraus 
zu ersehen, daB nach Fischers Berechnungen die Zahl der Isomeren 
fUr das Polypeptid Abderhaldens, ganz abgesehen von der Maglich­
keit einer Tautomerie der Peptidbindung, 3876 betragt. Sind mehr als 
zwei verschiedene Aminosauren miteinander verbunden, so vermehrt 
sich die Zahl der moglichen Isomeren sehr rasch. Stellt man sich ein 
Protein vor, das 30 Saurereste von 18 verschiedenen Aminosauren 
enthalt, und zwar so, daB ein Aminosaurerest zweimal, ein anderer 
dreimal, ein weiterer viermal, noch einer fiinfmal und die iibrigen 
13 nur je einmal im groBen Molekiil vertreten sind, so betragt die Zahl 
der maglichen Isomeren 10 27 • Auch hier wurde von einer Tautomerie 
der Peptidgruppe abgesehen und der Berechnung der einfachste Fall 
zugrunde gelegt, daB jede der Aminosauren nur eine einzige Amino. 
gruppe und eine einzige Carboxylgruppe enthalt. Holleman (43) wies 
auf die Maglichkeit hin, daB jedes lebende Einzelwesen sein individuelles 
EiweiB besitze, und daB die unendliche Mannigfaltigkeit der Formen, 
welche die organische Natur aufweist, zum Teil in der Isomerie der 
EiweiBmolekiile begriindet sein kanne. 

Die groBe Ahnlichkeit der komplizierteren Polypeptide mit den in der 
Natur vorkommenden Proteinen und mit der Mehrzahl ihrer Abbaupro­
dukte, den Proteosen und Peptonen, die Tatsache ferner, daB alle Proteine 
bei vollstandiger Hydrolyse Aminosauren ergeben, hat zu der Hypothese 
gefUhrt, diese Proteine strukturell als polypeptidartig aufgebaute Kar­
per aufzufassen, obschon auch diese Theorie, daB die Proteine als gerad­
kettige Polypeptide aufzufassen seien, erheblich modifiziert worden ist. 

A. Kossel (48) hat bereits bezweifelt, daB die verschiedenen Grup­
pen des Proteinmolekiils durch Hauptvalenzkrafte zusammengehalten 
werden, und sogar E. Fischer (39) selbst hat darauf hingewiesen, daB 
wahrscheinlich auch Piperazinringe vorkommen. Troensegaard (70) 
faBte Proteine als Pyrrolderivate auf. Ein interessanter "Oberblick iiber 
die neueren Anschauungen iiber die Struktur der Proteine wurde von 
Klarmann (47) veroffentlicht und sollte wegen der vielen vorgeschla­
genen Theorien gelesen werden. 

Vielleicht kommt von den neueren Theorien iiber die Struktur 
die der Wirklichkeit am nachsten, die annimmt, daB die Proteine Dioxo I 
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piperazinkerne enthalten. Diese Ansicht wird von einer Reihe fUhrender 
Forscher vertreten, insbesondere von Abderhalden und seinen Mit­
arbeitern (1-26). Sie konnten von einfachen Aminosauren eine Anzahl 
Dioxopiperazine herstellen. Diese gleichen Dioxopiperazine lassen sich 
bei geeigneten Hydrolysenbedingungen aus den Proteinen als Spalt­
produkte erhalten. Sie existieren in zwei desmotropen Formen, der 
Keto- und der Enolform, die sich leicht durch Zugabe geeigneter Chemi­
kalien ineinander uberfuhren lassen nach folgender Formel: 

NH NH 
/ "" / "-.. 

0=0 OH·R HO·C C·R 
I I ---+ II II 

R·CH c=o +- R·C C·OH 
"'-.../ '-..../ 

NH NH 
Ketoform Enolform 

In der Formel stellt Reine Aminosaure- oder Polypeptidgruppe dar. 
Diese Tautomerie scheint fUr die Eigenschaften mancher Proteine 
eine sehr wichtige Rolle zu spielen. 

Waldschmidt-Leitz und Schaeffer(71) zeigten, daB die ein­
fachen Dioxopiperazine unter physiologischen Bedingungen durch 
proteolytische Enzyme oder durch die Saure- oder Alkalikonzentration 
des Verdauungssystems nicht gespalten werden, wohl aber die natiir­
lichen Proteine. Dies spricht gegen die Dioxopiperazintheorie der 
Proteinstruktur und stutzt die altere Ansicht, daB die Aminosauren 
durch Hauptvalenzen zusammengehalten werden. Aber Bergmann 
und Miekeley(29) konnten zeigen, daB gewisse isomere Formen der 
Dioxopiperazine zu proteinahnlichen Substanzen aufgebaut werden 
konnen, die sich leicht zu Aminosauren spalten lassen ohne uber schwer 
zu hydrolysierende Dioxopiperazine zu fUhren. 

Stiasny(64) hat fUr den Proteinaufbau folgende Theorie aufgestellt: 
Die einzelnen Aminosauren sind durch Hauptvalenzkrafte zu komplexen 
Polypeptiden oder Peptonen aneinander gekettet; diese Peptone werden 
dann durch Nebenvalenzkrafte zu viel groBeren Agregaten zusammen­
gefaBt. So lieBe sich erklaren, daB das Protein leicht zum Pepton ab­
gebaut wird, wahrend der Abbau vom Pepton zu den Aminosauren 
schwieriger ist. So baut z. B. Pepsin gewisse Proteine nur bis zum Pepton 
ab, Trypsin und Erepsin dagegen spalten Peptone, weil sie die 
-CO-NH-Bindung angreifen. Stiasnys Theorie spielt bei manchen 
Theorien uber den Mechanismus gewisser Gerbprozesse eine bedeutende 
Rolle. 

Herzog und Gonell(41) pruften Kollagen rontgenometrisch und 
folgerten, daB es weit einfacher aufgebaut sei als fruher angenommen 
worden war. Es solI aus einer Substanz von einem Molekulargewicht 
von etwa 700 zusammengesetzt sein. Dieser Wert liegt nahe bei dem 
Wert 750, den der Verfasser als Verbindungsgewicht des Kollagens 
auffaBt und der im zweiten Band besprochen wird. Herzogs Substanz 
von der MolekulargroBe 700 mag etwa Stiasnys Pepton entsprechen, 
das seinerseits erst zum vollstandigen Proteinmolekul fUhrt. Herzog 
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nimmt an, daB der komplizierte Aufbau des Kollagens, wie er aus der 
chemischen Analyse hervorgeht, hauptsaehlieh dureh Unreinheiten 
vorgetauseht wird. 

Man weiB nur so viel yom wahren Molekulargewieht der Proteine, 
daB es sehr groB sein muB. Es scheint durehaus moglich, daB in manchen 
kolloiden Systemen die Polypeptid- bzw. Dioxopiperazingruppen zu­
sammenhangende Netzwerke durch die ganze Masse bilden, ohne indivi­
duelle Molekiile im alten Sinne darzustellen, genau so wie wir wissen, 
daB im Koehsalzkristall keine Natriumehloridmolekiile, sondern nur 
Natrium- und Chloratome vorhanden sind. 

Die allgemein angenommene Einteilung der Proteine beruht auf 
den Unterschieden in der Losliehkeit, der Spaltungszeit und der Fall­
barkeit unter definierten Bedingungen. Da aber diese Eigensehaften 
dureh geringe Mengen fremder Stoffe vollkommen verandert werden 
und die Trennung und Reinigung der Proteine sehr sehwierig ist, be­
friedigt dieses System der Klassifizierung nicht ganzlich. Andererseits 
ist sie augenblicklieh die einzig vorhandene. Die gewohnliehen fUr Pro­
teine gebrauehten Namen wie Keratin, Albumin usw. bezeichnen keine 
chemise hen Individuen, sondern Gruppen naheverwandter Proteine, 
deren quantitative Trennung sehr sehwierig ist. 

Die wichtigsten Hauptproteine sind: Mucine, Albumine, Globuline, 
Melanine, Keratine, Elastine und die unbenannten Proteine der Narben­
schieht, ferner die Kollagene. Die zuerst genannten sind von geringerer, 
die letzteren von groBerer Bedeutung fUr den Gerber. Die ersten fUnf 
Klassen spielen auBer in der Pelzgerberei nur insofern eine gewisse 
Rolle, als sie von der Haut entfernt werden miissen, ohne daB die anderen 
Proteine dabei beschadigt werden diirfen. Die Albumine sind die ein­
zigen in reinem Wasser lOsliehen Rauptproteine. Die Globuline sind 
in schwaehen Salzlosungen, die Melanine in sehwachen Alkalilosungen 
loslieh. Die noch bleibenden Korperklassen gehoren zu den Albuminoi­
den. Diese sind bei Zimmertemperatur in sehwaehen Saure-, Alkali­
und SalzlOsungen unloslich, von heiBen konzentrierten Saure- und 
Alkalilosungen werden sie jedoch hydrolysiert und in Losung gebracht. 
Die Keratine werden von starken Alkalien gelOst, ohne daB die drei 
anderen Korperklassen ernsthaft dabei angegriffen werden. Wahrend die 
Kollagene und die Proteine der Narbenschicht von Trypsin kaum an­
gegriffen werden, verdaut dieses Enzym das Elastin vollkommen. Das 
Kollagen lOst sich in kochendem Wasser zu Gelatine auf und nur ein 
Teil des Elastins und die Narbenschicht bleiben zuriick. Die Raut ent­
halt auch eine Reihe Nichtproteine, und zwar im Blut, in der Lymphe, den 
Driisensekreten, die Salze, Zucker, Fette, Cholesterin und Seifen enthalten. 

Bogue(31) hat eine gute Ubersicht der Literatur iiber die chemische 
Zusammensetzung der Raut veroffentlicht, obwohl auch diese nicht 
alles enthalt, was der Gerbereichemiker wissen sollte. Viele Bestimmun­
gen der chemischen Bestandteile der Raut sind in der Methode noch 
zu roh und verbesserungsbediirftig. Von den wenigen Bestimmungen, 
die auf dem Gebiete gerbereichemiseh vorgenommen wurden, ver­
dienen die von Rosenthal (60) und von McLaughlin und Theis (51) 
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eine besondere Erwahnung und werden spater bei der Beschreibung 
der Bestandteile der Raut besprochen werden. 

Rosenthal bereitete seine Analysenproben vor, indem er die frische 
Raut im Vakuum bei 55 0 bis 600 C trocknete, in kleine Stuckchen zer­
schnitt und in einem Fleischwolf zu einem groben Pulver zerkleinerte. 
McLaughlin und Teis trockneten ihre Rauptproben nicht, sondern 
schnitten das Raar ab und entfernten die Epidermis und die Fett­
schicht, gleichsam als ob sie nur das Corium analysieren wollten, das 
80% von der Gesamtdicke der Raut ausmacht. Man muB diese Tat­
sache in Betracht ziehen, wenn man die Resultate dieser Forscher mit 
denen Rosen thals vergleichen will. 

a) Albumine und Globuline. 
Albumine und Globuline finden sich im Blut und der Lymphe der 

Raut sowie den Flussigkeiten der Muskeln und Nerven. Charakteristisch 
fUr sie ist, daB sie durch Hitze aus der Losung koaguliert werden. Die 
Albumine sind in reinem Wasser, in verdunnten Saure-, Alkali- oder 
SalzlOsungen loslich, fallen aber in konzentrierten Mineralsaurelosungen 
oder aus schwach sauren Losungen beim Sattigen mit Salz aus. Die 
Prozentzahlen der verschiedenen Aminosauren, die bei der Hydrolyse 
des Albumins und des Globulins von Pferdeserum erhalten wurden, 
sind in Tabelle 1 angefUhrt. 

Die Globuline sind im allgemeinen im reinen neutralen Wasser 
unlOslich, jedoch lOslich in schwachen NeutralsalzlOsungen, aus denen 
sie durch hinreichende Verringerung oder Erhohung der Salzkonzen­
tration wieder zur Abscheidung gebracht werden konnen. Globulin­
lOsungen sind also nur bei maBiger Salzkonzentration stabil. In schwa­
chen Saure- oder Alkalilosungen sind die Globuline ebenfalls loslich. 
Wie die Albumine koagulieren sie beim Kochen. Gewohnlich rechnet 
man das Fibrinogen, einen wichtigen Bestandteil des Blutes, ebenfalls 
zu den Globulinen, es unterscheidet sich jedoch durch seine groBe 
Empfindlichkeit gegen NeutralsalzlOsungen und Hitzekoagulation von 
dem Serumglobulin. An der Luft hat es die Tendenz, unter Bildung 
von unlOslichem Fibrin zu gerinnen; beschleunigt wird dieser V organg 
durch Bewegen und Temperaturerhohung, aufgehalten durch Abkuhlen 
und durch Zusatz von Sauren, Alkalien und konzentrierten SalzlOsungen. 
Fur den Gerinnungseffekt macht man ein Enzym, das Thrombin, 
verantwortlich; man nimmt an, daB dieses fur gewohnlich nicht im Blut 
vorhanden ist, sondern von den Leukocyten und Blutkorperchen bei 
Gegenwart von Calciumsalzen gebildet wird. 

Die Elementarzusammensetzung fand A bder halden wie folgt: 
Kohlenstoff 53,08 %, Wasserstoff 6,96 %, Stickstoff 15,93 %, Schwefel 
1,9% und Sauerstoff 22,99%. Fur Serumglobulin gibt er folgende 
Zusammensetzung an: Kohlenstoff 52,71 %, Wasserstoff 7,01 %, Stick­
stoff 15,85 %, Schwefel I,ll %, Sauerstoff und die anderen Elemente 
23,32 %. Analysen dieser Art mussen mit Vorbehalt aufgenommen 
werden. Es existieren viele Arten Albumine und Globuline verschiedener 
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Elementarzusammensetzung; bei Beurteilung eines Praparats muB 
immer auch der Reinheitsgrad in Betracht gezogen werden. Indessen 
sind sogar angenaherte Stickstoffwerte wertvoIl, da der Stickstoffgehalt 
eine rohe Schatzung der Proteinmenge erlaubt, die in einer Mischung 
vorliegt. 

Aminosaure 

Glykokoll 
Alanin 
Valin. 
Leucin 
Isoleucin 
Serin . 
Asparaginsaure. 
Glutaminsaure . 
Cystin 
Phenylalanin. 
Tyrosin . 

Ta belle 1. 

Prozentgehalt der Aminosauren aus 
----------------,-------,-------,-------,------

Pferde-l Pferde- : Kolbgen Keratin aus 

RoB- 'I Schaf­
haaren(23)1 wolle (25) 

4,7 0,6 
1,5 4,4 
0,9 2,8 
7,1 11,5 

0,6 0,1 
0,3 2,3 
3,7 12,9 
8,0 7,3 
0,0 
3,2 2,9 

serum- serum- Elastin' oder 
albumin globulin (26) I Gelatine 

(24) I (26) (35) (62) 

0,0 I 3,3 
2,7 2,2 

20,5 18,7 

O,fi 
3,1 2,5 
7,7 8,5 
4,2 0,7 
3,1 3,8 
2,1 2,5 

25,8 
6,6 
1,0 

21,1 

0,8 

Prolin ..... 'j 3,4 4,4 
Oxyprolin .... 
Oxyglutaminsaure 

1,0 

3,9 
0.3 
1,7 

25,5 
8,7 
1,0 
7,1 
0,0 
0,4 
3,5 
5,8 
0,3 
1,4 
0,0 
9,5 

14,1 
0,0 
0,0 
0,9 
8,2 
5,9 

Tryptophan 
Histidin. 0,6 
Arginin . 4,5 
Lysin. 1,1 

3,4 
4,9 

13,2 

2,8 
4,0 
2,2 

0,3 

Rosenthal (60) extrahierte die Albumine und Globuline aus der 
Raut durch dreimalige Extraktion mit einer 10% igen KochsalzlOsung 
unter Toluolzusatz bei 37° C. Die Extrakte wurden unter langsamer 
Zugabe einiger Tropfen verdunnter Essigsaure gekocht und die koagu­
lierten Albumine und Globuline mit warmem Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und gewogen. Aus Hundehaut gewann er, auf das 
Trockengewicht berechnet, 1l,0% vom Schulterteil, 12,0% vom Bauch 
und 9,6% vom Kern. Die entsprechenden Werte fur Kalbshaut sind: 
5,16%,4,30% und 4,14%. McLaughlin und Theis(51) extrahierten 
Lederhaut mit 5% iger SalzlOsung. Rechnet man ihre Ergebnisse unter 
Annahme eines durchschnittlichen Wassergehalts von 63 % auf das 
Trockengewicht um, so erhalt man fur Kalbshaut 5,1 %, fUr Kuhhaut 
1,0% und fUr Ochsenhaut 1,9%. Beim Vergleich dieser Resultate mit 
denen Rosen thals scheint es, daB praktisch aIle koagulierbaren Pro­
teine sich im Corium befinden und ihre Menge mit dem Alter der Tiere 
abnimmt. 

b) llfucine. 
Die Mucine sind zusammengesetzte Proteine und gehoren zu den 

sogenannten Glucoproteinen; sie enthalten im Molekul Protein- und 
Kohlenhydratgruppen. In reinem Wasser unloslich, lOsen sie sich jedoch 
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in schwa chen Alkalilosungen zu schleimigen Massen, aus denen sie 
durch Sauren ausgefallt werden konnen. Muzine kommen in den Ab­
sonderungen der Speicheldrusen und neben anderen Proteinen in ver­
wandten Geweben vor. 

Zwischen Mucinen und Mucoiden lassen sich scharfe Grenzen 
ziehen. Hammarsten (40) unterscheidet sie folgendermaBen: 

"Die echten Mucine sind durch die Tatsache charakterisiert, daB ihre natiir­
lichen Losungen oder solche, die unter Verwendung geringer Mengen von Alkali 
<?der Saure hergestellt werden, schleimig fadenziehend sind und durch einen 
UberschuB von Essigsaure unloslich oder sehr schwer loslich gemacht werden 
konnen. Die Mucoide zeigen diese physikalischen Eigenschaften nicht, sie wei sen 
andere Loslichkeits- und .Fiilligkeitsverhaltnisse auf." 

Rosenthal (60) entfernte zunachst aus dem Hautmaterial die 
koagulierbaren Proteine und extrahierte dann mehrfach mit halb­
gesattigtem Kalkwasser. Die erhaltenen Auszuge wurden vereinigt 
mit Phenolphthalein als Indicator neutralisiert und mit 0,2 % iger Salz­
saure angesauert. Nach Waschen mit 0,2%iger Salzsi1ure, Wasser, 
Alkohol und Ather wurde der Niederschlag getrocknet und zur Wagung 
gebracht. Nach dieser Methode gewann Rosenthal an Mucoiden: 
aus Hundehaut von der Schulter 1,28%, vom Bauch 1,32% und vom 
Kern 2,01 %; aus Kalbshaut entsprechend 2,29%, 1,24% und 4,81 %. 
McLaughlin und Theis extrahierten bei ihren Versuchen auch mit 
halbgesattigtem Kalkwasser, fallten dann aber die Mucoide mit Essig­
saure. Sie geben fUr Kalbshaut 0,6%, Kuhhaut 0,4% und Ochsenhaut 
0,4% an. AIle Zahlen sind auf das Trockengewicht berechnet. 

Die obigen Werte fUr Mucine und Mucoide werden in Frage gestellt 
durch die Tatsache, daB Alkalien auf das Keratin der Epithelzellen 
einwirken und Keratose bilden, die, wie Wilson und Merrill (75) 
zeigten, in neutralen oder schwach alkalis chen Losungen lOslich ist, 
durch Ansauern bis zu ihrem isoelektrischen Punkt bei PH = 4,1 
praktisch quantitativ gefallt wird. Thompson und Atkin (69) 
hatten vorher schon festgesteIlt, daB Haar und Wolle von Kalk­
lOsungen teilweise gelOst wird, und daB ein Teil der gelOsten Sub­
stanz durch schwaches Ansauern gefallt wird. Es ist auBerdem be­
zeichnend, daB McLaughlin und Theis mit Hauten, von denen die 
Epidermis entfernt war, niedrigere Werte erhielten als Rosen thaI. 
Selbst die von McLaughlin und Theis benutzten Hautproben durf­
ten noch betrachtliche Mengen an Epithelzellen enthalten haben. Dies 
ist praktisch von Wichtigkeit, wie .im Kapitel 10 uber Beizen gezeigt 
werden wird. 

Outter und Gies(34) geben fUr ein Mucoid aus Sehnen folgende 
Elementarzusammensetzung an: Kohlenstoff 47,47 % , Wasser stoff 
6,68%, Stickstoff 12,58%, Schwefel 2,20% und Sauerstoff 31,07%. 

c) Melanine. 
Die Melanine sind Proteine von intensiver Farbe, die zwischen 

rotbraun und schwarz schwankt. Sie bilden die Pigmente der Haare 
und Epithelzellen, sind in Wasser und verdunnten Sauren unloslich, 
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losen sich aber mehr oder minder leicht in verdiinnten Alkalien. Man 
extrahiert sie durch Kochen mit verdiinnten Alkalien und fallt sie 
durch Zugabe von Saure. Sie enthalten wechselnde Mengen an Eisen 
und Schwefel. 

Abel und Davis (27) extrahierten die Melanine aus Negerhaut 
und fanden: Kohlenstoff 51,83 %, Wasserstoff 3,86 %, Stickstoff 14,1 %, 
Schwefel 3,60 % und Sauerstoff und andere Elemente 26,70 % . 

Die Entwicklung der Pigmentstoffe wird dadurch beschleunigt, 
daB man die Haut starkem Sonnenlicht aussetzt. Starke Lichteinwir­
kung hat zur Folge, daB viel Blut in die Haut stromt und Pigmente 
gebildet werden, die als Filter wirken und das darunter liegende Gewebe 
vor der zerstorenden Wirkung der ultravioletten Strahlen schiitzen. 
Die Entwicklung der Pigmente zeigt sich in dem deutlich sichtbaren 
Dunklerwerden der Hautfarbe. Der Blutfarbstoff, das Hamoglobin, 
gehort zu der Klasse der Proteide, und zwar zu den Chromoproteiden, und 
enthalt wie die Melanine Eisen und Schwefel. 

DaB das Blut Substanzen enthalt, die tief gefarbte Stoffe zu bilden 
vermogen, ist dem Gerber wohlbekannt. Haute, von denen das Blut 
nicht abgewaschen wurde, pflegen beim Gerben Flecken zu geben, die 
spater schwer zu entfernen sind, wenn nicht besondere VorsichtsmaB­
regeln getroffen werden. Sie werden spater in Kapitel7 im Zusammen­
hang mit der Konservierung von Hauten, die nicht sofort gegerbt wer­
den sollen, besprochen. 

d) Keratine. 
Der Hauptbestandteil des Epidermissystems, das Epidermis, Haare 

und die Epithelzellen der Drusen umfaBt, ist das Keratin. Die iibliche 
Methode zur Isolierung ist folgende: Man kocht die sorgfaltig heraus­
praparierte Schicht, die die Keratine enthalt, mit Wasser und unter­
wirft den Riickstand der Behandlung mit einer sauren PepsinlOsung 
und dar auf mit einer alkalischen TrypsinlOsung. Darauf wascht man 
sorgfaltig mit Wasser, Alkohol und Ather. 

Die Keratine unterscheiden sich chemisch von anderen Proteinen 
durch den verhaltnismaBig hohen Cystinanteil, der bei der Hydrolyse 
erhalten wird. In Tabelle 1 sind die Ausbeuten an den verschiede­
nen Aminosauren, die bei der Hydrolyse von Keratin aus RoBhaar 
und aus Schafwolle erhalten wurden, in Prozenten angegeben. Be­
merkenswert sind die Unterschiede, die diese beiden Keratine ver­
schiedenen Ursprungs zeigen. Es ist anzunehmen, daB die untersuchten 
Proben wahrscheinlich aus einem Gemisch verschiedenster Keratine, 
die mehr oder weniger durch andere Proteine verunreinigt waren, be­
standen. 

Wird Keratin auf die oben angegebene Weise gewonnen, so ist 
es im allgemeinen gegen schwache Sauren und Alkalien, Pepsin, Trypsin 
und kochendes Wasser resistent, wird dagegen von starken Alkalien 
und von Wasser bei 1500 unter Druck gelOst. Man konnte bei dieser 
Isolierungsmethode einwenden, daB das Keratin verandert wird. 
Anderseits konnte behauptet werden, ~aB die Proteine neu gebildeter 
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Epithelzellen anfangs noch keine Keratine sind, sondern erst spater 
dazu umgeformt werden. Indessen erfolgt der Wechsel in den Eigen­
schaften so allmahlich mit dem Alter, daB es fast unmoglich ist, scharfe 
Grenzen zu ziehen. Dies Beispiel illustriert sehr gut die Schwierigkeiten, 
die sich bei der Einteilung der Proteine nach bestimmten Eigenschaften 
ergeben. Die Zellen der Malpighischen Schicht der Epidermis werden 
von Ammoniak und Trypsin leicht angegriffen, sie werden jedoch gegen 
Agenzien um so widerstandsfahiger, je weiter sie gegen die Hornschicht 
vordringen. 1m Stratum granulosum der Epidermis ist das Protoplasma 
der Epithelzellen eingetrocknet und erscheint als kornige Masse inner­
halb der Zellen. Nach Walker (72) bestehen diese Kornchen aus zwei 
Stoffen, dem "Keratohyalin" und dem "Eleidin", von denen er annimmt, 
daB sie 1Jbergangsstufen des Protoplasmas in jene wachs- und fett­
artigen Substanzen bilden, die sich in den Zellen der Hornschicht der 
Epidermis finden. 

Rosenthal befreite fur seine Untersuchungen das Hautmaterial 
zuerst von den koagulierbaren Proteinen und Mucoiden und lieB dann 
Trypsin und schlieBlich Pepsin darauf einwirken; den unlOslichen 
Ruckstand nannte er Keratin. Aus Hundehaut isolierte er so auf das 
Trockengewicht berechnet vom Hals 5,28%, vom Bauch 5,53% und 
vom Kern 6,41 % Keratin; die entsprechenden Werte fur Kalbshaut 
sind 36,15%, 25,73% und 19,91 %. 

Fur die Keratine des menschlichen Haars gibt van Laar (31) 
fiir die Elementarzusammensetzung folgende Werte an: Kohlenstoff 
50,55%, Wasserstoff 6,36%, Stickstoff 17,14%, SchwefeI5,00% und 
Sauerstoff 20,95%. Fur Wolle fand Schorer(31): Kohlenstoff 50,65%, 
Wasserstoff 7,03%, Stickstoff 17,71 %, Schwefel 4,61 % und Sauer­
stoff 20,00%. 

Der Gerber hat an den Eigenschaftsunterschieden von Keratin und 
Kollagen wegen des Enthaarungsprozesses groBes Interesse. Das Cystin 
wird an seiner Disulfidbrucke, - S - S -, so leicht durch Alkali und 
durch Sulfide angegriffen, daB man das Keratin dadurch hydrolysieren 
kann. Merrill(53) zeigte, daB Keratin in Beruhrung mit AlkalilOsungen 
bei Temperaturen unter 25° vielleichter hydrolysiert wird als Kollagen, 
wahrend Kollagen in sauren Losungen um so leichter hydrolysiert wird. 
El' (54) zeigte weiter, daB die Sulfide mit Keratin reagieren und Ver­
billdungen bilden, die durch alkalische Losungen viel leichter angegrif­
fen werden als unverandertes Keratin. Auf Kollagen wirken die Sulfide 
jedoch nun sehr viel schwacher ein. In Kapitel 9 wird diese Arbeit aus­
fuhrlicher besprochen. 

e) Elastine. 
Die gelben elastischen Fasern, die die auBere Schicht des Coriums 

durchziehen und die Blutbahnen und Nerven umhullen, bestehen aus 
Proteinen, die man unter dem Namen Elastine zusammenfaBt. Die 
Sehnen und Bander des Tierkorpers liefern hauptsachlich das Material 
zum Studium des Elastins, besonders das Ligamentum nuchae, das 
Band an der Ruckseite des Ochsenkopfes. F. L. Seymour- Jones (61) 



Elastine. 65 

fand, daB ein Stiick Ligamentum nuchae vom l-qcm- Querschnitt bei 
Belastung einen Zuwachs an Lange von 150% erfahren konnte, bevor 
es zerriB; der Zug konnte nicht gemessen werden, da er zu klein war. 
Er stellte ferner fest, daB das Band nur langsam vom Kalkwasser 
angegriffen wurde, moglicherweise wurde der Angriff noch durch Bak­
terien veranlaBt. 

Man kann Elastin auf folgende Weise aus den Sehnen isolieren: 
Zunachst behandelt man die Sehnen mit schwachen KochsalzlOsungen 
und nach Auswaschen mit kochendem Wasser weiter mit einer 1 % igen 
Atzkalilosung, hierauf wieder mit Wasser und schlieBlich mit Essig­
saure. Der Riickstand wird dann 24 Stunden mit kalter 5%iger Chlor­
wasserstoffsaure behandelt und mit Wasser griindlich gewaschen, noch­
mals mit Wasser gekocht, mit Alkohol und Ather gewaschen und ge­
trocknet. Man erhalt so einen gelblich-weiBen Korper, der weder von 
kochendem Wasser noch von Alkalien und Sauren in der Kalte an­
gegriffen wird. In konzentrierten Mineralsauren lOst er sich hingegen 
in der Hitze leicht. Die bei der Hydrolyse erhaltenen Anteile an Amino­
sauren sind in Tabelle 1 angegeben. 

Fiir Elastin ausLigamentum nuchaegebenChi ttenden undHart(33) 
folgende Zusammensetzung an: Kohlenstoff 54,24 %, Wasserstoff 7,27 %, 
Stickstoff 16,70% und Sauerstoff 21,79%. 

Man darf nicht ohne weiteres annehmen, daB das Elastin der Raut 
mit dem anderer Korperteile in allen Eigenschaften genau iiberein­
stimmt. Um sich jedoch iiberhaupt eine Vorstellung von den Haut­
elastinen machen zu konnen, schien es wiinschenswert, Elastine von 
anderen Korperteilen, aus denen sie leichter als aus der Haut isoliert 
werden konnen, zu untersuchen. In der Tat fand man, daB dasElastin 
der Haut dem Elastin aus Ligamentum nuchae den Eigenschaften nach 
sehr ahnlich ist. So ist es auch gegen kochendes Wasser und gegen 
kalte Alkali- und Saurelosungen bestandig. Bei der Leimfabrikation 
bleibt der groBte Teil des Elastins in dem Schmutz zuriick, der beim 
Kochen der Haut in Wasser entsteht. 

Die Elastinfasern der Haut werden nur sehr langsam von verdiinnten 
Saure- und Alkalilosungen angegriffen, hingegen werden sie von neu­
tralen TrypsinlOsungen leicht geWst. Genaueres iiber die Einwirkung 
von Trypsin auf Elastin findet sichin Kapitel10. Wilson undDaub(74) 
fanden, daB gesattigtes Kalkwasser bei 200 die Elastinfasern der Kalbs­
haut schatzungsweise erst nach 3 Wochen anzugreifen beginnt und in 
etwa 5 W ochen vollstandig zerstort. In einer nicht veroffentlichten 
Arbeit, die im Laboratorium des Verfassers ausgefiihrt wurde, unter­
suchten Merrill und Daub wie sich Sulfide gegen die Elastinfaser 
der Kalbshaut verhaIten. Sie legten Streifen von Kalbshaut in gesattig­
tes Kalkwasser von 20 0, dem unterschiedliche Mengen von Calcium­
sulfhydrat zugesetzt waren. Den Grad der ZerstOrung des Elastins 
stellten sie dadurch fest, daB sie von Zeit zu Zeit Schnitte anfertigten, 
die sie unter dem Mikroskope untersuchten. Betrug der GehaIt an 
Ca(SH)20,01 oder 0,09 Mol pro Liter, so war das Losungsverhaltnis 
genau das gleiche wie beim Parallelversuch mit reinem Kalkwasser ohne 

WlIson-Stather-Gierth, Lederfabrlkation 1/2. Auf!. 5 
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Zusatz. Hieraus wurde geschlossen, daB das Sulfid auf das Elastin nicht 
einwirkt. 

Rosenthals Methode, den Elastingehalt in Hautproben zu bestim­
men, bestand darin, daB er sie nach Extraktion der koagulierbaren 
Proteine und Mucoide einer Behandlung mit alkalischer Trypsinlosung 
unter Toluol bei 37° unterwarf. Nach 24 Stunden wurde die Losung 
dekantiert und das Material von neuem mit frischem Pankreatin ver­
setzt, das 96 Stunden einwirken konnte. In den vereinigten Filtraten 
wurde der Stickstoffgehalt bestimmt und mit dem fur Elastin gul­
tigen Faktor 6 multipliziert unter Beriicksichtigung des aus dem En­
zym stammenden Stickstoffs. 

Fur Hundehaut ermittelte er so einen Elastingehalt: Hals 2,41 %, 
Bauch 5,49% und Kern 2,05%, fur Kalbshaut entsprechend 16,74%, 
19,43 % und 12,31 %, alle Zahlen auf das Trockengewicht berechnet. 
McLaughlin und Theis benutzten fur ihre Untersuchungen speziell 
das Corium der Haute und geben fUr Kalbshaut 0,05%, fUr Kuhhaut 
0,27 % und fUr Ochsenhaut 0,92 % an, wieder auf das Trockengewicht 
berechnet. 

Die sehr hohen Werte Rosenthals mogen davon herriihren, daB 
in seinem Untersuchungsmaterial wahrscheinlich noch Keratinstoffe 
eingeschlossen waren. Die Wirkung von Trypsin auf Keratose wird 
noch in KapitellO besprochen. Die Haute, die McLaughlin und Theis 
zu ihren Bestimmungen benutzten, waren vorher von Epidermis und 
Haaren befreit worden. Eine Betrachtung der Mikrophotographien in 
KapitellO gibt ein sehr rohes, aber unmittelbares Bild von dem Anteil 
der Elastinfasern an dem ubrigen Gewebe. 

f) Reticulin. 
Lloyd(50) berichtet, daB M. Kaye ein Gewebe aus der Haut­

isoliert hat, das bereits als Reticulin beschrieben ist. Wurde Haut mit 
Saure geschwellt, so zeigten die Mikrophotographien der Hautschnitte, 
daB sich auBer den geschwellten Kollagenfasern noch ungeschwellte 
Bander von Reticulin vorfinden [Kaye und Lloyd (44)J, Kaye (45). 
N ach L loy d bildet das Reticulin ein auBerordentlich feines faseriges N etz­
werk, das das Zellgewebe, das Bindegewebe und die Haut durchdringt 
und augenscheinlich eine Art Fachwerk im tierischen Korper bildet. 
Reticulinfasern sind nur selten in Bundeln zusammengelagert, 
umfassen dagegen haufig die Kollagenfaserbundel. Reticulin ist aus­
gezeichnet durch den groBen Widerstand, den es chemischen Agenzien 
bietet. Von kochendem Wasser, von schwachen kochenden Sauren 
oder Alkalien wird es nicht verandert, zum mindesten nicht in seiner 
Struktur; weiter widersteht es viele Stunden lang der Einwirkung 
kalter konzentrierter Saure- und Alkalilosungen. In frischem Zustand 
wird es durch pankreatisches Trypsin nicht angegriffen, wohl aber 
schnell durch Pepsin. Die Menge des Reticulins in der Haut ist nur 
sehr gering. 
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g) Die Proteine der Narbenschicht. 
Die Proteine der Narbenschicht sind gegen die iiblichen chemischen 

Agenzien auBerordentlich widerstandsfahig. So werden die diinnen 
Fasern der Narbenoberflache nicht einmal von Alkalikonzentrationen 
zerstOrt, die ausreichen, um Epidermis, Raare und sogar die Kollagen­
fasern aufzulOsen; ferner besitzen sie im Gegensatz zu den letzteren 
eine ausgesprochene Widerstandsfahigkeit gegen kochendes Wasser. 
Wahrend das Kollagen verleimt und in Lasung geht, bleiben die Fasern 
der Narbenschicht ungelast zuriick, wobei sie allerdings gewisse Ver­
anderungen in ihrem Aufbau erleiden. Auch TrypsinlOsungen, die im­
stande sind, die darunter liegenden Elastinfasern aufzulOsen, greifen 
offenbar den Narben nicht an. In Lasungen mit einem PH-Wert zwischen 
6,5 und 8,0 werden sie leicht von Faulnisbakterien angegriffen und 
lOslich gemacht; diese Erscheinung laBt sich jedoch durch Zugabe einer 
geniigenden Menge Saure, Alkali oder Salz vermeiden. Naheres dariiber 
findet sich in Kapitel 7. 

Obgleich diese Fasern dem Gewicht nach nur einen sehr kleinen Teil 
der Raut bilden, sind sie wegen der charakteristischen Struktur, die 
sie dem Narben des fertigen Leders erteilen, von graBter Wichtigkeit. 
Aus Abb.19 im 2. Kapitel kann man ihren Aufbau erkennen. Beim 
Gerben und Farben nehmen sie, wie man bei Schnitten beobachten 
kann, eine andere Farbe an als die Kollagenfasern. Jede Beschadigung 
der Narbenschicht setzt den Verkaufswert des Leders wesentlich herab. 

h) Kollagen. 
Das Kollagen ist der vorherrschende EiweiBbestandteil der Raut 

und fUr den Gerber als eigentlicher "Lederbildner" von graBter Wichtig­
keit. Es ist der Rauptbestandteil der weiBen Fasern des Bindegewebes 
des Coriums. 

Fiir Untersuchungen bereitet man das Kollagen aus frischer Raut, 
indem man aIle anderen Bestandteile entfernt. Das Unterhautbinde­
gewebe wird sorgfaltig weggeschnitten und die Raut griindlich gewaschen. 
Darauf wird die Raut, um die lOslichen Proteine zu entfernen, mehr­
mals in einer geschlossenen Flasche auf der Schiittelmaschine mit 
10% iger KochsalzlOsung extrahiert. In der gleichen Flasche wird sie 
dann mit einer gesattigten CalciumhydroxydlOsung, die einen trber­
schuB an Calciumhydroxyd und 0,1 % Schwefelnatrium enthalt, unter 
gelegentlichem Umschiitteln mehrere Tage bis zur Raarlassigkeit be­
handelt. 

Man entfernt hierauf durch Schaben mit einem Messerriicken die 
Raare und das Epidermissystem. Danach schneidet man die ganze 
Narbenschicht am besten in der Spaltmaschine weg. Weiterhin wird 
die Raut, um den Rauptanteil des Kalkes zu entfernen, mit Wasser 
gewaschen, und dann 5 Stunden lang bei einer Temperatur von 400 C 
mit einer Lasung behandelt, die im Liter 1 g Pankreatin U. S. P., 2,8 g 
primares Natriumphosphat und 18 ccm einer normalen Natrium-

5* 
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hydroxydlOsung enthiilt. Auf diese Weise lost man aIle elastischen 
Fasern und Keratinabbauprodukte heraus. Die Haut wird in kleine 
Stiicke zerschnitten, in ein GefiU\ mit Riihrvorrichtung gebracht und 
mit Wasser iibergossen. Hierzu fiigt man so viel verdiinnte Salzsaure 
wie notig ist, um die Losung gerade schwach sauer gegen Methylorange 
zu halten. Ist kein Saurezusatz mehr notig, so bringt man die Haut­
stiickchen iiber Nacht in flieBendes Wasser. Am nachsten Morgen be­
handelt man sie mit Alkohol, um sie zu entwassern, und weiter mit 
Xylol. Man bringt die Hautstiickchen an die Luft, damit das Xylol 
verdampfen kann und mahlt sie dann in einer Miihle zu einem fein­
fasrigen Pulver. Kollagen, das auf diese Weise hergestellt wurde, be­
zeichnet man als Hautpulver. 

McLaughlin hat vorgeschlagen, das Enthaaren nicht erst geson­
dert vorzunehmen, sondern sofort die gesamte Epidermis mit der Spalt­
maschine abzuspalten. 

Kollagen geht beim Erhitzen mit Wasser auf 700 langsam als Gelatine 
in Losung. Die Beziehungen zwischen Gelatine und seiner Mutter­
substanz, dem Kollagen, sind noch nicht mit Sicherheit erkannt. 
Hofmeister (42) nimmt an, daB Kollagen ein Gelatineanhydrid ist, 
daB der "Obergang der beiden Formen ineinander umkehrbar und daB 
man daher aus Gelatine wieder Kollagen erhalt, wenn man sie auf 
1300 erhitzt. Nun andert jedoch das Erhitzen die Eigenschaften der 
Gelatine insofern, als diese nach dem Trocknen schwerer quillt und 
schwerer in Losung geht. Alexander(28) kommentiert Hofmeisters 
Ansicht wie folgt: 

"Es ist sehr zweifelhaft, ob Kollagen unter diesen Bedingungen regeneriert 
werden kann; mehr Wahrscheinlichkeit hat die Annahme, daB beim Entfernen 
des Wassers eine Aggregierung der die Gela,tine bildenden Teilchen eintritt, so 
daB ein irreversibles, unlosliches Gel entsteht." 

C. R. Smith (63) fand, daB bei 1000 getrocknete Gelatine, die 
auf 1280 erhitzt wurde, 1,25% Wasser verlor. Sie quoll dann nur sehr 
langsam und loste sich in Wasser von 350 bis 400 C unter fast vollstan­
diger Wiederherstellung der Gelatinierungsfahigkeit. Er leitet daraus 
ab, daB bei 1280 getrocknete Gelatine in Kollagen iibergefiihrt werden 
kann und daB Kollagen selbst als eine schwer dispergierbare Form der 
Gelatine aufzufassen ist. Emmett und Gies(36) nehmen wiederum an, 
daB die V"berfiihrung von Kollagen in Gelatine als eine intramolekulare 
Umlagerung anzusehen ist. 

Plimmer (57) schreibt: 
"Jene Proteine, die der Trypsineinwirkung widerstehen, es sei denn, daB 

vorher Pepsin auf sie eingewirkt hat, stimmen strukturell darin iiberein, daB 
sie einen Anhydridring aufweisen." 

Gelatine wird leicht von Pepsin oder Trypsin hydrolysiert, 
wahrend man gewohnlich annimmt, daB Kollagen wohl durch Pepsin, 
nicht aber durch Trypsin hydrolysiert wird. Diese Tatsache fiihrte den 
Verfasser(73) zu der Annahme, daB Plimmers Feststellung die Hof­
meistersche Ansicht iiber die Anhydridstruktur des Kollagens be­
statigt. Nun haben jedoch Thomas und Seymour-Jones(67) spater 
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gezeigt, daB Kollagen von Trypsin' unter geeigneten Bedingungen an­
gegriffen wird. Die irrige Ansioht, daB Kollagen nur dann von Trypsin 
angegriffen wird, wenn es mit Sauren oder Alkalien vorher gequellt 
wird, ist duroh qualitative Beobaohtungen von Kiihne (49), Ewald 
und Kiihne (38) und Ewald (37) entstanden. In Kapitel 9 und 10 
wird die Einwirkung von Trypsin auf Kollagen ausfiihrlioher besproohen 
werden. 

Fur Kollagen gibt Hofmeister (42) folgende Elementarzusammen­
setzung an: Kohlenstoff 50,75%, Wasserstoff 6,47%, Stiokstoff 17,86% 
und Sauerstoff 24,92%. Fur Gelatine aus Fleohsen fanden Richards 
und Gies(59): Kohlenstoff 50,49%, Wasserstoff 6,71%, Stiokstoff 
17,90 %, Sohwefel 0,57 % und Sauerstoff 24,33 %. Fur gereinigtes Haut­
pulver fand Kelly (46) Stiokstoffwerte von 17,88% bis 18,06%, fur 
gereinigtes Corium von frisoher Oohsenhaut von 17,76% bis 17,91 %. 

Kollagen wird bei genugend langer Einwirkungsdauer bereits in 
der Kalte durch konzentrierte Saure- und Alkalilosungen hydrolysiert. 
Beim Erhitzen geht die Hydrolyse sohnell vor sioh. Beim Studium der 
Hydrolyse von Gelatine duroh Sauren, Alkalien, Pepsin und Trypsin 
fand N orthrop(56), daB der Verlauf der Hydrolyse in den ersten 
Stadien bei Alkali, Trypsin und Pepsin ein ahnlioher ist, wahrend die 
Hydrolyse mit Sauren ganz anders verlauft. Er verglioh die relativen 
Hydrolysengesohwindigkeiten bei versohiedenen Peptidbindungen und 
stellte folgende interessante Tatsaohen fest: Diejenigen Bindungen, die 
von Pepsin hydrolysiert werden, werden auoh von Trypsin hydrolysiert. 
Trypsin hingegen kann nooh dort einwirken, wo Pepsin versagt. Von 
den Bindungen, die von beiden Enzymen angegriffen werden, werden 
diejenigen, die von Pepsin schnell hydrolysiert werden, von Trypsin nur 
langsam angegriffen. Bindungen, die von Pepsin und Trypsin schnell 
aufgespalten werden, sind gegen Saurehydrolyse sehr widerstandsfahig, 
gegen die Hydrolyse mit Alkali dagegen sehr empfindlich. 

1m zweiten Kapitel wurde beriohtet, daB die Epidermis die Auf­
gabe hat, Farbfilter zu bilden, um das darunterilegende Gewebe vor 
der Wirkung der ultravioletten Strahlen zu scbutzen. Die besondere 
Wirkung, die diese Strahlen auf Kollagen haben, wurde von Thomas 
und Foster (68) untersuoht. Sie setzten trockenes Hautpulver fUr einen 
Zeitraum von einigen W oohen den Strahlen einer Queoksilber- Quarz­
lampe von etwa 1000 Kerzenstarken aus. Da ja die Strahlen nur eine 
dunne Schioht Hautpulver durohdringt)ll konnen, wurde das Pulver 
oft durohgeruhrt, um aIle Teilohen den Strahlen auszusetzen. Das duroh 
das ultraviolette Lioht gebildete Ozon wurde fortgesetzt abgesaugt. 
Das Hautpulver nahm eine klare kanariengelbe Farbe an. Die gleiche 
Ersoheinung zeigte eine Probe, die unter Stiokstoff in einem gesohlos­
senen, mit Stickstoff gefullten QuarzgefaB bestrahlt worden war. 

Bei der Analyse des bestrahlten Hautpulvers wurden, auf das absolute 
Trookengewioht berechnet, 17,96 ± 0,05% Stiokstoff gefunden; dies 
ist ein etwas hoherer Wert als derfiir gewohnliohes Hautpulver (17,82 % ). 
Als das bestrahlte Hautpulver in Wasser gebracht wurde, zeigte sioh, 
daB sioh das Hautpulver durch die Bestrahlung auoh ohemisoh stark 
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verandert hatte. Das Wasser farbte sich gelb und enthielt Spuren 
durch Tannin fallbarer Stoffe. Beim Schiitteln von 2 g trockenem, be· 
strahltem Hautpulver wahrend 6 Stunden mit 200 cern Wasser gingen 
27,8% des bestrahlten Hautpulvers in Losung. 

Auch die Fahigkeit des Hautpulvers, sich mit Hemlockgerbstoff 
zu verbinden, war durch den EinfluB der ultravioletten Bestrahlung 
sehr stark herabgesetzt worden. Beim Zusammenbringen mit Chinon 
nahm das bestrahlte Hautpulver praktisch die gleiche Menge auf wie 
unbehandeltes Hautpulver. Zwischen diesen beiden Gerbarten besteht 
also ein grundsatzlicher Unterschied. Man hat bis heute noch keine 
zufriedenstellende Erklarung fiir den Reaktionsmechanismus des ultra· 
violetten Lichts auf Kollagen. 

Bemerkenswert ist, daB auch Wolle bei Bestrahlung mit ultra. 
violettem Licht, wie Meunier und Rey(55) zeigten, beeinfluBt wird, 
und zwar werden die Schwefelgruppen reaktionsfahiger. Nach der Be· 
strahlung reagiert Wolle gegen Methylrot sauer, mit Chinon reagiert sie 
schneller und weniger schnell mit Alloxan. 

Nachdem Rosenthal (60) aus seinen Hautstiicken die koagulier­
baren Proteine, die Mucoide und das Elastin entfernt hatte, setzte er 
sie in einer 0,2 % igen salzsauren Losung unter Toluol bei 37° fiir 24 Stun· 
den einer Verdauung durch Pepsin aus, filtrierte die Losung ab, setzte 
frische Pepsinlosung fiir weitere 96 Stunden zu und filtrierte wieder. 
Der Stickstoffwert der vereinigten Filtrate wurde durch Multiplikation 
mit 5,58 auf Kollagen berechnet. Auf das Trockengewicht berechnet 
fand er fiir Hundehaut an Kollagen: Hals 32,74%, Bauch 21,13% und 
Kern 19,59%; fiir Kalbshaut: Hals 39,66%, Bauch 51,46% und Kern 
58,83%. McLaughlin und Theis(51) erhielten bei ihren Proben, die 
sie vorher von Epidermis und Haar befreit hatten, fiir: Ochsenhaut 
85,1 %, Kuhhaut 87,2% und Kalbshaut 84,0%, wieder auf das Trocken­
gewicht berechnet. 

Die Chemie des Kollagens und der Gelatine nimmt in der Chemie 
der Lederbereitung einen so groBen Raum ein, daB eine ausfiihrliche 
Behandlung den entsprechenden Kapiteln iiberlassen werden muB. 

i) Fettbestandteile. 
AuBer in den neueren Arbeiten von McLaughlin und Theis (52) 

und von Theis (65, 66) sind die Fettbestandteile der zur Lederher. 
stellung verwendeten tierischen Haut sehr wenig untersucht worden. 
Der Name Lipoide wird zuweilen nicht nur fUr die wirklichen Fette, 
sondern auch fUr andere Bestandteile des tierischen Korpers gebraucht, 
die in organischen Losungsmitteln loslich sind wie z. B. Wachse und 
Fettsauren, die mit Proteinen verbunden sind. In der Haut kommen 
die Lipoproteine in den Zellen der Talgdriisen vor, in den fetthaltigen 
Geweben, den Fettzellen des Coriums und auBerdem im Blut und der 
Lymphe. 

AuBer den wahren Fetten sind die Lecithine und Cholesterine die 
wichtigsten fetthaltigen Stoffe der Haut. Die Lecithine sind Fette, bei 
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denen ein Fettsaurerest durch eine Verbindung aus Phosphorsaure 
und Cholin (Oxathyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd), ersetzt ist. 

CH20-OCR 

bHO~OCR' 
6H 0 Op<O-CH2·CH2·N(CHa)aOH, 

2 - OH 

wobei R und R' Fettsaurereste sind. Cholesterine sind sekundare Alko­
hole, die zur Gruppe der Terpene gehoren. Windaus (58) hat die 
folgende Formel aufgestellt: 

gHHa>CH-CH2-CH2-CllH17 
a /~ 

CH CH 
/"-. /~ 

H 2C CH CH-CH3 • 

I I I 
H2C CH2 CH 
~/ II 

CHOH CH2 

Fur die Gruppe Cn H 17 ist die Struktur noch nicht bekannt. 
Lecithin bildet in Wasser leicht Emulsionen, ohne daB ein anderer 

Stoff zugegen sein braucht. Cholesterin hingegen gibt in Wasser erst dann 
bestandige Emulsionen, wenn Lecithin als Schutzkolloid zugegeben 
wird. Beide Verbindungen sind in Alkohol und Ather loslich und sehen 
wachsartig aus. Der Schmelzpunkt von reinem Cholesterin liegt bei 149°. 

McLaughlin und Theis(51) extrahierten Haut, von der Haare 
und Epidermis entfernt waren, mit Aceton, absolutem Alkohol und 
schlieBlich mit Ather und erhielten folgende Werte an Gesamtfett­
substanz: Ochsenhaut 0,76%, Kuhhaut 0,13% und Kalbshaut 0,45%. 
Diese Werte sind auf das Frischgewicht der Haut berechnet und mussen 
etwa mit 3 multipliziert werden, urn sie auf das Trockengewicht um­
zurechnen. Sie konnten weiter zeigen, daB die Fettbestandteile in den 
AuBenschichten der Haut angehauft, in den mittleren Schichten da­
gegen nur sparlich vertreten sind. Nach der oben angegebenen Extrak­
tion extrahierten McLaughlin und Theis die Ochsenhaut weiter mit 
Aceton und Alkohol aus, wobei sie den Losungsmitteln unterschiedliche 
Mengen von Essigsaure zusetzten. Mit steigendem Saurezusatz wurden 
groBere Mengen Fettsubstanzen extrahiert. Enthielten die Extraktions­
mittel 10% Essigsaure, so wurde mehr als 3mal soviel Fett aus dem 
Corium der Ochsenhaut extrahiert als bei Extraktion ohne Saurezusatz. 
Offenbar sind von den Fettsubstanzen viele so fest mit dem Protein 
verbunden, daB sie durch die ublichen Losungsmittel nicht extrahiert 
werden, sofern die Proteine nicht vorher hydrolysiert werden. Eine 
solche Hydrolyse kann auch durch bakterielle Einwirkung erfolgen und 
ist von einer Erhohung der Saurezahl der extrahierten Fette begleitet. 
LaBt man Haute nach dem Schlachten langere Zeit liegen, so steigt 
der Prozentsatz an oxydierten Fettsauren. Diese Erscheinung wird durch 
Konservieren der Haute mit Natriumchlorid verzogert. 
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McLaughlin und Theis(51) untersuchten das Fett vom Corium 
der Ochsen-, Kuh- und Ziegenhaut und fanden die in Tabelle 2 wieder­
gege benen Werte. 

Jodzahl 
erseifungszahl . v 

u 
Brechungsindex bei 25° C 

nverseifbares 
Stickstoffgehalt . 
Phosphorgehalt . 
Gesamte Fettsauren. 
Feste Fettsauren . 

(% der Gesamtfettsauren) 
Fliissige Fettsauren . 

(% der Gesamtfettsauren) 
Jodzahl der gesamten Sauren . 
J odzahl der £1 iissigen Sauren 
Brechungsindex d. fest. Sauren 
Brechungsindex der fliissigen 

Sauren. 

Tabelle 2. 

Fette, e:rlrahiert aus dem Corium von 
Rinds-

Ochsen- Kalbs- Ziegen- talg 
haut haut haut 

44-48 15,9 25,5 38-46 
193,2 199,2 177,0 193-200 

1,46 1,49 1.46 1,45 
3.55% 12,68 - -
0,68% - - -
0,25% - - -

77-83% - - -
25-29% - - -

75-71 - - -

47-55 - - 41,3 
80 - - 92,4 

1,44 - - -

1,46 - - -

Beim Weichen und Aschern der Haut wird, wie Theis(66) in einer 
neueren Arbeit festgestellt hat, der chemische Charakter des Haut­
fetts verandert. So nehmen z. B. mit zunehmender Weichdauer die 
Verseifungszahlen des aus der geweichten Haut extrahierten Fetts ab, 
ebenso die Jodzahl, beim nachfolgenden Aschern dagegen werden Ver­
seifungszahl und Jodzahl stark erh6ht. Nach der Ansicht von Theis 
handelt es sich bei dem extrahierten Hautfett nicht um ein einfaches 
Neutralfett, sondern um ein Lipoid, das sich aus 2 % Phosphatiden, 
24% festem und 74% fliissigem Neutralfett aufbaut. Der Gehalt an 
ungesattigten Fettsauren ist im tierischen Hautfett im Gegensatz zu 
anderen Lipoiden nur gering. 

k) Mineralbestandteile. 
AuBer den Fettsubstanzen, dem Blut und der Lymphe enthalt 

die Haut noch eine Anzahl anderer NichteiweiBstoffe; Zucker und 
Salze, insbesondere Phosphate, Karbonate, Sulfate und Chloride des 
Natriums, Kaliums, Magnesiums und Calciums. Eisen und Schwefel 
finden sich im Hamoglobin des Blutes. In Tabelle 3 sind die Analysen­
werte der Mineralbestandteile einer Reihe frischer Haute zusammen­
gestellt, die von McLaughlin und Theis(51) angegeben wurden. 
Die Haute waren von Epidermis und Haaren befreit. Die angegebenen 
Zahlen sind auf das Frischgewicht berechnet und miiBten noch mit 
3 multipliziert werden, um angenahert den Wert fiir das Trocken­
gewicht zu erhalten. Eine Ausnahme bildet die in der Sonne getrocknete 
Ziegenhaut; hierfiir sind die angegebenen Zahlen anscheinend die Werte 
fUr das Trockengewicht. 
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Tabelle 3. 

Mineralbestandteile des Coriums von 
(in Prozenten vom Coriumfrischgewicht) 

Ochse Kuh Kalb 
I 

Stier Jung- Ziegel 
kuh 

Aschegehalt 0,4530 0,3630 0,4950 0,4920 - 2,85 
Si02 • - 0,0037 0,0048 - - -
Fe20s + Al20 a 0,0107 0,0190 0,0134 0,0124 0,0194 0,5650 
CaO. 0,0101 0,0038 0,0095 0,0124 0,0038 0,0190 
MgO. 0,0032 0,0036 0,0073 0,0039 0,0034 0,0253 
NaCl 0,4450 0,3530 0,4430 0,4825 0,4410 -

C1. 0,2730 0,2130 0,2690 0,2930 0,2670 -
S03 . 0,0702 0,0614 0,0952 0,0689 0,0685 1,0480 
P 2OS ' 0,0318 0,0262 0,0829 0,0334 0,0181 0,0956 
Verhaltnis: MgO:CaO. 1 :3,20 1 :0,14 1:0,ll 1:0,37 1 :0,18 -
Verhaltnis P 2OS :CaO 1:0,32 1: 0,14 1:0,ll 1:0,37 1 :0,18 -

Brown (32) bestimmte den Gehalt der Haut des Menschen, Hunds 
und Kaninchens an Calcium, Magnesium, Natrium und Kalium; die 
Werte sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Nachdem das Haar und das 
anhangende Fleisch so gut wie moglich entfernt war, wurden die 
Haute getrocknet und verascht und auf die vier genannten Elemente 
untersucht. Nach Brown nimmt der Calciumgehalt mit dem Alter des 
Tieres zu. 

Tabelle 4. Mineralbestandteile der von Haar und Fleisch befreiten 
Haut (auf das Trockengewicht berechnet). 

Anzahl Milligramme auf 100 g 
deranaly- Tier trockene Haut 

sierten 
Haute Ca. I Mg Na K 

10 Mensch Hochstwert I 59 38 408 339 
Mindestwert 34 20 298 168 
Mittelwert 46 30 360 239 

10 Hund Hochstwert 58 37 250 395 
Mindestwert 31 21 155 158 
Mittelwert 43 27 201 238 

18 Kaninchen Hochstwert 86 52 243 188 
Mindestwert 51 17 ll6 102 
Mittelwert 74 35 181 148 

Die relativen Anteilmengen der verschiedenen in der Haut vor­
handenen Stoffe gehen weit auseinander und hangen ganz von der Art, 
dem Geschlecht, dem Alter, der Nahrung und dem Allgemeinbefinden 
des Tieres ab, beim einzelnen Tier sind sie noch je nach dem Korperteil 
verschieden. Die eben angegebenen Zahlen diirfen daher nicht zu streng 
genommen werden. 

lIn der Sonne getrocknete Haut, Vorgeschichte unbekannt. 
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4. Die Messung der Aciditat und Alkali tat. 
Um Leder einheitiicher Qualitat herstellen zu konnen, ist eine 

scharfe Kontrolle der Aciditat oder Alkalitat der Gerbbruhen un­
bedingt notwendig. Relativ geringe Anderungen in der Aciditat der 
Gerbbruhen bedingen oft groBe Verschiedenheiten der Eigenschaften 
des fertigen Leders. Durch immerwahrendes Abandern der Herstellungs­
methoden bis zum Erhalt eines nahezu einheitlichen Produkts und 
strenges Festhalten an der so ausfindig gemachten Produktionsweise 
hatten die Gerber schon recht lange auch die Wasserstoffionenkonzen­
tration praktisch unter Kontrolle gestellt, ohne allerdings irgendwie 
etwas Genaueres uber die physikalisch-chemischen Gesetze der einzelnen 
Operationen zu wissen. Entging einmal die Aciditat einer Bruhe der 
Kontrolle des Meisters und stieg oder fiel auf einen abnormalen Wert, 
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so war die Sache verzweifelt, bis man wieder aus ahnlichen Erfahrungen 
gelernt hatte, das wertvolle Hautmaterial vor weiterem Schaden zu 
bewahren. 

Die Entdeckung der Wasserstoffelektrode ermoglichte die Messung 
der Wasserstoffionenkonzentration, also der aktuellen Aciditat oder 
Alkalitat in Gerbbriihen und brachte damit einen wichtigenFortschritt 
in der Wissenschaft der Lederstellung. Seit Erscheinen der ersten Auflage 
dieses Buches hat die Anwendung der Wasserstoffelektrode in der 
Gerberei immer groBere Verbreitung gefunden und es besteht zweifellos 
ein Bediirfnis nach einer ausfiihrlicheren Beschreibung aller zur Messung 
der Wasserstoffionenkonzentration von Gerbbriihen geeigneten Metho­
den. Diesem Bediirfnis soll in diesem Kapitel entsprochen werden. Wer 
sich iiber die Grundlagen von Konzentrationsketten und die fiir den 
allgemeinen Gebrauch iiblichen Typen von Elektroden genauer unter­
richten will, wird auf die ausgezeichneten Werke von Clark(5) und 
Michaelis(20) verwiesen, die ganz dieser Materie gewidmet sind. 

Taucht man ein Metall in eine Losung eines ihrer Salze, so ent­
steht eine Potentialdifferenz zwischen dem Metall und der Losung, 
und zwar ist diese Potentialdifferenz auf Unterschiede in dem Streben 
des Metalls, in Form von Ionen in Losung zu gehen, und dem Bestreben 
der in der Losung vorhandenen Ionen, sich auf dem Metall niederzu­
schlagen, begriindet. GroBe und Ladungsart dieser Potentialdiffe­
renz ist abhangig von der Natur des Metalls und der Konzentration 
der Ionen des Metalls in der Losung. In dem bekannten Daniellschen 
Element taucht eine Kupferelektrode in eine Losung von Kupfersulfat 
und eine Zinkelektrode in eine Losung von Zinksulfat. Die Zinkatome 
besitzen nun ein groBes Bestreben, als Zinkionen in Losung zu gehen. 
Dabei geben sie ihre Valenzelektronen an die Zinkelektrode ab und 
laden diese negativ. Die Kupferionen dagegen streb en danach, sich aus 
der Losung abzuscheiden, lassen die negativ geladenen Sulfationen in 
der Losung zuriick und laden die Kupferelektrode positiv. Stellt man 
nun unter Verwendung einer porosen Platte, um ein Mischen der beiden 
Fliissigkeiten zu verhindern, einen Kontakt zwischen den beiden Losun­
gen her, so erhalt man ein galvanisches Element mit der Zinkelektrode 
als negativem Pol und der Kupferelektrode als positivem Pol. Die 
Spannung des Elements ist gleich der Potentialdifferenz der beiden 
Elektroden. 1st die Spannung des Elements und das Potential der einen 
der Elektroden bekannt, so kann aus der Differenz dieser beiden Be­
kannten das Potential der andern Elektrode errechnet werden. 

Konstruiert man ein Element so, daB das Potential der einen Elek­
trode einen bestimmten bekannten Wert besitzt, so andert sich die 
Spannung des Elements mit dem Potential der anderen Elektrode. 
1st weiter bei der zweiten Elektrode die Konzentration der in der Losung 
vorhandenen aktiven Ionen der einzige variable Faktor, so ist die Span­
nung des Elements ein MaB fiir diese Ionenkonzentration. Dieses 
Prinzip benutzt man nun zur Messung der verschiedensten Arten von 
Ionenkonzentrationen und so auch zur Bestimmung der Wasserstoff­
ionenkonzentra tion. 
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Bei der Messung der Wasserstoffionenkonzentration benutzt man aIs 
unveranderliche Bezugselektrode die sogenannte Kalomelelektrode, 
Quecksilber in einer gesattigten Lasung von Quecksilberchlorid und 
Kaliumchlorid. Die veranderliche Elektrode besteht aus einem mit 
Platinschwarz uberzogenen Platindraht, der an der Oberflache mit 
gasfarmigem Wasserstoff gesattigt ist. Dieser gasfarmige Wasserstoff 
wirkt der Lasung gegenuber wie eine Elektrode aus Wasserstoff, das 
Platin selbst spielt dabei keinerlei Rolle. Mit zunehmender Wasserstoff­
ionenkonzentration der Lasung nimmt das Bestreben dieser Wasserstoff­
ionen, aus der Lasung auf die Wasserstoffelektrode zu gehen, entspre­
chend zu und in gleicher Weise vergraBert sich das positive Potential 
dieser. 1st die Wasserstoffionenkonzentration in dem Element das 
einzige Variable, so kann sie durch Messung der Spannung des Elements 
bestimmt werden. 

Wegen der theoretischen Grundlagen der Konzentrationsketten und 
der Ableitung der Gleichungen uber das Verhaltnis der 1onenkonzen­
tration an der variablen Elektrode zur Spannung des gesamten Ele­
ments muB auf die oben zitierte Literatur verwiesen werden. Die unten 
gegebenen Arbeitsvorschriften werden aber jeden, der einige Labora­
toriumserfahrung besitzt, in den Stand setzen, Messungen der Wasser­
stoffionenkonzentration in Gerbbriihen vorzunehmen. 

a) Wasserstoff-Elektrodengefa6e fur Gerbbruhen. 
Abb.42 zeigt ElektrodengefaBformen, wie sie von Wilson und 

Kern (33) fUr den speziellen Gebrauch bei Gerbbruhen aus anderen 
Formen abgeleitet wurden. Solche Elektroden wurden im Laboratorium 
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r des Verfassers wahrend funf Jahren 
trO(11ete taglich fiir die verschiedensten Gerb-

(11~leI< briihen verwandt und gaben auch in 
1Jl der Hand des wissenschaftlich nicht 

Vorgebildeten immer befriedigende 
Resultate. 

B Der auBere Teil des Wasserstoff-

Abb.42. Wasserstoff-ElektrodengefiU3 
filr Gerbbriihen. 

ElektrodengefaBes A besteht aus 
einem Glasrohr mit seitlichem An­
satz, der untere Teil des Rohres be­
sitzt Offnungen fiir den durchzu­
leitenden Wasserstoff. Der gereinigte 
Wasserstoff wird durch den seitlichen 
Ansatz B eingeleitet. Die Elektrode 
selbst besteht aus einem Ibis 2 m 
langen Stuck dunnem Platin draht, 
das in ein dunnes Glasrohr einge­

schmolzen ist, welches durch einen durchbohrten Korkstopfen gesteckt 
oben mit dem auBeren ElektrodengefaB verbunden ist. Das Elektroden­
rohr wird mit Quecksilber gefUllt und durch Eintauchen eines Drahtes 
durch das obere offene Ende mit dem Potentiometer verbunden. 
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Die Vorziige dieser Art Wasserstoff-ElektrodengefiU3 sind augen­
scheinlich. Die Elektroden sind so schmal, daB sie in groBer Zahl neben­
einander aufgestellt werden konnen und konnen bei Vergiftung rasch 
durch neue ersetzt werden. Vergiftung tritt bei manchen Arten von 
Gerbbriihen haufig ein. Die Verwendung einer Drahtelektrode mit 
kleiner Oberflache hat den Vorteil, daB man das System rascher in das 
Gleichgewicht bringen kann, was besonders beim Titrieren und in Gerb­
briihen, die die Elektrode leicht vergiften, erwiinscht ist. Man halt 
eine Anzahl solcher Eletroden benutzungsfertig unter Wasser auf und 
einige jeweils, iiber die man Wasserstoff leitet, um sie bei Briihen, 
die die Elektroden leicht vergiften, sofort zur Verfiigung zu haben. 
Die Elektroden konnen vor der Neuplatinierung leicht durch kurzes 
Eintauchen in heiBes Konigswasser gereinigt werden. 

o stellt die Kalomelelektrode dar. Bei D ist das GefaB abgeschlossen 
und durch einen eingeschmolzenen Platindraht ein Kontakt zwischen 
den beiden getrennten Teilen hergestellt. Der seitliche Arm E wird mit 
Quecksilber gefiillt und durch Eintauchen eines Drahtes mit dem 
Potentiometer verbunden. Der Boden des ElektrodengefaBes wird mit 
metallischem Quecksilber bedeckt, iiber das eine Schicht einer Queck­
silber- Quecksilberchloridpaste kommt, wahrend der iibrige Teil des 
GefiiBes mit einer gesattigten Losung von Kaliumchlorid und Queck­
silberchlorid gefiillt wird. Man laBt diese Losung aus einem groBeren 
ReservegefaB durch den seitlichen Arm F einflieBen und regelt den 
ZufluB durch den eingeschliffenen Stopfen G. 1st das GefaB mit der 
Losung gefiillt, so flieBt der "OberschuB durch die seitlich angebrachte 
Capillare H abo Die Losung, deren Wasserstoffionenkonzentration 
bestimmt werden solI, gibt man in die Schale 1. 

Die U-formige Biegung des seitlichen Capillarrohres verhindert eine 
Verunreinigung der Kalomelelektrode durch die Gerbbriihen, die im 
allgemeinen ein geringeres spezifisches Gewicht besitzen als die Losung 
in der Zelle. Der Stopfen G ermoglicht es, nach jeder Bestimmung die 
Capillare durchzuspiilen. Eine solche Kalomelelektrode kann taglich 
wahrend mehrerer Monate ohne jegliche Reinigung benutzt werden. 

b) Die Platinierung der Elektroden. 
Vor dem Gebrauch muB der freiliegende Teil des Platindrahtsder 

Elektrode mit einer diinnen Schicht von Platinschwarz iiberzogen 
werden. Man taucht zwei Elektroden in eine Losung von 3 g Platin­
chlorid in 100 ccm % normaler Salzsaure, so daB die Losung die Elek­
troden ganz bedeckt. Die Elektroden werden nun durch das Queck­
silber in den Elektrodenrohren mit den Polen eines 4-Volt-Akkumula­
tors verbunden. Die als Kathode fungierende Elektrode wird allmahlich 
mit einem Niederschlag von Platinschwarz iiberzogen, dessen Dicke 
zunimmt, bis der Strom unterbrochen wird. Die geeignetste Starke 
des Platinschwarziiberzuges laBt sich nach einiger Erfahrung leicht er­
kennen. 1st der "Oberzug zu dunn, so wird die Elektrode beim Gebrauch 
zu leicht vergiftet; ist sie zu dick, so wird sie schwammig und das 
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Gleichgewicht stellt sich nur langsam ein. Unter den angegebenen Be­
dingungen benotigt man etwa fUnf Minuten, um einen Uberzug von 
geeigneter Dicke zu erhalten. Allerdings wechselt diese Zeit etwas mit 
der Stromstarke und auch mit der Beschaffenheit der Platinoberflache. 
Selbstverstandlich muB die Platinchlorid16sung, da sie ja beim Plati­
nieren allmahlich verbraucht wird, von Zeit zu Zeit verstarkt oder 
ersetzt werden. Man kann Elektroden auch noch in Losungen, deren 
Konzentration auf ein Drittel vermindert ist, platinieren, allerdings 
benotigt dann das Platinieren langere Zeit. Manchmal befordert der 
Zusatz von wenigen Tropfen verdunnter Salzsaure zur Platinierungs­
flussigkeit die Bildung eines guten Platinschwarzuberzugs. Da absolut 
reine Platinchlorid16sungen leicht blanke Platinuberzuge liefern, geben 
manche Chemiker zu 100 ccm der Platinierungsflussigkeit etwa 20 mg 
Bleiacetat. Der Verfasser fand dies jedoch bei Verwendung des ublichen 
reinen kristallisierten Platinchlorids unnotig. 

Nach der Platinierung stellt man die Elektrode in eine verdunnte 
Schwefelsaurelosung, macht sie zur Kathode und leitet einige Minuten 
einen Strom durch die Losung. Darauf setzt man sie in das Elektroden­
gefaB ein, taucht sie in destilliertes Wasser und leitet einige Minuten 
Wasserstoffgas daruber. Nach dieser Behandlung wird sie unter destil­
liertem Wasser zum Gebrauch aufbewahrt. Auf keinen Fall darf sie 
trocken werden. In der Gerberei ist es praktisch, immer gleich zwolf 
Elektroden auf einmal herzurichten und unter destilliertem Wasser 
zum Gebrauch aufzubewahren. 

Wurde eine Elektrode bei der Benutzung vergiftet, so reinigt man 
sie durch Eintauchen in heiBes Konigswasser. Erscheint das Metall 
wieder blank, so spiilt man mit destilliertem Wasser ab und platiniert 
von neuem. 

c) Die Herrichtung der Kalomelelektrode. 
Das KalomelelektrodengebB muB zunachst durch Ausspiilen mit 

heWer Chromschwefelsaure und anschlieBend mit destilliertem Wasser 
sorgfaltig gereinigt werden. Man gibt dann in das GefaB C etwa 15 g 
ganz reines Quecksilber, so, daB Kontakt mit dem Platindraht vor­
handen ist. Weiter mischt man etwa 5 g Quecksilber und 5 g ganz 
reines Quecksilberchlorid durch kraftiges Schutteln und legt die Paste 
auf das Quecksilber im GebB C. Ein VorratsgefaB von 2 Liter Fassungs­
vermogen wird mit einer gesattigten Kaliumchlorid16sung und einem 
UberschuB an festem Kaliumchlorid gefUllt, mit dem seitlichen Ansatz F 
des GebBes C verbunden und ElektrodengefaB C samt seitlichen An­
satz F mit der gesattigten Kaliumchloridlosung gefullt. 

d) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Man baut die Apparatur, wie in Abb. 42 gezeigt, auf. Die zu unter­

suchende Losung kommt in die Schale I. Wird das Wasserstoffgas 
aus einer Bombe genommen, so muB es gereinigt werden. Man erreicht 
dies, indem man es durch eine Reihe von Waschflaschen schickt, von 
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denen die erste eine gesattigte Losung von Mercurichlorid, die zweite 
eine konzentrierte alkalische Kaliumpermanganat16sung und die dritte 
eine alkalische Pyrogallollosung enthalt. 1st der Wasserstoff aus der 
Bombe rein, so sind die Waschflaschen mit Mercurichlorid und Perman­
ganat unnotig. Man leitet 
den Wasserstoff aus den s:: -1';,2 

Waschflaschen durch ~ ~-1';,1 
einen Turm mit Watte. ~,~ 
und weiter durch die Elek- ~;~ -1'1;0 

trode, daB er tiber die pla- 'i'l t -13,9 

tinierte Elektrode perlt. ~,~ 
Man verbindet nun die ~.;-f3,8 

Elektroden mit einem Po- ~~-1J.,7 
tentiometer mit Normal- ]~ 

5:::§;-136 
Weston-Element, Trok- E:liJ ' 
kenbatterie und Galvano- ~~-f3,.S 
meter und bestimmt die ~ 

~ Spannung des Systems. 15 
Steigt die Spannung noch 

"" ..... i'--. 
"" "" "r--.. 
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wahrend einiger Zeit an, Abb. 43. Das Verhi:tltnis von [R+] zu [OR'] variiert in wasseriger 
Losung mit der Temperatur. Die angegebenen Werte geben den 

so hat sich das Gleich - Dissoziationsgrad des Wassers bei verschiedenen Temperaturen. 

gewicht noch nicht ein-
.gestellt; fallt sie oder schwankt sie hin und her, so ist das ein Zeichen 
dafiir, daB die Elektrode vergiftet ist. Bleibt die abgelesene Spannung 
zwei oder drei Minuten konstant, so benutzt man die Ablesung und er­
rechnet die Wasserstoffionenkonzentration nach der Formel: 

1 [H+] _ V - 0,2450 
- og - 0,0001983.T' 

wobei V die abgelesene Spannung und T die absolute Temperatur 
(2730 + der Temp. 0 C) bedeutet. Die Klammern bedeuten Konzen­
tration der Wasserstoffionen in Molen pro Liter. Bei Temperaturen, 
die von 250 C abweichen, muB der Wert 0,2450 fUr jeden Grad C tiber 
250 C um 0,0002 erhOht, fiir jeden Grad C unter 250 um 0,0002 ver­
mindert werden. Fales und Mudge(6) haben namlich festgestellt, 
daB der Temp3raturkoeffizient fUr eine gesattigte Kaliumchlorid­
Kalomelelektrode zwischen 50 und 600 C pro Grad 0,0002 Volt betragt. 

Eine Batterie solcher Elektroden bei der Bentitzung in der Gerberei 
ist im zweiten Bande abgebildet. Die Wasserstoffbombe befindet sich 
unter dem Tisch, die Waschflaschen und das VorratsgefaB fiir die 
Kaliumchloridlosung sind auf den Regalen untergebracht. 

Als Beispiel fiir die Berechnung solI die Berechnung der Wasser­
stoffionenkonzentration einer Pickelfltissigkeit wiedergegeben werden. 
Die Temperatur betrug 250 C, d. h. 2980 der absoluten Temperatur­
skala. Der Wert 0,0001983· T betragt also 0,0591. Die abgelesene Span­
nung betrug 0,3337 Volt; davon 0,2450 abgezogen, erhalten wir 0,0887. 
Dieser Wert wird durch 0,0591 dividiert und man erhalt als -log [H+] 
den Wert 1,50. Der Numerus des Logarithmus - 1,50 ist 0,0316. 

WilBon·Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 6 
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Diese Zahl bezeichnet also die Mole Wasserstoffionen im Liter oder die 
Normalitat an Wasserstoffionen. Als weiteres Beispiel solI die Berech­
nung der Wasserstoffionenkonzentration einer Ascherbruhe angefiihrt 
werden. Die bei 21 0 C abgelesene Spannung betrug 0,9738 Volt. Da die 
Temperatur 4 Grade unter 25 0 C lag, mussen wir 0,0008 von 0,2450 
subtrahieren, erhalten so den Wert 0,2442, der weiter von 0,9738 sub­
trahiert wird. 0,7296 durch 0,0583 dividiert, ergibt 12,51, den Wert 
fUr -log [H+]. Da wir es mit einer alkalischen Losung zu tun haben, 
ist es praktischer, mit Werten fUr die Hydroxylionenkonzentration zu 
operieren. In wasserigen Losungen bei 21 0 C besteht nun zwischen 
Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzentration die Beziehung, daB 
-log [OH'] = 14,03 + log [H+] ist. DemgemaB ist -log [OH'] gleich 
14,03 - 12,51 = 1,52. Der Numerus zu - log 1,52 ist 0,0302. Es waren 
also 0,0302 Mole Hydroxylionen im Liter der Ascherbriihe vorhanden. 

Die Berechnung der Hydroxylionenkonzentration einer wasserigen 
Losung aus der bekannten Wasserstoffionenkonzentration beruht 
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darauf, daB das Produkt 
aus [H+] X [OH'] in je­
der wasserigen Losung 
bei konstanter Tempe­
ratur konstant ist. Man 
bringt das gewohnlich 
durch folgende Formel 
zum Ausdruck: 

[H+] X [OH'] = K w , 

wobei Kw bei den ub­
lichen Temperaturen ge­
wohnlich als 10-14 oder 
log Kw = - 14 genom­
men wird. In Wirklich­
keit variiert log Kw mit 
der Temperatur, wie in 

Abb.44. Potentialdifferenz zwischen Wasserstoffelektrode in Abb. 43 angegeben. Die 
Berlihrung mit LOBungen verschiedener PH-Werte und 

der Kalomelelektrode bei 10',25' und 40' C. Kurve kann bei der Er-
rechnung der Hydroxyl­

ionenkonzentration von alkalischen Losungen aus der Wasserstoffionen­
konzentration mit Vorteil verwandt werden. 1m wahren Neutralpunkt 
ist log [H+] = log [OH']-log [H+] + log [OH'] = log Kw demgemaB ist im 
Neutralpunkt, wie auch aus Abb. 43 ersichtlich, log [H+] = log Kw/2. 

e) Der PH-Wert. 
Statt den Ausdruck -log [H+] zur wirklichen Wasserstoff- oder 

Hydroxylionenkonzentration aufzu16sen, zieht man es wegen des weiten 
in der Gerberei in Betracht kommenden Wasserstoffionenkonzentra­
tionsbereichs vor, diesen Ausdruck direkt zu benutzen und bezeichnet 
ihn als PH. Der PH ist also gleich - log [H +] . 
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Der Ausdruck PH wird heute in der ganzen Industrie, auch von 
nicht chemisch Vorgebildeten angewandt. Der Mann der Praxis benutzt 
den Ausdruck PH als Grad der Aciditat oder Alkalitat wie er Tempera­
turen in Thermometergraden angibt, ohne sich iiber die wissenschaft­
lichen Grundlagen des Thermometers Gedanken zu machen. Er hat 
z. B. gelernt, daB eine bestimmte Briihe die besten Resultate bei PH 5,5 
gibt. Meldet ihm der Analytiker, daB der PH-Wert dieser Briihe 6,5 
betragt, so weiB er, daB er Saure zufiigen muB, um den PH-Wert der 
Briihe auf 5,5 zu erniedrigen. Er versteht ohne Schwierigkeit, daB eine 
Losung von PH 7 neutral reagiert, daB hohere PH-Werte zunehmende 
Alkalitat, niedrigere zunehmende Aciditat anzeigen. 

Fiir den Gerbereichemiker hat die Annahme der PH-Skala den 
Vorteil, den Gebrauch negativer Werte auszuschalten und die ganze 
Methode auch fiir denjenigen, der nicht gewohnt ist, mit Logarithmen, 
negativen Werten und Dissoziationstheorie umzugehen, bequemer zu 
machen. 

Es ist iiberraschend, wie rasch auch ungeschulte Leute PH-Messungen 
auszufiihren lernen. Das Aufstellen der Apparatur und das Ablesen 
der Spannung sind einfache mechanische Operationen. 1st fiir eine be­
stimmte Temperatur der PH-Wert einer unbekannten Briihe eine 
geradlinige Funktion der gemessenen Spannung, so kann man sich 
eine Reihe von Kurven anfertigen, und zwar fiir jeden in Betracht 
kommenden Temperaturintervall eine, aus denen die PH-Werte direkt 
als Funktionen der Spannung abgelesen werden konnen. Abb.44 
zeigt solche Kurven fiir einen weiten Temperaturbereich. Fiir spezielle 
Arbeiten muB man entsprechend genauere Kurven anfertigen, die nur 
die in Betracht kommenden Temperaturen umfassen. Solche Kurven 
ersparen sehr viel Zeit, auch dem erfahrenen Chemiker. 

f) Die Gesamtaciditiit. 
Mit der Wasserstoffelektrode bestimmt man in der Gerberei die 

aktuelle Aciditat oder Alkalitat einer Briihe in PH-Werten. Es ist aber 
auch von groBer Bedeutung, die Gesamtmenge und die Natur der in 
der Briihe vorhandenen Sauren oder Alkalien zu kennen und genau 
festzustellen, wieviel eines bestimmten Reagenzes man zu der Briihe 
zufiigen muB, um den PH-Wert um einen ganz bestimmten Betrag zu 
verandern. Dies macht man so, daB man die Briihe mit einer eingestellten 
Losung des Reagenzes titriert und fortlaufend die PH-Anderung miBt. 
Die so erhaltenen Titrationskurven erzahlen uns oft recht interessante 
Geschichten iiber die betreffende Briihe. Zwei Briihen konnen genau 
denselben PH-Wert haben, sagen wir 2,5, also genau die gleiche aktuelle 
Aciditat besitzen, aber die erste kann nur einen Bruchteil von dem 
Alkali benotigen, um auf PH 7,0 gebracht zu werden als die zweite. Dies 
wiirde anzeigen, daB die erste Briihe eine kleine Menge einer verhaltnis­
maBig starken Saure enthalt, die zweite dagegen groBere Mengen Sub­
stanzen von schwachsaurer Natur, die beim Zufiigen des Alkalis als Puffer 
wirken. Solche 8pielen beim GerbprozeB oft eine hervorragende Rolle. 

6* 
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g) Die Chinhydronelektrode. 
Bei der elektrometrischen Bestimmung des PH-Wertes in saurer 

Losung kann man die Wasserstoffelektrode auch durch eine Elektrode 
ersetzen, bei welcher Benzochinhydron an Stelle von Wasserstoff be­
nutzt wird. Bestimmte Stoffe, wie z. B. Oxydationsmittel, reagieren 
mit der WasserstoHelektrode, man sagt, sie vergiften sie, und machen 
so eine Bestimmung der WasserstoHionenkonzentration unmoglich. 
FUr eine ganze Anzahl solcher Losungen ermoglicht die Chinhydron­
elektrode befriedigende PH-Messungen. Hugonin(ll) hat als erster 
auf die Moglichkeit, diese Elektrode fUr Gerbbriihen zu verwenden, 
hingewiesen. Parker(25) beschrieb eine Chinhydronelektrode, mit der 
er die Wasserstoffionenkonzentration eines angesauerten Abwasser­
schlamms einwandfrei bestimmen konnte, wahrend WasserstoHelektro­
den von dem Schlamm vergiftet wurden. 

Zur Bestimmung der WasserstoHionenkonzentration mit der Chin­
hydronelektrode lOst man einige Krystalle Chinhydron in der zu unter­
suchenden Losung, taucht eine Platinelektrode ein und verbindet wie 
bei der WasserstoHelektrode mit der Kalomelelektrode. Die Spannung 
des Systems ist ein direktes MaB fUr das Oxydationsreduktionspotential 
an der Platinoberflache. Die Platinelektrode solI aus blankem Platin 
oder noch besser aus vergoldetem Platin bestehen. 

Das Prinzip der Methode basiert auf Beobachtungen von Haber 
und Russ(9) und von Granger und N elson(8), die zeigen konnt.en, 
daB Chinhydron in wasseriger Losung weitgehend in die Komponenten 
Chinon und Hydrochinon gespalten ist. Diese beiden Komponenten 
befinden sich miteinander im Gleichgewicht gemaB folgender elektro­
chemischer Formel: 

(I) 

Da die Reaktion streng reversibel ist, kann Peters Form der 
van't Hoffschen Gleichung angewandt werden und wir haben: 

(2) 

In dieser Gleichung bedeutet nm das gemessene Elektrodenpotential 
und no das normale Potential des Systems, namlich + 0,6990 Volt. 
Das Elektrodenpotential ist also eine line are Funktion des Logarithmus 
der WasserstoHionenkonzentration oder des PH-Werts, wenigstens so­
lange keine Nebenreaktionen auftreten. 

Biilmann (2 bis 4) erkannte als erster die Anwendbarkeit der 
Methode zur Bestimmung der WasserstoHionenkonzentration. Da 
Benzochinhydron in wasseriger Losung aquimolare Konzentrationen, 
Chinon und Hydrochinon liefert, verschwindet unter diesen Bedin­
gungen der Ausdruck, der sich auf das Konzentrationsverhaltnis be­
zieht, und wir haben: 

1 H+] _ - :1to -:1t", 
- og [ - PH - O,000198.T . (3) 
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Die Gleichung stimmt mit Ausnahme des Wertes "'0 mit der frillier fiir 
die Wasserstoffelektrode gegebenen iiberein. 

LaMer und Parsons (17) fanden, daB der Wert "'0 bei Beniitzung 
einer Kaliumchlorid-Kalomelelektrode als Bezugselektrode bei 250 C 
+ 0,6990 Volt betragt. Den gleichen Wert fand Biilmann. DemgemaB 
kann der PH-Wert von Losungen von 250 C nach folgender Gleichung 
errechnet werden: 

;1'/;0 - V - 0,245 0,454 - V 
PH = 0,059 - 0,059 (4) 

wobei V ="'0 oder die zwischen der Chinhydronelektrode und der 
Kaliumchlorid-Kalomelelektrode, die um 0,245 Volt starker positiv als 
die Wasserstoffelektrode ist, gemessene Potentialdifferenz bedeutet. 

Die Anwendbarkeit dieser Formel ist abhangig von der Anwesenheit 
genau gleicher Konzentrationen an Chinon und Chinhydron; denn diese 
Voraussetzung ist die Basis fiir die Eliminierung des Logarithmus des 
Verhaltnisses der Konzentrationen in Gleichung (2). Die vereinfachte 
Formel hat keine Giiltigkeit, wenn Substanzen zugegen sind, die ent­
weder Hydrochinon zu oxydieren oder Ohinon zu reduzieren vermogen. 
So stOren z. B. Ferri-, Permanganat- und Bichromationen wie auch 
andere Ionen mit ahnlicher oxydierender Wirkung. Unter den storen­
den Reduktionsmitteln sind Jod-, Titan- und Ohromoionen hervor­
zuheben. Da HydrochinonlOsungen bei PH-Werten hoher als 8 leicht 
durch den Sauerstoff der Luft oxydiert werden, kann die Ohinhydron­
elektrode nur in neutraler oder saurer Losung beniitzt werden. Hohe 
Salzkonzentrationen wirken ebenfalls storend. 

Da noch nicht aIle storenden Substanzen bekannt sind, kann die 
Brauchbarkeit der Chinhydronelektrode zur Bestimmung der Wasser­
stoffionenkonzentration jeweils im einzelnen FaIle nur durch einen Ver­
such festgestellt werden. Werte, die mit der Chinhydronelektrode in 
Gerbbriihen erhalten wurden, diirfen erst dann als richtig betrachtet 
werden, wenn sie mit den mit der Wasserstoffelektrode erhaltenen iiber­
einstimmen. Es konnen in der einen Gerberei mit Gerbbriihen bestimmter 
Art Schwierigkeiten auftreten, wahrend solche in einer anderen Gerberei 
bei dem gleichen Material, das aber anderen Ursprung und andere Vor­
behandlung aufweist, ausbleiben. Die Gegenwart irgendeines Paares 
organischer Verbindungen, das sich gegenseitig oxydiert und reduziert, 
wiirde eine Elektrode von besonderer Art, mit einem eigenen charak­
teristischen Potential, das aber von dem des Dhinhydrons verschieden 
ist, erzeugen. 

h) Indicatoren. 
Manche wasserlosliche Far bstoffe erleiden bei Anderung des PH­

Werts der Losung einen Farbumschlag und ermoglichen so, die Farbe 
der Losung als MaB fUr die Wasserstoffionenkonzentration zu benutzen. 
Solche Indicatoren wendet man in der Gerberei bei der Bestimmung 
des PH von BeizlOsungen und von Wasser mit sehr geringer Leitfahigkeit 
an. Phenolsulfophthalein, oder Phenolrot ist gelb bei PH-Werten unter 
6,8 und rot bei PH-Werten hoher als 8,4. Stellt man sich eine Reihe 
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Losungen mit einem PH innerhalb des Bereiches 6,8 bis 8,4, und zwar 
jede um PH 0,1 von der anderen verschieden, her und fUgt zu jeder im 
Reagenzglas eine bestimmte Menge Phenolrot16sung, so erhiilt man eine 
Reihe Farben, von Gelb iiber Orange zu Rot. Diese werden als Standard 
benutzt. Fiigt man nun zu einer Beiz16sung die gleiche Menge Phenol­
rotlosung und erhiilt eine orangerote Farbe entsprechend der Standard­
losung von PH 7,9, so ist der PH-Wert der Beiz16sung 7,9. 

Clark und Lubs (5) haben fUr den PH-Bereich von 1,2 bis 9,8 
eine Reihe von Idicatoren vorgeschlagen: Thymolblau fUr PH 1,2 bis 
2,8, Bromphenolblau fUr PH 3,0 bis 4,6, Methylrot fUr PH 4,4 bis 6,0, 
Bromkresolpurpur fUr PH 5,2 bis 6,8, Bromthymolblau fUr PH 6,0 bis 
7,6, Phenolrot fUr PH 6,8 bis 8,4, Kresolrot fUr PH 7,2 bis 8,8, Thymol­
blau fUr PH 8,0 bis 9,6 und Kresolphthalein fUr PH 8,2 bis 9,8. 

Wegen Einzelheiten der Methodik der HersteUung der verschiedenen 
Standardlosungen und der Ausfiihrung der Messung unter verschie­
denen Bedingungen muE der Leser auf das Buch von Clark (5) oder 
von Michaelis (20) verwiesen werden. In der Gerberei leistet die 
Indicatormethode fUr rohe Messungen an einigen bestimmten Briihen­
arten, wie z. B. Beizbriihen oder Waschwasser, vorziigliche Dienste. 
Atkin und Thompson (1) beschrieben die Anwendung der Indicator­
methode bei der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von 
Gerbbriihen. W 0 immer a ber im praktischen Betrieb Indicatoren benutzt 
werden, soUten sie zuniichst durch Messungen mit der Wasserstoff­
elektrode standarisiert werden. FUr die meisten Messungen des PH-Werts 
ist die Wasserstoffelektrode notwen<lig. 

i) PH-Werte der in der Gerberei iiblichen Sauren und Basen. 
Da es an iibersichtlichen Tabellen, die <lie Ionisationswerte der all­

gemein iiblichen Siiuren und Basen bei verschiedener Konzentration 
angaben, fehlte, errechnete und sammelte Thomas(28) aus der Literatur 
eine Anzahl solcher Tabellen. Es wurde ein Konzentrationsbereich zwi­
schen 0,001 und 2 molar beriicksichtigt. Da sich diese Tabellen fUr den 
Gerbereichemiker als sehr praktisch erwiesen haben, wurden sie in dieses 
Kapitel aufgenommen. 

Bei der ZusammensteUung schlug Thomas zwei Wege ein. FUr 
schwache Sauren wurde die Wasserstoffionenkonzentration aus den 
Dissoziationskonstanten, die mit Hilfe von Leitfiihigkeitsmessungen er­
mittelt worden waren, berechnet. Nach dem Ostwaldschen Verdiin­
nungsgesetz ist a2 

K= V(l-a)' 

wobei K die Dissoziationskonstante, V das Volumen, in dem 1 Mol 
ge16st ist, und a den Dissoziationsgrad bedeutet. Durch Auflosung der 
Gleichung nach a erhiilt man: 

a= 1/2 (- KV + YK2V2 + 4KV). 

Da jedoch K2 V2 im Vergleich zu K V vernachlassigt werden darf, 
kann man diesen Faktor bei der Berechnung fallen lassen und folgenden 
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Ausdruck benutzen: 

Ionisation in Prozenten = 100 -V KV - 50 KV . 

Fiir starke Sauren wurden die Werte fiir 100 a bei den verschie­
denen Konzentrationen der Literatur entnommen. Die dazwischen 
liegenden wurden durch graphische Interpolation ermittelt. Bei Basen 
wurde entsprechend verfahren. 

Die Werte in den Tabellen konnen besonders bei starken Sauren 
und Basen Abweichungen bis zu 5% aufweisen. Augenblicklich jedoch 
sind die angegebenen Werte die einzig verfiigbaren. Sie leiten sich, 
wie angefiihrt, aus Leitfahigkeitsmessungen, nicht aus Potentialbestim­
mungen mit der Wasserstoffelektrode abo 

k) Siiuren. 
Ameisensaure. Von 2,0 bis 0,1 molar wurden die Werte aus der 

Ostwaldschen Konstanten K = 21,4 X 10-5 bei 25° C errechnet. 
Von 0,1 bis 0,001 molar wurden sie aus experimentell gefundenen 
Werten von Ostwald (24) errechnet. 

Borsaure. Die Werte wurden aus K = 6,6 X 10-10 bei 250 C von 
Lunden (19) errechnet. Da die Saure auBerordentlich schwach ist und 
eine 0,8 molare Losung bereits gesattigt ist, wurden in der Tabelle nur 
die Konzentrationen 0,8; 0,1; 0,01 und 0,001 molar angegeben. 

Buttersaure. Das Konzentrationsgebiet 2 bis 0,1 molar wurde aus 
der Ostwaldschen (24) Konstanten K = 1,49 X 10-5 bei 25° C er­
rechnet. Das Konzentrationsgebiet zwischen 0,1 und 0,001 molar 
wurde aus Ostwaldschen Experimentaldaten errechnet. 

Essigsaure. Samtliche Werte wurden aus Experimentaldaten von 
Kendall (13) berechnet. 

Gallussaure. Im Konzentrationsgebiet 1 - 0,03 molar wurden die 
Werte mit Hilfe der Ostwaldschen (24) Konstanten K = 4,0 X 10-5, 

im Gebiete 0,03 bis 0,001 molar aus Experimentaldaten Ostwalds be­
rechnet. 

Kohlensaure. Kohlensaure ist eine sehr schwache Saure. Ihre Kon­
zentration in einer Losung hangt von dem Partialdruck des Kohlen­
dioxyds der Atmosphare an der Oberflache der Fliissigkeit abo Aus 
diesem Grunde wurde keine besondere Tabelle angelegt, sondern es 
werden nur zwei von Kendall (14) iibernommene wichtige Konzen­
trationen angefiihrt. Bei 25° C betragt die Loslichkeit des Kohlen­
dioxyds in Wasser bei einem Druck von 1 Atmosphare Kohlendioxyd 
0,0337 Mole im Liter. Die Kohlensaure ist in der Losung zu 33% in 
Ionen gespalten und die Wasserstoffionenkonzentration betragt daher 
0,0001l Mole im Liter. Dies entspricht einem PH-Wert von 3,96. Unter 
gewohnlichen Bedingungen betragt der Partialdruck der Kohlensaure 
der Luft 0,000353 Atmospharen, bei diesem Druck ist das Kohlen­
dioxyd zu 0,00001l9 Molen im Liter 16slich. Dies entspricht einer Wasser­
stoffionenkonzentration von 0,000002 Molen im Liter oder einem PH­
Wert von 5,70. 



88 Die Messung der Aciditat und Alkalitat. 

Milchsaure. Die Werte fUr Konzentrationen zwischen 2 und 0,1 molar 
wurden aus Daten von Kendall, Booge und Andrews (15), die fur 
Konzentrationen zwischen 0,1 und 0,001 molar aus Experimentalwerten 
von Ostwald (24) berechnet. 

Oxalsaure. Die einzigen zur Verfugung stehenden Zahlen waren die 
von Ostwald(24); eine Berechnung nach dem Verdunnungsgesetz ist 
wegen der Starke der Saure unmoglich. 

Phosphorsaure. Die Werte fiir die Konzentrationen 2 bis 0,1 molar 
wurden aus Daten von Kendall, Booge und Andews (15) fUr Kon­
zentrationen von 0,1 bis 0,001 molar aus Angaben von Noyes und 
Eastman(22) errechnet. 

Salpetersaure. Die Werte zwischen 2 und 1 molar stammen von 
Jones(12); die zwischen 0,5 und 0,001 molar wurden aus Angaben von 
Kohlrausch(21) errechnet. 

Salicylsaure. Die Werte wurden aus Experimentaldaten von Ken­
dall (13) errechnet. 0,0167 molar ist die Loslichkeitsgrenze. 

Salzsaure. Die Angaben zwischen 2 und 0,5 molar stammen von 
Jones (12), die zwischen 0,5 und 0,001 molar wurden aus Kohl. 
ra uschs (21) Experimentaldaten errechnet. 

Schwefelsaure. Die Angaben von 2 bis 1 molar stammen von 
Jones (12), die zwischen 0,5 und 0,001 molar wurden aus Experimental­
daten von Kohlrausch (21) errechnet. 

Weinsaurc. Die Konzentration 2 bis 0,04 molar wurde aus Daten 
von Kendall, Booge und Andrews (15), die zwischen 0,04 und 
0,001 aus experimentellen Werten von Ostwald (24) errechnet. 

Zitronensaure. Fur 2 bis 0,4 molare Losungen sind Werte von 
Kendall, Booge und Andrews (15) wiedergegeben. Fur 0,4 bis 
0,1 molare Losungen wurden die Werte extrapoliert. Fur Konzentra­
tionen zwischen 0,01 und 0,001 molar wurden sie aus Angaben von 
Walden (31) errechnet. 

1) Basen. 
Ammoniumhydroxyd. Die Tabelle wurde nach dem Verdunnungs­

gesetz aus der Konstanten K = 1,8 X 10-5 bei 250 0 von Noyes, 
Kato und Sosman (23) errechnet. 

Bariumhydroxyd. Die einzigen vorhandenen Angaben von Noyes 
und Eastman(22) umfassen das Gebiet von 0,001 bis 0,05 molar. 
Aus diesen Angaben wurde die Tabelle berechnet. 

Calciumhydroxyd. Fur diese Base sind keine Experimentaldaten 
aufzufinden, bei ihrer groBen Ahnlichkeit mit Bariumhydroxyd begeht 
man indessen keinen groBen Fehler, wenn man die Werte fur Calcium­
und Bariumhydroxyd gleichsetzt. 

Kaliumhydroxyd. Der Wert fUr 2 molar stammt von Jones(12), 
die Werte von 1 bis 0,4 molar und von 0,03 bis 0,001 molar wurden 
den Angaben von Kohlrausch(21) entnommen, die Werte zwischen 
0,4 und 0,03 molar wurden extrapoliert. 

Natriumhydroxyd. Der Wert fur die 2 molare Losung stammt 
von Jones (12), die anderen Angaben von Kohlrausch (21). 
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m) Starke der Sauren und Basen. 
Ordnet man die Sauren nach steigender Starke oder Wasserstoff­

ionenaktivitat, so erhiilt man folgende Reihe: 

Borsaure, 
Kohlensaure, 
Buttersaure, 
Essigsaure, 
Gallussaure, 
Milchsaure, 
Ameisensaure, 

Zitronensaure, 
Weinsaure, 
Salicylsaure, 
Phosphorsaure, 
Oxalsaure, 
Schwefelsaure, 
Salpeter- und Chlorwasserstoffsaure. 

Borsaure ist die schwachste, Salpeter- und Chlorwasserstoffsaure sind 
die starksten Sauren. 

Die Reihenfolge der Basen mit abnehmender Hydroxylionenaktivi­
tat ist folgende: 

Kaliumhydroxyd, 
N atriumhydroxyd, 

Barium- und Calciumhydroxyd, 
Ammoniumhydroxyd. 

n) Die Temperatur. 
AIle Werte in den Tabellen 5 bis 13 sind fUr eine Temperatur von 

25° C berechnet. Da der Temperaturkoeffizient nur sehr klein ist, kann 
man ihn fUr den praktischen Gebrauch vernachlassigen, so daB die 
Tabellen fiir die in der Gerberei iiblichen Temperaturen Geltung haben. 

Um die Brauchbarkeit der Tabellen zu erh6hen, wurden den ver­
schiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen der Thomasschen Tabelle 
auch die entsprechenden PH-Werte beigefiigt. 

Tabelle 5. 

Mole Salzsaure Salpetersaure 
Saure im ~---"'~-- ---.--~--~~~ 

I 
~~-------

Liter % roni- Mole H+ 
pwWert 

% roni- MoleH+ 
PH-Wert sation im Liter sation im Liter 

0,001 100,0 0,0010 3,00 I 100,0 0,0010 3,00 
0,002 100,0 0,0020 2,70 99,5 0,0020 2,70 
0,003 100,0 0,0030 2,52 99,5 0,0030 2,52 
0,004 100,0 0,0040 2,40 99,4 0,0040 2,40 
0,005 100,0 0,0050 2,30 99,4 0,0050 2,30 
0,006 100,0 0,0060 2,22 99,4 0,0060 2,22 
0,007 100,0 0,0070 2,15 99,3 0,0070 2,15 
0,008 100,0 0,0080 2,10 99,3 0,0079 2,10 
0,009 99,9 0,0090 2,05 99,3 0,0089 2,05 

0,01 99,8 0,010 2,00 99,3 0,010 2,00 
0,02 98,8 0,020 1,70 99,3 0.020 1,70 
0,03 98,0 0,029 1,54 99,2 0,030 1,52 
0,04 97,6 0,039 1,41 98,7 0,039 1,41 
0,05 96,8 0,048 1,32 98,3 0,049 1,31 
0,06 96,4 0,058 1,24 97,6 0,059 1,23 
0,07 95,8 0,067 1,17 97,3 0,068 1,17 
0,08 95,6 0,076 1,12 96,8 0,077 I,ll 
0,09 95,2 0,086 1,07 96,3 0,087 1,06 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 

Mole Salzsaure Salpetersaure 
Saureim % Ioni- MoleH+ I PH-Wert 

% Ioni-

I 
MoleH+ I PH-Wert Liter sation im Liter sation im Liter 

0,1 94,8 0,095 1,02 96,0 0,096 1,02 
0,2 92,0 0,184 0,74 92,9 0,186 0,73 
0,3 90,1 0,270 0,57 90,7 0,272 0,57 
0,4 88,7 0,355 0,45 89,4 0,358 0,45 
0,5 87,5 0,438 0,36 87,9 0,439 0,36 
0,6 86,5 0,519 0,28 - - -
0,7 84,7 0,593 0,23 - - -
0,8 83,3 0,666 0,18 - - -
0,9 81,5 0,734 0,13 - - -

1,0 79,6 0,796 0,10 84,8 0,848 0,Q7 

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

Tabelle 6. 

Mole Schwefelsaure1 Phosphorsaure2 

Saure im % Ioni- Mole H+ % Ioni- Mole H+ 
Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter PH-Wert 

0,001 97,7 0,0020 2,70 89,0 0,0009 3,05 
0,002 94,7 0,0038 2,42 83,0 0,0017 2,77 
0,003 90,5 0,0054 2,27 77,5 0,0023 2,64 
0,004 88,0 0,0070 2,15 73,5 0,0029 2,54 
0,005 85,9 0,0086 2,07 70,0 0,0035 2,46 
0,006 84,2 0,0101 2,00 67,5 0,0041 2,39 
0,007 82,7 0,0116 1,94 65,0 0,0046 2,34 
0,008 81,8 0,0131 1,88 63,0 0,0050 2,30 
0,009 80,5 0,0145 1,84 60,5 0,0054 2,27 

0,01 79,6 0,016 1,80 59,0 0,006 2,23 
0,02 73,1 0,029 1,54 47,5 0,010 2,00 
0,03 69,4 0,042 1,38 42,0 0,013 1,89 
0,04 66,8 0,053 1,28 38,0 0,015 1,82 
0,05 64,8 0,065 1,19 35,0 0,Dl8 1,74 
0,06 63,5 0,076 1,12 33,0 0,020 1,70 
0,Q7 62,4 0,087 1,06 31,0 0,022 1,66 
0,08 61,7 0,099 1,00 30,0 0,024 1,62 
0,09 61,1 0,110 0,96 28,5 0,026 1,58 

0,1 60,7 0,121 0,92 27,5 0,028 1,55 
0,2 57,6 0,230 0,64 22,8 0,046 1,34 
0,3 56,0 0,336 0,47 20,7 0,062 1,21 
0,4 54,7 0,438 0,36 19,8 0,079 1,10 
0,5 53,6 0,536 0,27 19,0 0,095 1,02 
0,6 52,9 0,635 0,20 18,8 0,113 0,95 
0,7 52,0 0,728 0,14 18,0 0,126 0,90 
0,8 51,4 0,822 0,09 17,9 0,143 0,84 
0,9 50,9 0,916 0,04 17,7 0,159 0,80 

1,0 50,7 1,014 -0,01 17,5 0,175 0,76 

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

1 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in H+, H+ und S04". 
2 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in H+ und H~04'. 
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Tabelle 7. 

Mole Ameisensaure Essigsaure 
Sameim 

% Ioni- MoleH+ % Ioni- Mole H+ Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter PH-Wert 

0,001 35,8 0,00036 3,44 12,8 0,00013 3,89 
0,002 27,1 0,00054 3,27 9,2 0,00018 3,74 
0,003 22,0 0,00066 3,18 7,5 0,00023 3,64 
0,004 20,1 0,00080 3,10 6,6 0,00026 3,58 
0,005 18,0 0,00090 3,05 5,9 0,00030 3,52 
0,006 16,6 0,00100 3,00 5,4 0,00032 3,49 
0,007 15,5 0,00109 2,96 5,0 0,00035 3,46 
0,008 14,8 0,00118 2,93 4,7 0,00038 3,42 
0,009 14,0 0,00126 2,90 4,4 0,00040 3,40 
0,01 13,4 0,0013 2,87 4,2 0,00042 3,38 
0,02 9,7 0,0019 2,72 3,0 0,00060 3,22 
0,03 8,1 0,0024 2,62 2,4 0,00072 3,14 
0,04 7,1 0,0028 2,55 2,1 0,00084 3,08 
0,05 6,4 0,0032 2,49 1,9 0,00095 3,02 
0,06 5,8 0,0035 2,46 1,7 0,00102 2,99 
0,07 5,4 0,0038 2,42 1,55 0,00109 2,96 
0,08 5,0 0,0040 2,40 1,5 0,00120 2,92 
0,09 4,7 0,0042 2,38 1,4 0,00126 2,90 
0,1 4,5 0,0045 2,35 1,3 0,00130 2,89 
0,2 3,2 0,0064 2,19 0,9 0,00180 2,74 
0,3 2,6 0,0078 2,11 0,7 0,00210 2,68 
0,4 2,3 0,0092 2,04 0,6 0,00240 2,62 
0,5 2,1 0,0105 1,98 0,57 0,00285 2,55 
0,6 1,9 0,0114 1,94 0,50 0,00300 2,52 
0,7 1,8 0,0126 1,90 0,45 0,00315 2,50 
0,8 1,7 0,0136 1,87 0,42 0,00336 2,47 
0,9 1,6 0,0144 1,84 0,40 0,00360 2,44 
1,0 1,5 0,0150 1,82 0,37 0,00370 2,43 
2,0 1,03 0,0206 1,69 0,30 0,00600 2,22 

Ta belle 8. 

Mole Gallussaure Milchsaure 
Same im 

% Ioni-I Mole H+ % Ioni- Mole H+ 
I PH-W:~~· Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter 

0,001 18,7 0,00019 3,72 30,9 0,00031 3,51 
0,002 13,4 0,00027 3,57 23,0 0,00046 3,34 
0,003 10,7 0,00032 3,49 18,7 0,00056 3,25 
0,004 9,3 0,00037 3,43 16,7 0,00067 3,18 
0,005 8,4 0,00042 3,38 15,1 0,00076 3,12 
0,006 7,6 0,00046 3,34 13,9 0,00083 3,08 
0,007 7,0 0,00049 3,31 12,9 0,00090 3,05 
0,008 6,7 0,00054 3,27 12,2 0,00098 3,01 
0,009 6,2 0,00056 3,25 11,5 0,00104 2,98 
0,01 5,9 0,00059 3,23 11,0 0,00110 2,96 
0,02 4,1 0,00082 3,09 8,0 0,00160 2,80 
0,03 3,3 0,00099 3,00 6,6 0,00198 2,70 
0,04 3,0 0,00120 2,92 5,8 0,00232 2,63 
0,05 2,70 0,00135 2,87 5,2 0,00260 2,58 
0,06 2,50 0,00150 2,82 4,8 0,00288 2,54 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 

Mole Gallussaure Milchsaure 
Saureim -~- .. 

I 

---- --

I PH-Wert Liter % Ioni- Mole H+ 
PH-Wert % Ioni- MoleH+ 

sation im Liter sation im Liter 

0,07 2,30 0,00161 2,79 4,3 0,00301 2,52 
0,08 2,20 0,00176 2,75 4,1 0,00328 2,48 
0,09 2,05 0,00185 2,73 3,8 0,00342 2,47 
0,1 1,98 0,0020 2,70 3,7 0,00370 2,43 
0,2 1,40 0,0028 2,55 2,7 0,0054 2,27 
0,3 1,15 0,0035 2,46 2,2 0,0066 2,18 
0,4 1,00 0,0040 2,40 1,8 0,0072 2,14 
0,5 0,89 0,0045 2,35 1,6 0,0080 2,10 
0,6 0,80 0,0048 2,23 1,5 0,0090 2,05 
0,7 0,74 0,0052 2,28 1,4 0,0098 2,01 
0,8· 0,70 0,0056 2,25 1,3 0,0104 1,98 
0,9 0,68 0,0061 2,21 1,2 -0,0108 1,97 
1,0 0,63 0,0063 2,20 1,1 O,OllO 1,96 
2,0 ~ ~ - 0,8 0,0160 1,80 

Tabelle 9. 

Mole Buttersaure Borsaure1 

Saure im % Ioni- Mole H+ I PH-Wert 
% Ioni- Mole H+ I PH~~ert Liter sation im Liter sation im Liter 

0,001 I 11,4 O,OOOll 3,96 0,080 0,0000008 6,10 
0,002 8,3 0,00017 3,77 - - -

0,003 6,8 0,00020 3,70 - - -

0,004 6,0 0,00024 3,62 - - -

0,005 5,4 0,00027 3,57 - - -

0,006 4,9 0,00029 3,54 - - -

0,007 4,55 0,00032 3,49 - - -

0,008 4,3 0,00034 3,47 - - -

0,009 3,95 0,00036 3,44 - - -
0,01 3,8 0,00038 3,42 0,026 0,0000026 5,58 
0,02 2,7 0,00054 3,27 - - -

0,03 2,2 0,00066 3,18 - - -

0,04 1,95 0,00078 3,ll - - -
0,05 1,7 0,00085 3,07 - - -

0,06 1,6 0,00096 3,02 -. - --

0,07 1,4 0,00098 3,01 - - -

0,08 1,35 0,00108 2,97 - - -
0,09 1,25 0,00ll3 2,95 - - -

0,1 1,2 0,00120 2,92 0,008 0,0000080 5,10 
0,2 0,86 0,00172 2,76 - - -

0,3 0,70 0,00210 2,68 - - -
0,4 0,60 0,00240 2,62 - - -

0,5 0,54 0,00270 2,57 - - -
0,6 0,49 0,00294 2,53 - - -
0,7 0,43 0,00301 2,52 - - -
0,8 0,41 0,00328 2,48 0,003 0,0000240 4,62 
0,9 0,40 0,00360 2,44 - - -
1,0 0,39 0,00390 2,40 - - -
2,0 0,27 0,00540 2,27 - - -

1 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in H+ und H 2B03'. 
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Tabelle 10. 

Mole Weinsaure1 Citronensaure2 

Saureim 
% Ioni-I Mole H+ % Ioni- Mole H+ Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter PH-Wert 

0,001 65,3 0,0007 3,15 60,2 0,0006 3,2~ 
0,002 51,0 0,0010 3,00 47,4 0,0009 3,05 
0,003 43,0 0,0013 2,89 39,8 0,0012 2,92 
0,004 39,0 0,0016 2,80 36,0 0,0014 2,85 
0,005 35,5 0,0018 2,74 33,1 0,0017 2,77 
0,006 33,0 0,0020 2,70 30,8 0,0018 2,74 
0,007 31,0 0,0022 2,66 28,9 0,0020 2,70 
0,008 30,0 0,0024 2,62 27,6 0,0022 2,66 
0,009 28,0 0,0025 2,60 25,9 0,0023 2,64 
0,01 27,0 0,0027 2,57 26,0 0,0025 2,60 
0,02 19,5 0,0039 2,41 18,3 0,0037 2,43 
0,03 16,5 0,0050 2,30 15,5 0,0047 2,33 
0,04 14,5 0,0058 2,24 13,8 0,0055 2,26 
0,05 13,1 0,0066 2,18 12,5 0,0063 2,20 
0,06 12,2 0,0073 2,14 11,5 0,0069 2,16 
0,07 11,4 0,0080 2,10 10,7 0,0075 1,12 
0,08 10,9 0,0087 2,06 10,1 0,0081 2,09 
0,09 10,2 0,0092 2,04 9,5 0,0086 2,07 
0,1 9,9 0,010 2,00 9,1 0,009 2,04 
0,2 7,1 0,014 1,85 6,1 0,012 1,92 
0,3 5,7 0,017 1,77 4,7 0,014 1,85 
0,4 4,9 0,020 1,70 4,0 0,016 1,80 
0,5 4,2 0,021 1,68 3,5 0,018 1,74 
0,6 3,7 0,022 1,66 3,1 0,019 1,72 
0,7 3,5 0,025 1,60 3,0 0,021 1,68 
0,8 3,2 0,026 1,58 2,9 0,023 1,64 
0,9 3,0 0,027 1,57 2,8 0,025 1,60 
1,0 2,9 0,029 1,54 2,7 0,027 1,57 
2,0 2,1 0,042 1,38 1,8 0,036 1,44 

1 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in H+ und HC4H40/. 
2 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in H+ und H 2C6H 50 7'. 

Tabelle 11. 

Mole Oxalsaure1 Salicylsaure 
Saure im % Ioni- Mole H+ % Ioni- Mole H+ Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter PH-Wert 

0,001 - - - 62,0 0,0006 3,22 
0,002 - - - 51,0 0,0010 3,00 
0,003 - - - 44,5 0,0013 2,89 
0,004 95,0 0,0038 2,42 40,0 0,0016 2,80 
0,005 93,0 0,0047 2,33 37,0 0,0019 2,72 
0,006 91,5 0,0055 2,26 34,5 0,0021 2,68 
0,007 90,0 0,0063 2,20 32,0 0,0022 2,66 
0,008 89,0 0,0071 2,15 30,5 0,0024 2,62 
0,009 88,0 0,0079 2,10 29,0 0,0026 2,58 
0,010 87,0 0,0087 2,06 27,7 0,0028 2,55 
0,0167 - - - 24,0 0,0040 2,40 
0,020 79,0 0,0158 1,80 - - -
0,030 73,5 0,0221 1,66 - - -

1 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in H+ und HC20/. 
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Tabelle 12. 

Mole Kaliumhydroxyd Natriumhydroxyd 
Baseim % Ioni- Mole OR' % Ioni- Mole OR' Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter PH-Wert 

0,001 100,0 0,001 11,00 100,0 0,001 11,00 
0,002 100,0 0,002 11,30 100,0 0,002 11,30 
0,003 100,0 0,003 11,48 100,0 0,003 11,48 
0,004 100,0 0,004 11,60 100,0 0,004 11,60 
0,005 100,0 0,005 11,70 100,0 0,005 11,70 
0,006 100,0 0,006 11,78 100,0 0,006 11,78 
0,007 100,0 0,007 11,85 100,0 0,007 11,85 
0,008 100,0 0,008 11,90 99,9 0,008 11,90 
0,009 99,9 0,009 11,95 99,7 0,009 11,95 

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

0,1 95,0 0,095 12,98 92,9 0,093 12,97 
0,2 92,2 0,184 13,26 89,8 0,180 13,26 
0,3 90,1 0,270 13,43 87,0 0,261 13,42 
0,4 88,8 0,355 13,55 85,3 0,341 13,53 
0,5 87,6 0,438 13,64 83,5 0,418 13,62 
0,6 86,3 0,518 13,71 81,9 0,491 13,69 
0,7 85,0 0,595 13,77 80,4 0,563 13,75 
0,8 84,3 0,674 13,83 79,2 0,634 13,80 
0,9 82,8 0,745 13,87 77,7 0,699 13,84 

1,0 81,9 0,819 13,91 76,6 0,766 13,88 

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

Tabelle 13. 

Mole Ammoniumhydroxyd Bariumhydroxyd 1 

Base im 
% IOni-1 Mole OR' % Ioni- Mole OR' I PH-Wert Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter 

0,001 12,52 0,00013 10,11 96,0 0,0010 11,00 
0,002 8,99 0,00018 10,26 95,0 0,0019 11,28 
0,003 7,44 0,00022 10,34 94,0 0,0028 11,45 
0,004 6,48 0,00026 10,42 93,0 0,0037 11,57 
0,005 5,82 0,00029 10,46 92,0 0,0046 11,66 
0,006 5,33 0,00032 10,51 91,3 0,0055 11,74 
0,007 4,93 0,00035 10,54 91,0 0,006 11,78 
0,008 4,62 0,00037 10,57 90,5 0,007 11,85 
0,009 4,37 0,00039 10,59 90,0 0,008 11,90 

0,01 4,15 0,00042 10,62 88,4 0,009 11,95 
0,02 2,96 0,00059 10,77 86,0 0,017 12,23 

1 100% Ionisation bedeutet vollstandige Spaltung in BaOR+ und OR+. 
Anmerkung : Werden Werte fUr Calciumhydroxyd ben6tigt, so k6nnen die 

Werte fUr Bariumhydroxyd verwandt werden. 
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Tabelle 13 (Fortsetzung). 

Mole Ammoniumhydroxyd Bariumhydroxyd 
Baseim % Ioni-

I 
Mole OR' % Ioni- Mole OR' Liter sation im Liter PH-Wert sation im Liter PH-Wert 

0,03 2,42 0,00073 10,86 82,8 0,025 12,40 
0,04 2,12 0,00085 10,93 81,0 0,032 12,51 
0,05 1,88 0,00094 10,97 80,0 0,040 12,60 
0,06 1,72 0,00103 11,01 - - -
0,07 1,59 0,00111 11,05 - - -
0,08 1,49 0,00119 11,08 - - -
0,09 1,40 0,00126 11,10 - - -
0,1 1,33 0,00133 11,12 - - -
0,2 0,94 0,00188 11,27 - - -
0,3 0,77 0,00231 11,36 - - -
0,4 0,67 0,00268 11,43 - - -
0,5 0,60 0,00300 11,48 - - -
0,6 0,55 0,00330 11,52 - - -
0,7 0,50 0,00350 11,54 - - -
0,8 0,47 0,00376 11,58 - - -
0,9 0,45 0,00405 11,61 - - -
1,0 0,42 0,00420 11,62 - - -

2,0 0,30 0,00600 11,78 - - -

0) Der EinfluB eines Salzzusatzes. 
Die in den Tabellen angegebenen Werte gelten fUr reine Sauren­

oder Basenlosungen. Messungen mit der Wasserstoffelektrode zeigen, daB 
die Zugabe von Natriumchlorid oder anderen neutralen Chloriden die 
Wasserstoffionenkonzentration von Sauren erhoht (7, 10,26,29), ebenso 
auch die Hydroxylionenkonzentration von Basen (10). Neutrale Sulfate 
dagegen verringern die Wasserstoffionenkonzentration von Sauren. 

Thomas und Baldwin (30) konnten den entgegengesetzten Ein­
fluB von Chlor- und Suifationen auf Losungen von Schwefelsaure und 
Salzsaure zeigen. Die Ergebnisse ihrer Untersuchungen fUr n/1O Sauren 
sind in Abb. 45 und 46 wiedergegeben. In jedem Falle wurde eine Saure­
losung mit einer Salzlosung vermischt und so auf 100 ccm verdiinnt, 
daB die Saurekonzentration 0,1 normal war, wahrend die Salzkonzen­
tration variiert wurde. Die Wasserstoffionenkonzentration der Losungen 
wurde nach zweitagigem Stehen mit der Wasserstoffelektrode gemessen. 

Ordnet man die Chloride nach ihrer Fahigkeit, die Wasserstoff­
ionenkonzentration zu erhohen, so erhalt man folgende Reihe: 

KOI = NR,Cl < NaCl < LiOI < BaCl2 < MgCl2• 

Dieselbe Reihenfolge gilt fUr die Hydratationsfahigkeit dieser Salze, 
wobei unter Hydratation die Zahl der sich mit den Kationen bei un­
endlicher Verdiinnung verbindenden Wassermolekiile zu verstehen ist. 
Poma (26) fand, daB die Wasserstoffionenkonzentration von Salzsaure­
lOsungen durch Chloride in folgender Reihenfolge erhoht wird: 

RbOI < KOI < LiCl < OaOls < MgOI2 • 
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Beim Ausbau der Arbeit von Thomas und Baldwin zeigte Wil­
son (32), daB ihre Resultate folgende Eigentiimlichkeit besitzen: wertet 

~1,5 

+0-5 

-1,5 

-1,0 

1 2 J 
l10le Sa./z im Liter 

Abb. 45. Einflul3 der Konzentration verschiede­
ner Salze auf die Wasserstoffionenkonzentration 

einer n/lO HOI-Losung. 

Hole Sa/z im Liter 
Abb. 46. EinfluJ3 der Konzentration verschlede­
ner Baize auf die Wasserstofflonenkonzentratlon 

einer n/lO H.BO.-Losung. 

man den Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration gegen die 
Konzentration des zugefiigten Salzes aus, so erhiUt man bei Alkali­

chloriden gerade Linien von der all-
~I,O gemeinen Formel: 

~O,5 log [H +] = log a + b m , 

ao 
-0,5 

';::-,. -1,0 
~ 
~-1,S 

I::> 
-..J_2,0 

-1,5 

-.3-0 

-3,5 

123 
Mole Salz im Liter 

wobei b eine Konstante, a die Wasser­
stoffionenkonzentration der Lasung 
bei Abwesenheit von Salz und [H+] 
die W asserstoffionenkonzentra tion bei 
Gegenwart von m Molen Salz im 
Liter ist. 

Es zeigte sich, daB diese Bezie­
hung von der Starke der Saure un­
abhangig ist, der Wert b ist allein 
von der Art des zugefiigten Salzes 
abhangig. Abb. 47 zeigt den Ein­
fluB des Zusatzes von Kochsalz zu 
verschiedenen Schwefelsaurekonzen­

Abb.47. EinfluJ3 der Konzentration an Na- trationen. Die Kurven sind nicht nur 
triumchlorid auf die Wasserstoffionenkonzen-
tration verschiedenstarkerH.B04-Losungen. gerade Linien, sondern haben auch 

aIle den gleichen N eigungswinkel. Der 
Durchschnittswert von b betrug 0,205. - Der Zusatz von 4 Molen Koch­
salz pro Liter erhaht die Wasserstoffionenkonzentration einer 0,1 nor-
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malen SalzsaurelOsung auf 0,44 Mol im Liter. Dies lid3t sich nul' durch 
die Annahme erklaren, daB drei Viertel des vorhandenen Wassel's nicht 
mehr als Losungsmittel fungieren. Nach del' Hydratationstheorie nimmt 
man an, daB die Wassermolekiile sich mit dem Salz verbinden. 

Wenn die Erhohung del' Wasserstoffionenkonzentration auf del' Ent­
fernung von Wasser durch Kochsalz beruht, so muB es moglich sein, 
aus del' Messung del' Wasserstoffionenkonzentration den Hydratations­
grad eines Salzes bei irgendeiner Konzentration zu bestimmen. Man 
kommt dann zu folgender Ableitung: nach del' oben angefUhrten 
GleiQhung ist log ([H+]ja) = bm. Nun ist [H+]a del' Faktor, del' die 
Anderung del' Saurekonzentration bestimmt, wenn man m Mole Salz 
zum Liter zufUgt. Es sei nun w die Gesamtzahl del' freien odeI' mit 
Salz gebundenen Wassermolekiile, in einem Liter einer Losung mit 
m Molen Salz. Die Mole freien Wassel's sind dann waj[H+] und die 
an ein Mol Salz gebundenen (wjm X (1 - aj[H+]). Bezeichnet man den 
letzten Ausdruck mit h, so ist 

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

Aus diesel' Gleichung kann man die Hydratationswerte fUr jede Salz­
konzentration errechnen. Bei unendlicher Verdiinnung des Salzes 
vereinfacht sich del' Ausdruck folgendermaBen: 

Lim 
m = 0 (1 - 10-bm)/m = 2,30 b . 

Nun ist bei unendlicher Verdiinnung w = 55,5 und daher h = 128 b. 
Die errechnete Zahl von Wassermolekiilen, die sich mit einem Molekiil 
Kochsalz bei unendlicher Verdiinnung verbindet, wiirde also 128 X 0,205 
odeI' 26,2 sein. Diesel' Wert stimmt sehr gut mit dem Werte 26,5 iiberein, 
den Smith (27) mit Hilfe einer ganz anderen MeBmethode gefunden 
hat. Die Berechnungen des Hydratationsgrades von Kaliumchlorid, 
Ammoniumchlorid und Lithiumchlorid aus del' Gleichung h = 128 b 
stimmen mit den entsprechenden Messungen von Smith iiberein. 

Man hat also die Moglichkeit, die PH-Anderung bei Zugabe eines 
neutralen Chorids zu einer SaurelOsung zu berechnen. Nehmen wir an, 
I bedeute den PH-Wert del' SaurelOsung ohne Salz, del' den friiher an­
gegebenen Tabellen entnommen werden kann, F den PH-Wert del' 
SaurelOsung nach Zugabe von m Molen Salz zum Liter und H die Zahl 
del' Wassermolekiile, die sich bei unendlicher Verdiinnung mit einem 
Molekiil Salz verbinden, dann ist: 

F = I - 0,0078 H m . 

Diese Gleichung stiitzt sich nicht nul' auf die Giiltigkeit del' Theorie. 
Die Messungen von Thomas und Baldwin zeigen, daB sie beim Zusatz 
von Chloriden zu Schwefelsaure und SalzsaurelOsungen benutzt werden 
kann, wenn man fUr H folgende Werte einsetzt: 

Kaliumcblorid 15, 
Ammoniumchlorid 15, 
Natriumchlorid 26, 

WiIson·Stather·Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 

Lithiumchlord 35, 
Bariumchlorid 50. 

7 
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Der EinfluB eines Zusatzes von Sulfaten auf die Wasserstoffionen­
konzentration kann nicht auf die Rydratation zuruckgefuhrt werden, 
da ein solcher Sulfatzusatz die Wasserstoffionenkonzentration von 
Saurelosungen erniedrigt. Er beruht wahrscheinlich auf der Bildung 
von Additionsverbindungen, die durch Rydratationsvorgange noch 
kompliziert wird. Bezuglich der Wasserstoffionenkonzentration von 
Schwefel- und Salzsaure bei Gegenwart von Neutralsalzen sei auf die 
Arbeiten von Thomas und Baldwin verwiesen. 

"Uber die Dissoziationsgrade einer Anzahl von Salzen findet man 
Angabenauf Seite 35 des kurzlicherschienenenBuchesvonKraus (16). 

p) Aktivitiit oder Konzentration. 
Die Wirkung des Natriumchlorids, die Wasserstoffionenkonzentra­

tion gewisser SaurelOsungen starker zu erhohen als der Gesamtkonzen­
tration an Saure entspricht, laBt die Frage gerechtfertigt erscheinen, was 
verstehen wir unter Konzentration. Die Gesamtkonzentration an Saure 
wird in Molen pro Liter angegeben. Offenbar gibt bei Gegenwart von 
viel Kochsalz die elektrometrische Bestimmung nicht die Wasserstoff­
ionenkonzentration in bezug auf das Gesamtvolumen der Losung an, 
sondern in bezug auf das ungebundene Wasser bzw. den freien Raum 
zwischen denMolekulen. Lewis (18) hat deshalb an Stelle des Ausdrucks 
Konzentration den Ausdruck "Aktivitat" vorgeschlagen, der einfacher 
und genauer umfaBt, was mit der elektrometrischen Methode bestimmt 
wird. In sogenannten idealen Losungen ist die Aktivitat einer wahren 
Losung ihrer Konzentration direkt proportional, in konzentrierteren 
Losungen dagegen wird die Beziehung durch Faktoren beeinfluBt, die 
bisher noch nicht restlos aufgeklart werden konnten, und der Ausdruck 
Aktivitat entspricht auch hier mehr den Tatsachen als die Bezeichnung 
Konzentration. 

Manche Chemiker ziehen es indessen vor, mit dem Begriff Kon­
zentration an Stelle des abstrakten Begriffs Aktivitat zu operieren. 
In der Annahme, daB dies allgemein beim Benutzer dieses Werkes der 
Fall ist, hat der Verfasser einen anderen Vorschlag als Ersatz ffir den 
Ausdruck Konzentration. Wenn wir schreiben [R+] = 1,5, wollen wir 
nicht annehmen, daB ein Liter der Losung 1,5 Mole Wasserstoff enthalt, 
sondern daB die Losung genau so wirkt, als ob sie 1,5 Mole Wasserstoff 
im Liter einer idealen Losung enthielte. Beides ist namlich grundsatz­
lich verschieden. 

Die Anwendung des PH-Begriffs hat den Vorzug, eine Unterschei­
dung zwischen Aktivitat und Konzentration unnotig zu machen. Der 
PH einer Losung ist ein MaB ihrer Aktivitat und die Aktivitat ein MaB 
fur das Verhalten einer Losung in der Praxis. 

q) PH-Bereiche in der Gerberei. 
Die Raut passiert in der Gerberei Losungen von recht weit aus­

einanderliegenden PH-Werten. Von der Xscher16sung mit einem PH 
von 12,5 kommt sie in die BeizlOsung mit einem PH von 7,5, weiter in 
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einen Pickel von PH 1,5, dann in die Chrombriihe mit einem PH-Wert 
zwischen 3 und 4 und schlieBlich in einen Fettlicker von PH 9. Oder 
bei der vegetabilischen Gerbung kommt die Raut aus der BeizlOsung 
in eine Gerbbriihe, deren PH je nach der Gerbmethode zwischen 2,5 
und 5,5 liegt. Trotzdem die Raut im Verlauf des ganzen Prozesses 
groBen Schwankungen der PH-Werte ausgesetzt ist, ist sie doch auch 
gegeniiber kleinen Schwankungen des PH innerhalb der einzelnen 
Prozesse empfindlich, es sei denn, daB irgendeine Anderung an einem 
ProzeB durch eine entsprechende bei einem anderen ProzeB ausgeglichen 
wird. 
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5. Die physikalische Chemie der Proteine. 
Eine der Hauptstutzen der Gerbereichemie ist die physikalische 

Chemie der Proteine. Noch bis vor kurzem war unser Wissen iiber die 
chemischen Reaktionen der Proteine so liickenhaft, daB man es kaum 
wagen konnte, die Vorgange quantitativ zu behandeln. Viele wichtige 
Reaktionen schienen bei den Proteinen nicht nach den wohlbegriindeten 
Gesetzen der physikalischen Chemie zu verlaufen, bis die Chemiker 
feststellen muBten, daB sie den ReaktionsprozeB noch nicht voll erfaBt 
hatten. Die anscheinend vorliegenden Abweichungen von den Gesetzen 
riihrten allein daher, daB im System noch Variable zugegen waren, 
die man nicht erkannt und beriicksichtigt hatte. 

Einen groBen Fortschritt in der quantitativen Entwicklung der 
physikalischen Chemie der Proteine bedeutete die Donnansche Theorie 
der Membrangleichgewichte (9, 10, 25). Procter (55) wandte sie auf 
die Quellung von Gelatine an und Procter und Wilson (56) konnten 
daraus eine quantitative Theorie der Quellung von Proteingallerten 
entwickeln. In ausgedehnten Versuchsreihen hat Loeb (38) diese 
Untersuchungen weiter ausgebaut und dabei den osmotischen Druck, 
die Viskositat, die Stabilitat und die Potentialdifferenzen in Protein­
systemen mit zur Auswertung herangezogen. Er konnte schlieBlich eine 
allgemeine Theorie des kolloidalen Zustandes iiberhaupt entwickeln. 
Sein wertvolles Buch ist als Nachschlagewerk fur den Gerbereichemiker 
von gr6Bter Wichtigkeit. 

Auf Grund ihrer besonderen Wichtigkeit soIl die Donnansche 
Theorie in diesem Kapitel ausfiihrlich abgehandelt werden. Vermag 
sie auch nicht aIle wichtigen Reaktionen der Proteine zu erklaren, so 
verhilft sie doch zum Verstandnis gewisser Phanomene, die die Proteine 
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zeigen. Die Theorie hat ermoglicht, die Quellung von Proteingallerten, 
die Anderungen in der Viskositat von Gelatinelosungen, den osmotischen 
Druck, der in gewissen Proteinsystemen entsteht, die Potentialdiffe­
renzen zwischen den verschiedenen Phasen eines Proteinsystems und 
die Stabilitat gewisser Losungen quantitativ zu erklaren. Bei dem 
Aufsehen, das die Entwicklung dieser so wichtigen Theorie hervorrief, 
wurden auch falsche Vorstellungen iiber ihren Geltungsbereich ver­
breitet, und die Chemiker begannen auf Proteinreaktionen hinzuweisen, 
die mcht mit dieser Theorie erklart werden konnten. Sie zeigten, daB 
bei vielen Reaktionen verschiedene lonen gleicher Wertigkeit einen 
ganz verschiedenen EinfluB auf die Proteine hatten, wahrend nach der 
Donnanschen Theorie lonen gleicher Wertigkeit nicht durch verschie­
dene Wirkung in Erscheinung treten sollten. Die Theorie versucht aber 
nicht zu erklaren, warum das Brom-Ion beim Losen von Kollagen so 
viel wirksamer ist als das Chlor-Ion, ebensowenig wie sie irgendwelche 
anderen, nicht klar definierten Reaktionen zu erklaren versucht. 

a) Das Donnansche Membrangleichgewicht. 
Diese Theorie behandelt das Gleichgewicht, das entsteht, wenn zwei 

Losungen durch eine Membran getrennt werden, wobei die eine Losung 
ein Ion enthalt, das nicht durch die Membran hindurchdiffundieren 
kann in Gegensatz zu allen anderen im System vorliegenden lonen. 
Als typisches Beispiel wahlte Donnan die wasserige Losung eines 
Salzes NaR, wie Kongorot, die in Kontakt mit einer Membran stand, 
welche fiir das Anion R' und das undissoziierte Salz undurchHissig, 
hingegen fiir Na+ und andere lonen durchlassig war. 

I 
[Na+] = a 
[R'] = a 
Losung I 

[Na+] = a 
[Cl'] = a 
LosungII 

.Anfangszustand 

[Na+] = a 
[R'] =a 
[Na+]=a-b 
[CI'] = a-b 
Liisung I 

[Na+] = b 
[CY] = b 

Losung II 

Gleichgewichtszustand 

Abb. 48. Darstellung elnes einfachen Beispiels fiir das Donnansche Membrangleichgewicht. 

In Abb. 48 ist ein sehr einfaches Beispiel angefiihrt, fiir welches die 
lonenverhaltnisse sofort nach Ansetzen des Versuchs und fiir den 
Gleichgewichtszustand wiedergegeben sind. Beim frisch angesetzten 
Versuch trennt die Membran zwei Losungen von gleichem und kon­
stantem Volumen; Losung I enthalt a Mole des vollkommen in seine 
lonen zerfallenen NaR und Losung II a Mole des ebenfalls vollkommen 
ionisierten NaC!. Die Membran laBt Na+ und CI' diffundieren, nicht 
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aber R'. Da die Membran fUr R' undurchlassig ist, wird anfanglich jede 
Diffusion von Lasung I nach Lasung II verhindert, weil ja die Diffu­
sion von Natriumionen unmittelbar kriiftige elektrostatische Krafte 
zur Folge haben wiirde, die jede weitere Diffusion verhinderten. Ein 
solcher Hinderungsgrund besteht aber bei der Diffusion der Natrium­
und Chlorionen aus Lasung I nach Lasung II nicht. 

1st das Gleichgewicht schlie13lich erreicht, so ist die Konzentration 
der Natrium- und der Chlorionen in Lasung II geringer geworden, da 
ja ein Teil davon durch die Membran in die Lasung I diffundiert ist. 
DieBe geringere Konzentration sei mit b bezeichnet. Hatte man der 
Lasung I kein NaR zugesetzt, so wiirde solange Natriumchlorid von 
Lasung I nach Lasung II diffundieren, bis die Konzentration zu beiden 
Seiten der Membran gleich geworden, d. h. a - b = b = a/2 ware. 
Die Gegenwart deB NaR macht aber die gleichmaBige Verteilung des 
Chlornatriums durch das gesamte System unmaglich und hat die als 
"Donnansches Membrangleichgewicht" bezeichnete Erscheinung zur 
Folge. 1m Gleichgewichtszustand ist die Gesamtkonzentration an Na­
triumionen in der Lasung I a + a - b oder 2 a-b. Die Konzentration 
der Chlorionen hingegen betriigt nur a-b. Anderseits haben die Na­
trium- und die Chlorionen in der Lasung II die gleiche Konzentration. 

Donnan zeigte, wie die Beziehungen zwischen der Natriumchlorid­
konzentration in Lasung I und der in Lasung II im Gleichgewichts­
zustand durch ein System verhaltnismaBig einfacher thermodynamischer 
Schliisse zu berechnen sind. Hervorgehoben muB werden, daB die Be­
rechnung unabhangig ist von den relativen Volumen der beiden Lasungen 
und von der anfanglichen Konzentration von NaR in der einen Lasung 
und dem Natriumchlorid in der anderen. Hat sich das Gleichgewicht 
eingestellt, so wird die freie Energie bei einer unendlich kleinen rever­
sib len Verschiebung bei konstanter Temperatur und bei konstantem 
Volumen gleichbleiben; mit anderen Worten: es wird keine Arbeit 
geleistet. Wir wollen hier jenen Vorgang betrachten, der sich beim 
Transport von dn Molen Na+ und C1' von Lasung II nach Lasung I 
abspielt. Die geleistete Arbeit, die den Wert 0 annehmen muB, wird 
durch folgende Ausdriicke wiedergegeben: 

d I [Na+] II [Cl']II 
n·RT· oge [Na+]I +dn·RT·loge [Cl']z =0. 

[Na+]II x [Cl']lI = [Na+]I x [Cl']z. 

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

Gleichgewicht ist nur dann vorhanden, wenn das Produkt der 10nen­
konzentrationen von N a + und CI' auf beiden Seiten den gleichen Wert hat. 

In dem in Abb. 48 gewahlten einfachen Fall ergeben sich die 10nen­
produkte: 

(2 a - b) X (a - b) = b2 

ausgerechnet: 2a=3b. 

Beim Gleichgewicht wird ein Drittel des Natriumchlorids nach 
Lasung I gewandert sein, die restlichen zwei Drittel sind in Lasung II 
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verblieben, da jede weitere Diffusion durch die Gegenwart von NaR 
verhindert wird. 1m Gleichgewichtszustand werden demnach die Ionen­
konzentrationen folgende sein: in Losung I gesamtes [Na+] = 4 a/3, 
[R/] = a und [011] = a/3; in Losung II [Na+] = [Ol'] = 2 a/3. 

Die thermodynamisch abgeleitete Gleichung gilt ganz allgemein 
und fUr alle Gleichgewichtszustande dieser Art. Sie ist von so funda­
mentaler Wichtigkeit fill die quantitative Entwicklung der Gerberei­
chemie, daD jeder Zweifel an ihrer Giiltigkeit von vornherein zunichte 
gemacht werden muD. Zur Ableitung dieser Gleichung braucht man 
aber gar nicht die Thermodynamik, da es verhaltnismaBig leicht ist, 
sie sich auf einfachere Weise klar zu machen. Die Membran kann von 
wandernden Ionen nur paarweise, und zwar immer nur von zwei ent­
gegengesetzt geladenen Ionen passiert werden, weil andernfalls starke 
elektrostatische Krafte auftreten und jede weitere Diffusion verhindern 
willden. Trifft also ein einzelnes Natrium- oder ein einzelnes Chlorion 
auf die Membranwandung auf, so kann es nicht durch diese hindurch­
treten. Da jedoch die Membran fiir beide durchlassig ist, so wird ein 
Ionenpaar mit entgegengesetzter Ladung, das gleichzeitig auf die 
Membranwandung auftrifft, ungehindert durch die Membran in die 
andere Losung treten konnen. Die Menge der Ionen, die von der einen 
Losung nach der anderen und umgekehrt wandern, hangt daher von der 
Haufigkeit ab, mit der sie zufallig paarweise gegen die Membran­
wandung stoDen; diese Haufigkeit wird durch das Produkt ihrer Kon­
zentration gemessen. 1m Gleichgewichtszustand ist die Geschwindigkeit, 
mit der die Na+- und dieOl'-Ionen von Losung II nach Losung Iwandern, 
gerade ebenso groD wie die Wanderungsgeschwindigkeit in der um­
gekehrten Richtung. Hieraus folgt, daD das Produkt der Ionenkonzen­
trationen in beiden Losungen gleich sein muD. 

Interessant ist die Komplikation, die durch Einfiihrung eines wei­
teren Salzes, wie KBr, in das System entsteht. Stellt man die gleichen 
trberlegungen wie oben an, so wird man ohne weiteres einsehen, daD 
ein Gleichgewicht nur dann herrschen kann, wenn das Produkt 
[K+] X [Br/] in beiden Losungen gleich ist. Das gleiche gilt auch fill 
das Produkt [K+] X [Ol'] und [Na+] X [Br/]. Wenn irgendeine Anzahl 
von Salzen, die in je zwei einwertige Ionen zerfallen, im System vor­
liegen, so ist das Produkt der Konzentration jedes moglichen Paares 
diffusibler, entgegengesetzt geladener Ionen tatsachlich in beiden 
Losungen gleich. 

Bei Einfiihrung mehrwertiger Ionen in das System wird die Pro­
duktengleichung nur wenig komplizierter. Trifft ein mehrwertiges Ion 
auf die Membran, so kann es nur dann in die andere Losung diffundieren, 
wenn zu gleicher Zeit eine aquivalente Zahl Ionen mit entgegengesetzter 
Ladung auf die Membran staDt. Die DiHusionsgeschwindigkeit irgend­
eines dissoziierten Salzes von einer Losung in eine andere wird o£fenbar 
durch das Produkt aller Ionen bestimmt, die notig sind, das undisso­
ziierte Salz zu bilden. Fiir den Gleichgewichtszustand wird auch hier 
das Produkt fUr beide Losungen denselben Wert haben. Enthalt beispiels­
weise das System die Ionen Na+ und S04"' so wird das Produkt 
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[Na+] X [Na+] X [SO,t] oder [Na+]2 X [S04"] in beiden Losungen im 
Gleichgewichtszustand denselben Wert haben. 

Da die Membran ffir das Anion R' undurchHissig ist, kommt eine 
ungleichartige Verteilung der Ionen in beiden Losungen zustande. 
In Losung II eines einfachen Systems, das nur die Salze NaR und NaCl 
enthalt, moge sein: 

in Losung I sei 

und 

Dann ist 

x = [Na+] = [Of]; 

y = [01'] 

z = [R']. 

[Na+] = x + y. 

Die Produktengleichung hat dann folgende Form: 

x 2 = y(y + z). 

Die linke Seite dieser Gleichung besteht aus einem Produkt gleicher 
Faktoren, die rechte Seite enthalt ungleiche Faktoren. Einer einfachen 
mathematischen tiberlegung zufolge ergibt sich, da.B die Summe der 
ungleichen Faktoren gro.Ber sein mu.B als die Summe der gleichen. Man 
kann also folgende Ungleichung aufstellen: 

2y+z>2x. 

Aus dieser Ungleichung folgt, da.B die Konzentration diffusibler 
Ionen im Gleichgewichtszustand in Losung I gro.Ber sein mu.B als in 
Losung II. Zahlreiche experimentelle Befunde haben diese Tatsache 
bestatigt. Nennen wir den "Oberschu.B an diffusiblen Ionen in Losung I 
iiber die von Losung II e, so ist: 

2y+z=2x+e. 

Die verschiedene Verteilung der Ionen im Gleichgewichtszustand 
verursacht nicht nur eine Verschiedenheit des osmotischen Drucks, 
sondern auch eine Potentialdifferenz an der Membran. Donnan konnte 
ffir diese Potentialdifferenz aus folgenden thermodynamischen tiber­
legungen eine Gleichung ableiten. 

In dem eben beschriebenen System moge ~I das positive Potential 
von Losung I, ~II das von Losung II bedeuten. Betrachten wir jetzt 
eine Verschiebung einer unendlich kleinen positiven Elektrizitats­
menge Fdn von Losung II nach Losung I. Bei dieser Abweichung des 
Systems vom Gleichgewichtszustand la.Bt sich die geleistete Arbeit 
folgenderma.Ben ausdriicken: Die Anderung der elektrischen Energie. 
menge betragt Fdn (~I - ~II)' Gleichzeitig miissen jedoch pdn Mole 
Na+ von Losung II nach I und qdn Mole 01' in entgegengesetzter 
Richtung wandern. Dabei bedeutet p und q die Zahl der gewanderten 
Ionen, deren Summe 1 sein mu.B. Das Maximum an osmotischer Arbeit, 
das bei dieser Ionenwanderung geleistet wird, kann durch folgenden 
Ausdruck wiedergegeben werden: 

[Na+]u [Cl'JI 
pdnRP·loge [Na+]r + qdnRP·loge [Cl']u' 
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Da aber das System im Gleichgewicht sein solI, muB die elektrische 
Arbeit gleich der osmotischen sein, also: 

[Na+]lI [Ol']z 
Fdn (:nr-:nIl) = pdnRT·loge [Na+]z + qdnRT·loge [Ol']z;· 

Nun ist aber: 

weiter sei 

so ist 

[Na+]JI [01']/ x 
[Na+]z = [Ol'b = 11 und 

:nr - :nIl = E, 

RT y 
E = F loge X Volt. 

p + q = 1; 

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

Es HiBt sich nun zeigen, daB diese Gleichungauch dann giiltig ist, 
wenn Ionen anderer Wertigkeit dem System zugefiigt werden. Nehmen 
wir den allgemeinsten Fall an, daB ein Salz mit dem Ion Ma+ von der 
Wertigkeit a hinzukommt. Zufolge der obigen Ableitung betragt die 
durch die ungleichartige Verteilung der Ionen des hinzugefiigten Salzes 
in Lasung I und II hervorgerufene Potentialdifferenz 

RT [M4+]/I 
E = nF loge [Ma+]z . 

Hierbei ist n = a, gleich der Wertigkeit von Ma+. Aus der Produkten­
gleichung folgt ferner 

und 

Folglich ist 

und 

[Ma+]1 x [01']a/ = [Ma+]II x [Ol']al1 

[Na+]a] x [Cl']aI = [Na+]aiJ x [Ol']h/I. 

[Ma+]l1 [Na+]a/I ya 
[Ma+h [Na+]a] x· 

E = !~ log ya = l}T log JL. 
aF ex. F e x 

1m Gleichgewichtszustande bewirkt also die ungleichmaBige Verteilung 
der hinzugefiigten Salze zwischen den beiden Losungen genau die gleiche 
Potentialdifferenz wie die ungleiche Verteilung von Natriumchlorid. 
Obgleich die Zugabe irgendeines Salzes eine Anderung der gemessenen 
Potentialdifferenz zur Folge haben muB, da das Gleichgewicht dabei 
gestort wird, werden die ge16sten Salze nach Erreichung des neuen 
Gleichgewichts ungeachtet ihrer Wertigkeit wieder die gleiche Poten­
tialdifferenz hervorrufen. Man kann also die Potentialdifferenz aus der 
Beobachtung der Verteilung einer einzigen Ionenart zwischen den beiden 
Losungen berechnen. 

Die Kompliziertheit von Systemen obiger Art beruht auf der Tat­
sache, daB die Membran die Diffusion einer Ionenart von einer Phase 
in die andere verhindert. Ein ahnlicher Zustand entsteht iiberall dort, 
wo auch ohne Membran eine Ionenart in einem System daran gehindert 
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wird, von einer Phase in die andere zu diffundieren. Offenbar gilt dies 
auch fiir jeden basischen Gerbvorgang. Die verschiedensten Gerbbriihen 
werden mit der Haut ins Gleichgewicht gebracht; hier wird nun die 
Diffusion von Protein-Ionen zwar nicht durch eine Membran, aber 
durch eigene Kohasionskraft verhindert. Eine eingehende Erklarung 
dieser V organge wird gelegentlich der Besprechung der Quellung von 
Proteinen erfolgen. 

b) Die Quellung von Proteingelen. 
Wird ein Streifen trockener Gelatine in Wasser gebracht, so quillt 

er durch Wasseraufnahme und vergroBert sein Volumen auf das Fiinf­
bis Zehnfache, je nach der Versuchstemperatur und der Herkunft der 
Gelatine. Mit zunehmender Saure- oder Alkalikonzentration nimmt auch 
die Quellung bis zu einem Maximum zu, um dann wieder abzunehmen. 
Die Eigenschaft, in wasserigen Losungen zu quellen, scheint allen Pro­
teinen gemeinsam zu sein, vorausgesetzt, daB man die Bedingungen so 
wahlt, daB keine direkte Losung eintreten kann. Saure- und Alkali­
quellung werden im allgemeinen durch Zusatz von Neutralsalzen wie 
durch hinreichende VergroBerung der Saure- oder Alkalikonzentration 
zuriickgedrangt. 

Auf der Suche nach einer rationellen Erklarung des Gerbungs­
mechanismus wurde Procter immer von neuem dar auf gebracht, 
zunachst eine Erklarung fiir die Quellung zu finden. Ihm gebiihrt der 
Ruhm, als erster die innige Verkettung der Theorie der Gerbung mit 
der Quellung erkannt zu naben. Er begann 1897 seine Untersuchun­
gen (54) iiber die Quellung von Gelatine in Saure- und Salz16sungen; 
ihren Hohepunkt erreichten diese Arbeiten in der Procter-Wilsonschen 
Theorie der Quellung. 

Procters allgemeine Methode war folgende: Streifen diinner ge­
reinigter Knochengelatine wurden in Stiicke von 1 g Trockengewicht 
zerschnitten. Jedes Stiick wurde in eine Flasche mit eingeschliffenem 
Stopfen gebracht, die 100 ccm Salzsaure von bestimmter Konzentration 
enthielt. Nach 48 Stunden, die sich zur Einstellung des Gleichgewichts 
praktisch als ausreichend erwiesen hatten, wurde die Fliissigkeit ab­
gegossen und mit nIl Alkali titriert. Die Gelatineplatten wurden schnell 
gewogen und aus der Gewichtszunahme das Volumen der absorbierten 
Losung berechnet. Die gequollenen Gelatineplatten wurden wieder 
zuriick in die Flaschen gebracht und mit soviel trockenem Kochsalz 
bedeckt, wie zur Sattigung der absorbierten Losung notig war. Die 
Gelatine zog sich infolgedessen wieder zusammen und gab die absor­
bierte Losung abo Nach 24 Stunden hatte sich das neue Gleichgewicht 
eingestellt und die durch das Salz extrahierte Fliissigkeit wurde ab­
gegossen und titriert, um die absorbiert gewesene Sauremenge zu be­
stimmen. Ein kleiner Betrag der Losung, etwa 1 ccm, wurde von dem 
Salz nicht mehr aus der Gelatine herausgezogen. Man nahm nun mit 
einer gewissen Annaherung an, daB der zuriickgehaltene Teil die gleiche 
Konzentration freier Saure hatte wie der extrahierte Teil; diese Annahme 
ist allerdings nicht absolut richtig. Die VolumenvergroBerung infolge 



Das Gleichgewicht zwischen Proteinen und Saure. 107 

der Sattigung mit Kochsalz wurde entsprechend in Rechnung gesetzt. 
Man nahm weiterhin an, daB die noch bleibende Saure als Chlorid an 
die Gelatinebase gebunden war. 

Loste man durch die Salzbehandlung entwasserte Gelatine in warmem 
Wasser auf und titrierte sie mit Alkali, so resultierte eine weitere Reihe 
Versuchsergebnisse. Durch Titration mit Methylorange erhielt man die 
freie Saure, mit Phenolphthalein den Gesamtsauregehalt einschlieB­
lich der an die Gelatinebase gebundenen Saure des Gels. Die gebundene 
Saure ergab sich als Differenz der beiden Titrationswerte. 

Aus Tabelle 14 und den Abb. 49 und 50 kann man die experimentell 
ermittelten Werte fur das von der Gelatine absorbierte Volumen ent­
nehmen, ferner die freie Sauremenge der auBeren Losung, die freie 
Sauremenge in der Gallerte und die Sauremenge, die als Gelatine­
chlorid gebunden wurde. Diese Angaben sind der Abhandlung von 
Procter (55) uber das Gleichgewicht von verdunnter Salzsaure und 
Gelatine entnommen worden. Beim Auswerten der Ergebnisse wurde 
die Konzentration des Gelatinechlorids als Differenz der freien und der 
gebundenen Saure in der Gallerte errechnet. Die berechneten Werte, 
die neben den experimentellen stehen, werden spater im Zusammen­
hang mit der Theorie der Quellung besprochen werden. 

c) Das GIeichgewicht zwischen Proteinen und Saure. 
Procter erkannte, daB sich die Gelatine mit Chlorwasserstoffsaure 

zu einem hochdissoziiertem Chlorid verbindet, und ferner, daB das 
entstehende Gleichgewicht ein spezieller Fall des Donnanschen Gleich­
gewichts ist. Anstatt die Entwicklung der Theorie uber die Schwellung 
von den ersten Procterschen Arbeiten bis zum heutigen Standpunkt 
zu beschreiben, ist es im Interesse der Einfachheit zweckmaBig, die 
Theorie so zu schildern, wie sie von Wilson und Wilson (73) deduktiv 
entwickelt worden ist. Sie unternahmen es, experimentell nachzuweisen, 
daB sich das Gleichgewicht gemaB den klassischen Gesetzen der physi­
kalischen Chemie einstellt, unter der Annahme, daB Gelatine, oder 
irgendein anderes Protein mit Salzsaure ein leichtionisierbares Chlorid 
bildet. Die erfolgreiche Durchfuhrung dieser Experimente muBte einen 
gut fundierten Beweis fur die Richtigkeit der Theorie bilden. 

Nehmen wir, um die "Oberlegung allgemein zu gestalten, an, daB 
das hypothetische Protein G in Wasser un16slich, fur Wasser und aIle 
darin ge16sten Salze durchlassig und elastisch sei und unter allen in 
Betracht kommenden Bedingungen dem Hookeschen Gesetz folge, 
und daB es sich chemisch mit den H-Ionen, nicht aber mit dem Anion 
der Saure HA verbinde, so daB folgende Gleichung gelte 

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

d. h. mit anderen Worten, daB der Komplex GHA vollkommen in GH+­
und A' -Ionen gespalten sei. 

Man denke sich ein Millimol G in eine wasserige Losung der Saure 
HA gebracht. Die Losung wird G durchdringen und G sich mit den 
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H+-Iomin der Saure fest verbinden und letztere damit der Lasung ent­
ziehen. Infolgedessen wird die Lasung innerhalb der Proteinsubstanz 
eine graBere Konzentration an A'-Ionen als an H+-Ionen aufweisen. 
In dem Teil der Lasung, der nicht unmittelbar mit dem Proteingel in 
Berlihrung ist, mlissen die Konzentrationen der A'- und der H+-Ionen 
notwendigerweise gleich sein. Die Lasung wird demnach in zwei Phasen 
zerlegt, eine innerhalb und eine auBerhalb des Gels. Es wird sich schlieB­
lich ein Gleichgewicht zwischen den Ionen der beiden Phasenherausbilden. 

Beim Gleichgewicht wird in der auBeren Phase sein 

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

In der Gelphase mage sein 

und 

Hieraus folgt: 

y = [H+] 

z = [GH+]. 

[A'] = y + z. 

Es sei daran erinnert, daB die eckigen Klammern Mole im Liter be­
deuten. 

Aus den gleichen Uberlegungen wie bei den vorhin diskutierten 
Donnanschen Gleichgewicht folgt, daB das Produkt [H +] X [A'] in 
beiden Phasen gleich sein muB, so daB folgende Beziehung entsteht: 

x 2 = y (y + z). 

Wie oben gezeigt wurde, folgt aus Gleichung (2): 

2y+z>2x 

2y+z=2x+e. 

(2) 

(3) 

Hierbei bedeutet e wiederum den UberschuB diffusibler Ionen der Gel­
phase liber die der umgebenden Phase. Kennt man zwei Variable, so 
kann man mit Hilfe der Gleichungen (2) und (3) die anderen daraus 
errechnen und erhalt folgendes Gleichungssystem: 

x = y + -Vey = Vy2 + yz = (Z2 - e2)/4e (4) 

y = (- z + -VZ2 + 4X2)j2 = (2x + e - -V4ex + e2)/2 = (z - e)2/4e (5) 

z = (x2 - y2)jy = -V4 ex + e2 = e + 2 -Vey (6) 

e = (x - y)2/y = Z + 2 Y - 2 -Vy2 + yz = - 2 x + -V4 x2 + Z2. (7) 

Da nun [A'] im Gel graBer ist als in der umgebenden Lasung, werden 
die negativ geladenen Ionen des Kolloidkomplexes die Neigung haben, 
in die umgebende Lasung zu diffundieren. Dies ist jedoch nur maglich, 
wenn die daran hangenden Proteinkationen mitgeschleppt werden. 
Letztere werden jedoch durch Kohasionskrafte, die das elastische Gel 
dem Zug nach au Ben entgegensetzt und dessen MaB e ist, aufgehoben. 
Wendet man jetzt das Hookesche Gesetz an, so ist 

e=OV. (8) 
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a bedeutet eine Konstante, die dem Elastizitatskoeffizienten des 
Gels entspricht, V ist die Volumenzunahme eines Millimols des Proteins 
in ccm. 

Da wir ein Millimol G genommen haben, ist: 

[G] + [GH+] = Ij(V + a) 

[G] = Ij(V + a) -Z. (9) 

Hierbei bedeutet a das Anfangsvolumen von 1 Millimol des Proteins. 
Aus Gleichung (I) und (9) folgt: 

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

Aus Gleichung (6) und (8) folgt: 

z=aV+2vaVy (ll) 
Endlich folgt aus Gleichung (10) und (11) 

(V+a) (K+y) (aV+2-yaVy)-y=0. (12) 

In dieser Gleichung sind nur noch die Variablen V und y. 
Wenn die Molekule oder Atome des Proteins nicht fur aIle in Betracht 

kommenden Ionen durchlassig sind, so sollte a nicht das anfangliche 
Gesamtvolumen des Proteingels darstellen, sondern nur den freien 
Zwischenraum in dem ursprunglichen trockenen Proteingel, durch den 
die Ionen hindurchtreten kannen. Fur unser hypothetisches Protein 
wollen wir nun den Grenzfall annehmen, daB a = 0 ist. Benutzen wir 
als Protein Gelatine, so verursacht diese Annahme Fehler, die kleiner 
sind als die durch das Experiment veranlaBten, besonders in Anbetracht 
des Umstandes, daB V innerhalb des wichtigsten, praktisch in Betracht 
kommenden Quellungsbereiches sehr groB ist. Gleichung (12) nimmt 
dann folgende einfachere Gestalt an: 

V (K + y) (aV + 2 VaVy - y = O. 

Kennt man die Konstanten K und 0, so ist man in der Lage, das 
Gleichgewicht als nur von einer Variablen abhangig zu betrachten. 
Procter und Wilson (56) bestimmten den Wert K = 0,00015 fur die 
von ihnen benutzte Gelatine. Sie fUgten zu einer verdunnten Gelatine­
lasung nach und nach kleine Mengen nj1 Salzsaure und stellten jedes­
mal die Wasserstoffionenkonzentrationen fest. Der Wert [GH+] aus 
Gleichung (I), d. i. die vom Protein gebundene Sauremenge, konnte 
als Differenz der H-Ionenkonzentrationen erhalten werden, die ent­
steht, wenn man das betreffende Saurequantum einmal in reines Wasser, 
ein zweitesmal in das entsprechende Volumen der Gelatine16sung 
brachte. Der Wert fUr K laBt sich dann leicht errechnen; man braucht 
nur ein Wertepaar von [GH+] und [H+] in Gleichung (I) einsetzen und 
nach K auflasen. 

a lieB sich aus Gleichung (8) durch experimentelle Bestimmung von 
V und e feststellen. Es ist von der Temperatur und der Vorgeschichte 
der Gelatine abhangig und betrug bei der von Procter verwendeten 
Gelatine 0,0003 bei einer Versuchstemperatur von 18°. 
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Um die errechneten Werte fUr V mit der experimenteIl gefundenen 
Volumenzunahme fUr 1 g Gelatine vergleichen zu konnen, muB man das 
Aquivalentgewicht der Gelatine kennen. U~spriinglich betrachtete 
Procter die Gelatine als zweiwertige Base vom Molekulargewicht 839; 
spatere Arbeiten von Procter und Wilson fiihrten dahin, Gelatine 
als einwertige Base mit einem Aquivalentgewicht von 768 aufzufassen. 
Diese Versuche wurden in Losungen ausgefUhrt, die nicht sauer genug 
waren, um zu einer Zersetzung zu fUhren. 768 g Gelatine verbinden sich 
mit hochstens einem Mol Salzsaure. Die entstehende Verbindung hat 
den Charakter einer Verbindung von Salzsaure mit einer schwachen 
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auffinden konnen. Andererseits kann man sich fragen, ob eine solche 
Untersuchung iiberhaupt Zweck hat. Wir fassen eine Gelatinetafel als 
ein Netzwerk von Aminosaureketten auf, ohne daB sich Einzelmolekiile 
entdecken lassen, es sei denn, man faBt die ganze Gelatinetafel als 
Riesenmolekiil auf. 

Aus Gleichung (13) und aus den oben erwahnten Konstanten er­
rechneten J. A. Wilson und W. H. Wilson fiir jene Versuchsreihen, 
die Procter durchgefiihrt hatte, aIle Variablen, die fUr das Gleichgewicht 
Gelatine und Salzsaure ausschlaggebend sind. In Tabelle 14 sind die wich­
tigen Variablen zusammen mit Procters Befunden angefUhrt. Weiter 
sind Procters Befunde in den Abb. 49 und 50 graphisch wiedergegeben. 

Die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und errechneten 
Werten liegt vollstandig innerhalb der durch die Versuchsfehler be­
dingten Grenzen. Procter und Wilson sehen hierin einen Beweis 
fUr die Richtigkeit ihrer Theorie. Weitere Ubereinstimmung zwischen 
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Tabelle 14. 1m Gleichgewicht. 

Von 1 g Gelatine [HOI] [Gesamtchlorid] 
An- [HOI] V absorbierte in der Gallerte in der Gallerte 

fangs- in der be- Lasung in ccm 
[HOI] Lasung rechnet 

--~--~---

-b~-g;--- be- I ge--be- I ge-
rechnet funden rechnet funden rechnet funden 

0,006 0,001l 33,3 43,4 44,1 0,0001 0,0005 0,012 0,014 
0,008 0,0018 37,5 48,8 48,7 0,0002 0,0004 0,014 0,015 
0,010 0,0025 41,7 54,3 59,9 0,0004 0,0004 0,016 0,015 
0,010 0,0028 42,7 55,6 58,4 0,0004 0,0004 0,017 0,015 
0,010 0,0032 43,2 56,2 53,7 0,0005 0,0005 0,019 0,017 
0,015 0,0073 40,8 53,1 57,9 0,002 0,002 0,024 0,020 
0,015 0,0077 40,2 52,3 52,2 0,002 0,002 0,025 0,022 
0,015 0,0120 37,5 48,8 51,9 0,005 0,006 0,031 0,027 
0,020 0,0122 37,3 48,6 51,7 0,005 0,006 0,031 0,027 
0,025 0,0170 34,5 44,9 40,4 0,008 0,009 0,036 0,037 
0,025 0,0172 34,3 44,7 48,1 0,008 0,009 0,036 0,031 
0,050 0,0406 26,7 34,8 36,4 0,026 0,030 0,063 0,061 
0,050 0,0420 26,4 34,4 31,1 0,027 0,030 0,065 0,068 

- 0,0576 24,0 31,2 34,0 0,041 0,043 0,082 0,079 
0,075 0,0666 23,0 29,9 27,9 0,049 0,050 0,092 0.095 
0,075 0,0680 22,8 29,7 29,1 0,050 0,053 0,094 0,092 
0,100 0,0930 20,7 27,0 23,1 0,072 0,072 0,121 0,126 
0,100 0,0944 20,5 26,7 26,4 0,073 0,072 0,122 0,121 

- 0,1052 19,8 25,8 29,8 0,083 0,085 0,134 0,128 
0,125 0,1l80 18,9 24,6 24,4 0,095 0,090 0,148 0,148 
0,150 0,1434 17,9 23,3 24,0 0,1l8 0,1l8 0,174 0,173 
0,150 0,1435 17,9 23,3 24,2 0,1l8 0,1l8 0,174 0,172 
0,175 0,1685 17,1 22,3 23,5 0,141 0,138 0,200 0,200 
0,200 0,1925 16,3 21,2 20,6 0,164 0,161 0,225 0,229 
0,200 0,1940 16,2 21,1 22,7 0,166 0,165 0,227 0,225 
0,200 0,1945 16,2 ,21,1 22,1 0,167 0,164 0,228 0,226 
0,250 0,2450 15,1 19,7 20,2 0,213 0,210 0,279 0,281 
0,300 0,2950 14,0 18,2 20,0 0,261 0,260 0,332 0,332 

Theorie und Praxis findet man in den ausgedehnten Untersuchungen 
von Loeb, von denen einige noch spater beschrieben werden sollen. 
Es muB betont werden, daB bisher noch keine andere 
Theorie der Quellung das Stadium qualitativer Speku­
lation iiberschritten hat. 

In Erganzung der Arbeit von Procter und Wilson fiihrte 
Hitchcock (19) eine Reihe sehr interessanter elektrometrischer Titra­
tionen von GelatinelOsungen mit normaler Salzsaure aus. Er gab die 
Saure nach und nach zu und stellte dabei immer den PH-Wert fest 
wie es Procter und Wilson bei der Bestimmung der Konstanten K 
getan hatten. Hitchcocks Wert fiir Kist 0,00024 fiir gereinigte Gela­
tine; er ist von der gleichen GroBenordnung wie der Wert 0,00015 von 
Procter und Wilson. 

Hitchcock versuchte seine Ergebnisse auch zur Berechnung des 
Aquivalentgewichts von Gelatine zu benutzen. Er nahm an, daB die 
aus der Losung verschwindende Saure sich mit der Gelatine verbindet 
und berechnete danach das Aquivalentgewicht der Gelatine zu ll20, 
ein Wert, der merklich hoher liegt als der Wert 768 von Procter und 
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Wilson. Hitchcock ging indessen bei seinen Berechnungen davon 
aus, daB die von der Gelatine absorbierte Losung die gleiche Konzen­
tration in bezug auf freie Saure habe wie die die Gelatine umgebende 
Saure, deren PH er elektrometrisch mit der Wasserstoffelektrode maB. 
Hingegen ist die von den Gelatineteilchen absorbierte Losung in Wirk­
lichkeit schwacher sauer als die umgebende Losung. Die Menge der 
gebundenen Saure ist demnach hoher als Hitchcock berechnete und 
der Wert fiir das Aquivalentgewicht der Gelatine muB entsprechend 
geringer sein als H20. Die Methode von Procter und Wilson war 
zwar roher, doch war diese Fehlerquelle dabei vermieden. Sie titrierten 
sowohl die Saure in der umgebenden Losung als auch in der Losung, 
die sie mit Salz aus dem Gel selbst zuriickgewonnen hatten. Die so 
gefundenen Mengen subtrahierten sie von der Gesamtmenge der dem 
System zugesetzten Saure und stellten so die Sauremenge fest, die sich 
mit der Gelatine verbunden hatte. Mit wachsender Sauremenge steigt 
auch die von der Gelatine gebundene Saure, bis der Grenzwert von 
ein Mol Saure pro 768 g Gelatine erreicht ist. Der Verfasser glaubt, 
daB der Wert 768 dem wirklichen Aquivalentgewicht der Gelatine 
naher kommt als der hohere Wert von Hitchcock. 

Der gleichen Kritik, die hier gegen Hitchcocks Bestimmung des 
Aquivalentgewichts erhoben wurde, unterliegen auch die Methoden 
von Procter und Wilson und von Hitchcock zur Bestimmung des 
Wertes fUr K. Bei diesem Wert geniigt aber schlieBlich schon die 
richtige GroBenordnung. 

Hitchcock (21) fiihrte seine Arbeit weiter, indem er Versuche mit 
desamidierter Gelatine anstellte. Er gewann die desamidierte Gelatine 
ohne Erhitzen; sein Praparat enthielt auf ein Gramm 0,00040 Aquiva­
lente Stickstoff weniger als die urspriingliche Gelatine. Er maB dann das 
Saurebindungsvermogen der desamidierten Gelatine auf die gleiche 
Weise, wie zuvor fUr die unbehandelte Gelatine. Das maximale Bin­
dungsvermogen der Gelatine fUr Salzsaure bestimmte er mit 0,00089 
Grammaquivalenten auf das Gramm Gelatine, fiir die desamidierte 
Gelatine nur mit 0,00044 Grammaquivalenten. Die Differenz zwischen 
diesen beiden Hochstwerten fUr das Bindungsvermogen, 0,00045, ent­
spricht praktisch dem Stickstoffverlust bei der Desamidierung. Sollte 
mit dieser Bestimmungsmethode fUr das Saurebindungsvermogen 
irgendein Fehler verbunden sein, so wiirde dieser Fehler durch die 
Subtraktion teilweise eliminiert, da er ja bei beiden Bestimmungen 
auftreten wiirde und die Differenz ist yom Verfahren verhaltnismaBig 
unabhangig. Augenscheinlich verliert das Protein fUr jedes bei der 
Desamidierung abgegebene Stickstoffatom die Fahigkeit, ein Wasser­
stoffatom zu binden. Dies bestatigt streng die Theorie, daB die Bindung 
der Proteine mit Saure eine chemische Bindung ist. Das der desami­
dierten Gelatine noch verbliebene Bindungsvermogen fiir Salzsaure 
ist mutmaBlich den NH-Gruppen zuzuschreiben, die durch salpetrige 
Saure nicht angegriffen werden. 

Loe bel (40) verfolgte diese Arbeit weiter und zeigte, daB die 
Hydroxylgruppen, die bei der Desamidierung an Stelle der Amino-
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gruppen getreten sind, sauren Charakter haben. Eine solche desami­
dierte Gelatine hat zu Alkalien eine groBere Affinitat als die urspriing­
liche Gelatine, und zwar wachst das Bindungsvermogen zu Alkali 
proportional der Abnahme des Stickstoffgehalts. 

Gortner (15) stellte eine Reihe Versuche iiber das Bindungs­
vermogen einer groBen Zahl Proteine fUr Sauren und Alkalien an und 
benutzte dazu eine ahnliche Methode wie Hitchcock. In verhaltnis­
maBig verdiinnten Losungen, d. h. Losungen mit PH-Werten zwischen 
2,5 und 10,5 liegt wahrscheinlich eine chemische Verbindung zwischen 
Saure bzw. Alkali und dem Protein vor, die abhangig ist von der chemi­
schen Zusammensetzung des Pro-
teins. Bei hoheren Konzentrationen 
an Saure oder Alkali scheinen aIle F}$.'00 

Proteine aquivalente Mengen aus der tlso 
Losung aufzunehmen. Der Logarith- .!':;: 

S '';;80 mus der aufgenommenen aure- oder ~ 
s::> 

Alkalimenge aufgetragen gegen den c§:: 70 
Logarithmus der urspriinglichen '<:; 
Saure- oder Alkalikonzentrationoder ~ 60 ::::: 
gegen den endlichen PH-Wert scheint ~ 50 
eine gerade Linie zu hilden. Es ist ~ 

~40 indessen sehr schwierig, in konzen-
trierten Losungen zuver lassige Werte 
zu bekommen, da ja die Proteine in 
derartigen Losungen bereits hydro­
lysiert werden. 

Zweifellos ist die einfache Ver­
bindung der Proteine mit Saure oder 
Alkali nicht die einzige Reaktion in 
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diesen sehr konzentrierten Losungen. Abb.61. Quellungskurven von Proteinen glei-
D · b b . f h chen Elastizitatsmoduls, aber verschiedenen 

Ie 0 en gege enen eln ac en quan- Werten fiir rue Hydrolysenkonstanten. 
titativen Beziehungen stellen nur 
die Hauptfaktoren fUr verdiinnte SaurelOsungen dar. Die Wirkung 
sowohl konzentrierter Salzlosungen wie auch konzentierter Saure- und 
Alkalilosungen auf Proteine ist noch nicht klargelegt, obschon sie fUr 
die Gerbereichemie, wie spater gezeigt wird, sehr wichtigist. AusKapite17 
wird hervorgehen, daB gewisse Neutralsalze in konzentrierter Losung 
mit Kollagen mehr nach der speziellen Natur der vorliegenden Ionen 
als nach der Wertigkeit der Ionen zu reagieren scheinen. 

Proteine, die sich in kaltem Wasser nicht lOsen, verhalten sich in 
bezug auf die Quellung ahnlich wie Gelatine. Sie haben natiirlich andere 
Werte fUr die Konstanten K und C und fUr das Aquivalentgewicht. 
Es ist interessant auf Grund der Theorie zu diskutieren, wie sich eine 
Anderung der Konstanten bei Ablauf des Quellungsvorgangs auBern 
wiirde. Aus der Gleichung V = e/C folgt, daB eine Zunahme von C 
eine Abnahme der Quellung bedingen wiirde. Der EinfluB einer Anderung 
von K, der Hydrolysenkonstanten des Proteins, bei konstantem C ist 
aus Abb. 51 ersichtlich. 

Wllson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Aufl. 8 
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Fur K = 0 liegt die maximale Quellung bei x = 0 und hat den 
Wert l/1e. Mit zunehmendem K nimmt der Wert fur die maximale 
Quellung ab und liegt bei steigenden Werten von x. Bei K = ro hat 
der Punkt der maximalen Quellung den Wert 0 und liegt bei x = ro. 

d) Del' EinfluB mehrbasischer Sauren. 
Nach der Theorie sollten aIle einbasischen Sauren bei gleicher Wasser­

stoffionenkonzentration und sonst gleichen Bedingungen Gelatine in 
den gleichen Quellungszustand versetzen. Dabei wird vorausgesetzt, 
daB die gebildeten Gelatinesalze praktisch vollkommen in Ionen ge­
spalten sind, und die Saure nicht hydrolysierend auf die Gelatine ein­
wirkt. Fruher glaubte man, daB die verschiedenen einbasischen Sauren 
eine ganz verschieden starke Schwellung bei Gelatine hervorrufen 
und sie sollten dabei dem Gesetz der Hofmeisterschen Ionenreihen 
folgen. Loeb und Kunitz (39) konnten jedoch nachweisen, daB bei 
den alteren Arbeiten die Wasserstoffionenkonzentration auBer acht 
gelassen war. Die verschieden starke Wirkung aquivalenter Saure­
lOsungen ist lediglich durch die Unterschiede in ihren PH-Werten be­
dingt. Bei dem gleichen Wert x rufen aIle einbasischen Sauren prak­
tisch die gleiche Quellung hervor, ebenso auch mehrbasische Sauren 
wie Phosphorsaure und Oxalsaure bei Konzentrationen, bei denen sie als 
einbasische Sauren reagieren. Loeb wollte nicht, wie viele spa­
tere Autoren angenommen zu haben scheinen, behaupten, 
daB die Hofmeistersche Reihe bei Proteinreaktionen keine 
Rolle spielt; er bewies nur, daB die Hofmeistersche Reihe 
zur Erklarung solcher Erscheinungen, die vollkommen 
durch die Regeln des Donnanschen Gleichgewichts be­
stimmt sind, nicht in Frage kommt. Loeb wurde hierin oft 
miBverstanden und man kritisierte dabei Behauptungen, die er nie 
aufgestellt hat. 

Der Quellungsgrad der Proteine in mehrbasischen Sauren laBt sich 
nicht so einfach berechnen wie fUr einbasische SaurelOsungen. Nehmen 
wir an, daB das Protein G sich mit den H-Ionen und nicht mit den 
Anionen der mehrbasischen Saure HaA verbindet. Mage die Konzen­
tration der mehrwertigen Anionen der umgebenden Lasung beim 
Gleichgewicht x, die der Anionen des Gelatinesalzes z und die Konzen­
tration der Anionen innerhalb der Gallerte y + z sein, so folgt: 

xa+1 = ya (y + z) . 

Bei Untersuchung der Gleichung finden wir: 

(a + 1) x < (a + 1) Y + z 
oder 

(a + 1) x + e = (a + 1) Y + z . 

Die Gesamtkonzentration der diffusiblen Ionen innerhalb der Gallerte 
ist graBer als in der umgebenden Lasung, und zwar um einen gewissen 
Betrag e, der der Quellung direkt proportional ist. Es ist leicht einzu­
sehen, wenn x vom Wert 0 an uber aIle MaBen wachst, e und damit der 
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Quellungsgrad bis zu einem Maximum ansteigen wird, um dann ab­
zunehmen und sich dem Werte 0 immer mehr zu nahern. Dies liegt 
daran, daB z nicht uber den Wert der Gesamtkonzentration der Gelatine 
wachsen kann. Bei x = 0 sind auch die Werte y und e gleich O. Nahert 
sich x = 00, so nimmt die Gleichung folgende Form an: 

xa+1 = ya+l 

und es wird: 
(a + 1) x + e = (a + 1) y. 

Hieraus folgt, daB x = y und e = 0 sein muB. 
Jene mehrbasischen Siiuren, die sich mit Gelatine verbinden, werden 

eine geringere Quellung hervorrufen als die einbasischen Sauren, weil, 
wie Loeb zeigen konnte, sich weniger Anionen mit dem Aquivalent. 
gewicht des Proteins verbinden. Bei aquivalenten Mengen Gelatine­
sulfat und Gelatinechlorid finden sich beispielsweise nur halb so vie I 
S04- als CI-Ionen. Bei sehr kleinen Werten fur x sollte man daher er­
warten, daB bei gleicher H-Ionenkonzentration Schwefelsaure nur die 
Halfte der Quellung von Salzsaure hervorruft; dies ist in der Tat der Fall. 

e) Die Herabsetzung der Quellung durch NeutraIsalze. 
Die Theorie liefert auch eine quantitative Berechnung fur die hem­

mende Wirkung von N eutralsalzen bei der Saurequellung von Proteinen. 
In dem oben beschriebenen System denke man sich zur Lasung der 
Saure HA, in die das Protein G gebracht wurde, das Neutralsalz MN 
hinzugefugt, von dem sowohl das Kation als auch das Anion einwertig 
sein solI und dessen lonen sich nicht mit der Gelatine verbinden. 1m 
Gleichgewicht mage die Konzentration von M+ in der auBeren Lasung u 
und in der Gallerte v sein. Aus der allgemeinen Produktengleichung 
folgt, daB das Produkt 

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

in beiden Phasen gleich sein muB, oder daB 

(x + U)2 = (y + v) (x + v + z) 

sein muB, woraus folgt: 

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

Aus beiden Gleichungen ergibt sich: 

e = - 1 (x + u) + 14 (x + U)2 + Z2 • 

Wenn nun der Wert von x + u bei konstantem z zunimmt, muB der 
Wert von e und damit die Quellung abnehmen. Der Zusatz von MN 
vergaBert nur u und druckt die Quellung herab, da z nur insofern ver­
graBert wird, als eine Verkleinerung des Gallertevolumens eintritt. 

Wichtig ist die Feststellung, daB die Hemmung der Quellung durch 
Salze nicht von einelll Ruckgang der Ionisation des Proteinsalzes ab­
hangt. Die Wirkung des Salzes au Bert sich darin, daB der Wert e, das 
MaB fur die Quellung, verkleinert wird. In einigen Fallen ist eine 

8* 
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Zuruckdrangung der Dissoziation bis zu einem gewissen Grad maglich; 
diese Tatsache wurde die quellungshindernde Wirkung nur noch unter­
stutzen. Fur Gelatinechlorid ergaben Messungen mit der Kalomel­
elektrode, daB die Quellung erheblich zuruckgeht, bevor sich eine 
Zuruckdrangung der Ionisation des Gelatinechlorids bemerkbar macht. 

f) Das Gleichgewicht zwischen Proteinen und Alkali. 
Proteine sind amphotere Substanzen und reagieren als solche sowohl 

mit schwachen Sauren wie auch mit schwachen Basen. In dieser Rinsicht 
haben sie die Eigenschaften der Aminosauren, aus denen sie ja auf­
gebaut sind, beibehalten. Wasserige Aminoessigsaure kann sowohl 
positive als auch negative, als auch beide Ladungen zugleich tragen, 
je nachdem sie als Saure oder Base oder nach beiden Richtungen zu­
gleich reagiert. 

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

Die Dissoziationskonstante eines Proteins kann, wenn das Protein als 
Saure reagiert, folgendermaBen formuliert werden: 

[R+] X [G'] = Ka [GR]. 
Nun ist aber 

[R+] X [OR'] = Kw oder [R+] = Kw/[OR']; 

hieraus folgt: 

[GR] X [OR'] = k [G'] , wobei k = Kw/Ka . 

Die letztere Gleichung entspricht ihrem We sen nach der im Anfang 
dieses Kapitels angefUhrten Gleichung (1), nur ist [R+] durch [OR'] 
ersctzt. Augenscheinlich muss en daher Proteine in Lasungen von steigen­
der Alkalikonzentration sich ahnlich verhalten wie in SaurelOsungen, 
wenigstens solange sie auBer der Salzbildung keiner weiteren chemischen 
Veranderung untcrliegen. In der Tat quillt Gelatine in einer Alkali­
lOsung und weist bei einer Konzentration von 0,004 Mol Rydroxylionen 
im Liter ein Maximum auf; daruber nimmt die Quellung wieder abo 
In saurer Lasung liegt die maximale Quellung bei einer Konzentration 
von 0,004 Mol Wasserstoffionen im Liter. 

Der Einflu13 der Wertigkeit in alkalis chen Lasungen ist dem in sauren 
Lasungen ahnlich. Loeb fand, daB die zweiwertigen Basen Calcium­
hydroxyd und Bariumhydroxyd maximale Quellungen hervorrufen, 
die nur halb so groB sind wie die einwertigen Basen. Bei konstantem 
PH-Wert ist der Grad der Quellung mehr durch die Wertigkeit der 
Ionen, die eine dem Protein entgegengesetzte Ladung zeigen, bestimmt, 
als durch die spezifische Natur der Ionen. 

In alkalischer Lasung ist das Protein negativ geladen, in saurer da­
gegen positiv. LaBt man die R-Ionenkonzentration einer ursprunglich 
alkalischen Lasung, in der das Protein zunachst negativ geladen ist, 
immer mehr wachsen, so muD schlieBlich ein Zustand eintreten, bei 
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dem das Protein elektrisch neutral wird. Dann triigt das Protein die 
gleiche Zahl positiver und negativer Ladungen. Die Wasserstoffkonzen­
tration in dies em Zustande nennt man nach Hardy (16) den isoelektri­
schen Punkt des Proteins. Der isoelektrische Punkt fUr Gelatine wurde 
von Michaelis und Grineff (47) bei dem PH-Wert 4,7 aufgefunden 
und von Loe b und anderen Forschern bei Wiederholung des Versuchs 
bestiitigt. 

Nach der Theorie fiber die Verbindung von Siiuren mit Gelatine 
sollte die Entfernung von basischen Aminogruppen aus dem Gelatine­
molekiil den Wert fUr den isoelektrischen Punkt erniedrigen. Tatsiich­
lich konnte Hitchcock (21) feststellen, daB der isoelektrische Punkt 
der Gelatine durch Desamidierung vom PH-Wert 4,7 auf 4,0 fiel. 

Thomas und Kelly (67) bestimmten den isoelektrischen Punkt von 
Kollagen oder vielmehr Hautpulver mit Hilfe von sauren und basischen 
Farbstoffen. Bestimmte Mengen Hautpulver wurden zuniichst mit 
Losungen verschiedener PH-Werte durchtriinkt, dann mit Losungen 
von basischem Fuchsin oder Martiusgelb behandelt. SchlieBlich wurde 
das Hautpulver mit Losungen von gleichen PH-Werten wie zu Beginn 
des Versuchs gewaschen. Fuchsin fiirbte das Hautpulver nur bei PH­
Werten tief, die groBer als 5 waren, Martiusgelb bei Werten unter 5. 
Der isoelektrische Punkt von Kollagen liegt demnach bei dem PH-Wert 5. 

Porter (52) konnte beobachten, daB Hautpulver bei dem PH-Wert 
4,8 ein Minimum der Quellung aufweist. Damit war gleichzeitig ge-

Tabelle 15. Isoelektrischer Punkt verschiedener Proteine. 

Protein 

Kollagen ....... . 

Desamidiertes Kollagen . 

Gelatine ...... . 

Desamidierte Gelatine. 

Wolle ... " .. 
Seidenfibroin. . . . . 
Serumalbumin . . . . 
Serumglobulin . . . . . 
Eier-Albumin (Huhnerei) ... 
Denaturiertes Serum-Albumin. 
Oxy hamoglo bin. . . . . . . . 
Kohlenmonoxyd.Hamoglobin. . 
Reduziertes Hamoglo bin . . . . . . . . . 
Stroma-Globulin von roten Blutkorperchen . 
Rote Blutkorperchen. . . . . 
Proteine aus Hefe (Globuline) . 
Gliadin ..... . 
Edestin ..... . 
Tuberin (Kartoffel) . 
Ruben-Proteine . 
Tomaten-Proteine. . 
Nucleinsauren ... 

5,0 
5,1,7,6 
4,0,8,3 

I 4,7 
1 4,7,7,7 
J 4,0 
1 4,0,7,3 

3,5 
4,2 
4,7 
5,4 
4,8 
5,4 
6,7 
6,8 
6,8 
5,0 
4,6 
4,6 
9,2 
5,6 
4,0 
4,0 
5,0 
2,0 

Literatur­
zitat 

52,67 
71 
64 

28,47 
18, 72 

21 
40 
44 
44 
46 
58 
63 
46 
50 
45 
45 

46, 50 
7 

12 
58 
48 

6 
6 
6 

46 
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funden, daB auch der isoelektrische Punkt bei diesem PH liegen muB. 
Porter zeigte noch, daB das Maximum der Quellung von Hautpulver 
in saurer Lasung bei PH 2,4, in alkalischer Lasung bei PH 12,3 liegt. 

Thomas und Kelly stellten aus der Literatur eine Reihe von iso­
elektrischen Punkten fUr verschiedene Proteine zusammen, die in 
Tabelle 15 wiedergegeben sind. 

g) Zwei Formen von KoUagen und Gelatine. 
Quantitative Versuche iiber Alkaliquellung sind deshalb schwierig, 

weil Gelatine die Neigung hat, in Lasung zu gehen. Diese Neigung ist 
bei Gelatine, die in Saure gequollen ist, bei weitem nicht so ausgepragt. 
Aus neueren experimentellen Untersuchungen geht hervor, daB die 
Gelatine und einige andere Proteine ihren Aufbau in alkalis chen Lasun­
gen andern. Lloyd (26) konnte an einer in alkalischem Medium gelasten 
Gelatine eine bezeichnende Veranderung nachweisen. Ein Vergleich 
von in Alkali gelOster Gelatine mit in Saure gelaster Gelatine wurde 
folgendermaBen angestellt: 

2 g Gelatine wurden in eine Flasche mit 200 cern njlO Salzsaure 
gebracht. Nach sechstagigem Stehen bei 20 0 C war die Gelatine voll­
standig aufgelOst. Hierauf wurden 20 cern njl Natronlauge hinzugefiigt, 
worauf die Lasung gegen Lackmus neutral reagierte. Beim Zufiigen 
von 220 cern gesattigter Ammoniumsulfatlasung entstand ein weiBer 
flockiger Niederschlag, der abfiltriert wurde. Das Filtrat wies keine 
EiweiBreaktionen mehr auf. Der Niederschlag, der in kaltem Wasser 
unlOslich war, wurde mehrere Male gewaschen, dann in 2 cern kochen­
dem Wasser gelOst. Beim Abkiihlen bildete sich eine Gallerte. Zur 
Kontrolle wurden 2 g Gelatine in 220 cern Wasser, die 1,12 g Natrium­
chlorid enthielten, in ebensolcher Weise behandelt. 

Zum Vergleich wurden 2 g Gelatine in eine Flasche mit 200 cern 
njlO Natriumhydroxyd gebracht. Als nach zweitagigem Stehen bei 
200 die Gelatine vollstandig gelast war, wurden 20 cern njl Chlorwasser­
stoffsaure hinzugefiigt, worauf die Lasung sich gegen Lackmus neutral 
erwies. Auch hier veranlaBte die Zugabe von 220 cern gesattigter Am­
moniumsulfatlOsung einen weiBen flockigen Niederschlag, der abfiltriert 
wurde. Wie beim anderen Versuch erwies sich das Filtrat auch hier 
proteinfrei. Diesmal jedoch laste sich der Niederschlag vollkommen 
und schnell in einem kleinen Volumen kalten Wassers. Selbst bei Redu­
zierung des Volumens auf 2 cern wurde keine Gallerte erhalten. 

Lloyd nahm an, daB die Gelatine in alkali scher Lasung aus einer 
Ketoform in eine Enolform iibergeht. Die Gelatine, die sich aus saurer 
Lasung wiedergewinnen lieB und gelatinierungsfahig war, wurde als 
Ketoform, die aus alkalischer Lasung wiedergewonnene, die jede 
Gelatinierungsfahigkeit verI oren hatte, als Enolform angesprochen. 
Die Annahme Lloyds, daB die Enolisierung in alkalischer Lasung irre­
versibel sei, ist durch ihre Versuche nicht bewiesen. 1m Laboratorium 
des Verfassers sind folgende erganzende Versuche durchgefiihrt worden: 
Kern fiigte zu Gelatine, die in einer heiBen NatriumhydroxydlOsung ge-
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lOst war, so lange Chlorwasserstoffsaure, bis der PH-Wert 4,7 betrug. 
Er benutzte zur Messung der [H"] die Wasserstoffelektrode. Beim Ab­
kiihlen bildete sich eine feste Gallerte, womit bewiesen war, daB der 
Vorgang reversibel ist. Die Untersuchungen von Lloyd zeigen nur, 
daB durch Zugabe der vorher benutzten Alkalimenge aquivalenten 
Salzsauremenge, also durch Neutralisation, die Reversion noch nicht 
erfolgt. 

Bei Untersuchung der Schwellung von Kalbshaut als Funktion der 
H-Ionenkonzentration fanden Wilson und Gallun (71) zwei Minima, 
eines bei PH 5,1, das andere bei PH 7,6. Diese Arbeit wird im 10. Kapitel 
beschrieben werden. Bei weiterer Untersuchung dieser Tatsache fanden 
Wilson und Kern (72), daB bei der Quellung von Gelatine in Puffer­
losungen ebenfalls zwei Minima auftreten, und zwar bei den PH-Werten 
4,7 und 7,7. In folgendem wird ihre Arbeitsweise wiedergegeben. 

Es wurde eine Reihe von Pufferlosungen mit verschiedenen PH­
Werten hergestellt. Die Losungen bestanden aus nJlO Phosphorsaure 
mit wechselnden Mengen Natronlauge, je nach dem erwiinschten 
PH-Wert. Letzterer wurde mit der Wasserstoffelektrode bei 20° C be­
stimmt. Der untersuchte PH-Bereich umfaBte die Werte zwischen 3 
und 12. Je 200 ccm der Pufferlosungen wurden in Stopfenflaschen im 
Thermostaten auf 7° C gebracht. In diese Losungen brachte man dann 
je einen schmalen Streifen einer hochwertigen Gelatine, dessen Gewicht 
vorher bestimmt worden war. Dabei war darauf gesehen worden, daB 
aIle Streifen moglichst gleich ausfielen. Die Streifen blieben 4 Tage 
lang bei einer Temperatur von 7° C in den Losungen, wurden dann 
herausgenommen, vorsichtig abgetupft und gewogen. Tabelle 16 gibt 
einer Ubersicht iiber die Gewichtszunahme der Gelatine pro Gramm 
Trockengewicht und die PH-Werte fUr die Pufferlosungen vor Beginn 
und nach AbschluB des Versuchs. Abb. 52 veranschaulicht den Schwel­
lungsgrad als Funktion des PH-Werts. 

Tabelle 16. Die Quellung von Gelatine in Phosphatpufferlosungen 
in 4 Tagen bei 70 C. 

PH-Werte der Puffer- Gewichts- PH-Werte der Puffer- Gewichts-

lasung bei 200 C zunahme von lOsung bei 200 C zunahme von 
1 g trockener 1 g trockener 

Anfangswert I Endwert Gelatine in g Anfangswert Endwert Gelatine in g 

2,90 2,92 13,20 6,96 6,94 8,31 
3,50 3,50 9,49 7,08 7,10 8,25 
3,96 4,01 7,72 7,41 7,37 8,03 
4,14 4,17 6,91 7,68 7,62 7,62 
4,47 4,59 6,68 7,97 7,89 8,39 
4,78 4,86 6,20 8,42 8,36 8,59 
5,08 5,12 7,02 8,56 8,48 8,60 
5,29 5,38 7,13 9,03 8,96 8,78 
5,57 fi,61 7,22 9,57 9,51 8,91 
5,78 5,80 7,56 10,00 9,96 8,98 
6,04 6,08 7,80 10,47 10,41 9,24 
6,29 6,29 7,83 

I 
1l,06 10,98 9,55 

6,48 6,49 8,02 1l,52 11,48 9,95 
6,69 6,70 8,29 12,00 1l,95 10,73 
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Wilson und Kern nahmen an, daB es sich urn zwei Formen der 
Gelatine handelt, die durch zwei Quellungsminima in den entsprechen­
den isoelektrischen Punkten gekennzeichnet sind, wie sie auch Lloyd 

5 6 7 8 g 10 11 12 
P fI- Werle der Pllrrerliislll7g 

Abb. 52. Die beiden Schwellungsminima von Gelatine. 
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gefunden hatte. Es lassen sich 
zahlreiche Beispiele aus der 
Literatur anfUhren, die fiir 
diese Ansicht sprechen. 

Wegen der offensichtlichcn 
Wichtigkeit dieser Beobach­
tung und der geringen be­
statigenden Tatsachen wurde 
die Frage laut, ob die Be­
obachtung nicht durchirgend­
welche Unreinheit des benutz­
ten Gelatinepriiparats oder 
der Pufferlosung hervorgeru­
fen sei. Darum wiederholten 
Wilson und Kern (72) ihre 
Versuche mit einem von Dr. 
Sheppard zur Verfiigung ge­
stellten aschefreien isoelektri­
schen Gelatinepraparat, das 
nach der Methode Sheppard, 
Sweet und Benedict (61) 
gewonnen war. Sie benutzten 
eine noch starker verdiinnte 
Pufferlosung und unterzogen 
ihre friiheren Beobachtungen 
einer genauen Nachpriifung. 

Es wurde festgestellt, daB 
durch das Phosphat der Puf­
ferlosung ein variabler Faktor 
in das System eingefiihrt wird, 
der das Versuchsergebnis ver­
anlaBt haben konnte. Ver­
suche, das Experiment unter 
Ausschaltung von Puffer­
losungen durchzufiihren, er­
brachten keine befriedigenden 
Ergebnisse, da es zu schwierig 
war, das System bei PH-Werten 
urn 8 in das Gleichgewicht zu 
bringen. Indessen kam die 
Bestatigung der Beobachtung 

von Wilson und Kern ohne die Benutzung von Pufferlosungen auf 
einem ganz unerwarteten Wege. Higley und Mathews (18) maBen 
unter Benutzung einer spektrophotometrischen Methode die Licht­
absorption von Gelatinelosungen in ihrer Abhangigkeit vom PH-Wert. Zu 
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ihren Bestimmungen gebrauchten sie einprozentige Lasungen eines hoch­
wertigen Gelatinepraparats, denen vorher zur Erlangung der erwunsch­
ten PH-Werte die entsprechenden Mengen Chlorwasserstoffsaure bzw. 
Natriumhydroxyd zugesetzt worden waren. Die PH-Messungen wurden 
mit der Wasserstoffelektrode ausgefiihrt. Die Wellenlangen bestimmter 
Bruchteile des absorbierten Lichts sind in Abb. 53 aufgetragen. Die 
Bruchteile sind 0,6, 0,4, 0,2 und 0,0 (= durchsichtig). Der scharfe Ab­
fall der Banden gegen das Ultraviolett bei PH = 4,7 und PH = 7,7 ent­
spricht genau dem Abfall bei den 
gleichen PH-Werten in der Schwel­
lungskurve (Abb. 52) von Wilson 
und Kern. 

Bei Untersuchung der Mutarota­
tion von Gelatine fand Smith (62) 
zwei Formen von verschiedenem 
Drehungsvermagen. Die eine Form, 
die bei Temperaturen tiber 350 stabil 
ist, weist eine spezifische Drehung 
von [OC]D = - 1410 auf und wird von 
ihm als Solform bezeichnet; die an­
dere Form, die Gelform, ist unterhalb 
15° stabil und ist durch eine spezi­
fische Drehung von [OC]D = - 3130 
gekennzeichnet. Bei den dazwischen 
liegenden Temperaturen befinden 
sich diese beiden Formen in einem 
Gleichgewichtszustand. 1m Gegen­
satz zu der Solform weist die Gel­
form die Fahigkeit zu gelatinie­
ren auf. Smith konnte errechnen, 
daB von der Gelform in 100 ccm 
0,6 - 1,0 g vorhanden sein mtissen, 
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Abb.54. Die Viskositat einer 1 %igen Gelatine­
liisung bei 40 0 C als Funktion des PH-Werts 

(Davis und Oakes). 

damit Gelatinierung eintreten kann. Steigt die Temperatur tiber 15°, 
so sind infolge Abnahme der Gelform steigende Mengen Gelatine not­
wendig, um eine Gelatinierung zu bewirken. Bei Temperaturen tiber 
350 verschwindet die Gelform vollkommen. Unter allen Proteinsubstan­
zen ist die Gelatine die einzige, die Mutarotation aufweist. Diese Eigen­
schaft geht der Gelatine jedoch verloren, und zwar gleichzeitig mit der 
Fahigkeit zu gelatinieren, wenn sie in Lasung langere Zeit tiber 70° 
erhitzt wird. 

Davis und Oakes (8) untersuchten die Viskositat von Gelatine­
lOsungen bei 400 in ihrer Abhangigkeit von den PH-Werten der Lasung. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abb.54 wiedergegeben. 
Sie fanden ein Minimum bei einem PH-Wert von etwa 8; das andere 
Minimum bei 4,7 konnten sie jedoch nicht auffinden. Ware nun die 
Theorie von Wilson und Kern gtiltig, so lie Be sich die Beobachtung 
von Davis und Oakes leicht erklaren, sie hatten mit ihrem Minimum 
den isoelektrischen Punkt der Solform der Gelatine ermittelt. 
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Hingegen fand Hitchcock (22) beim Messen del' Viskositat von 
GelatinelOsungen bei 40° nur bei PH = 4,7 ein Minimum. Seine Ergeb­
nisse sind in Abb. 55 veranschaulicht. Er nahm an, daB die Kurve von 
Davis und Oakes deshalb von seiner abweiche, weil diese Forscher 
bei del' Zubereitung ihrer Lasungen die Gelatine auf 75° erhitzten. 
Es ist maglich, daB diese Vorbehandlung die Gelatine aus del' Gelform 
in die Solform iibergefUhrt hat. Die Kurven von Hitchcock sagen 
nichts iiber das sogenannte zweite Minimum aus, da Hitchcock 

1,9 

Lasungen im PH-Bereich 7 bis 8 
nicht untersuchte. 

Ein anderer Fall, in dem 
das Minimum beim PH-Wert 4,7 

augenscheinlich verschwand, 
wurde von Wilson und 

Daub (70) beim Arbeiten iiber 
das Beizen von Kalbshauten 
bei 40° und bei verschiedenen 
PH-Werten aufgefunden. Sie 
stellten nul' im Bereich von 
PH = 8 ein Quellungsminimum 
fest, das abel' auch in del' wach­
senden Aktivitat des Trypsins 
bei diesem PH begriindet sein 
kannte. 

Wilson und Gallun (71) 
beobachteten bei gebeizten 
Kalbshauten bei niedrigen Tem­Abb. 55. Die Viskositat l%iger Gelatine16sungen bei 

40 0 0 als Funktion des PH-Werts (Hitchcock). peraturen, sowohl bei PH = 5 

5 8 9 6 7 
pH-Wert 

aus auch bei PH = 8 Quellungs­
minima. Die Arbeit von Sheppard, Sweet und Benedict (62) 
bringt weiteres Material fiir die Existenz kritischer PH-Werte bei 5 wie 
auch bei 8. Sie stellten fUr die Steifheit von Gelatinegallerte in ihrer 
Abhangigkeit vom PH-Wert cine Kurve auf, die bei PH = 5 eine Spitze 
und zwischen den PH-Werten 7 und 9 ein Maximum zeigt. 

Offenbar bewirkt eine Erhahung del' Temperatur und des PH­
Werts den Ubergang del' Gelatine von del' Gelform in die sogenannte 
Solform. Da die Untersuchungen von Wilson und Kern bei 7° C vor­
genommen wurden, und bei diesel' Temperatur in saurer Lasung nul' 
die Gelform vorliegt, beobachteten sie wirklich bei PH = 4,7 einen 
Punkt geringster Quellung, den isoelektrischen Punkt del' Gelform. 
Das Auftreten eines zweiten Minimums del' Quellung bei PH = 7,7 
scheint anzuzeigen, daB die Gelatine zwischen den PH-Werten 4,7 und 
7,7 aus del' Gelform in die Solform iibergeht und daB das zweite Minimum 
den isoelektrischen Punkt del' Solform darstellt. Nur wenn die Tempera­
tur nicht haher als 7° lag, konnte man verhindern, daB die Gelatine bei 
haheren H-Konzentrationen in Lasung ging. 

Gegen die Bezeichnung Gel- und Solform haben sich Widerspriiche 
erhoben. Man kann sie jedoch, wie jede andere Bezeichnung benutzen, 
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bis man iiber die Umwandlung mehr weiB. Lloyds Annahme, daB diese 
Vorgange mit einer Keto-Enol-Tautomerie zu erklaren seien, ist rein 
spekulativer Art, obschon sie mit der Theorie der Dioxopiperazin­
struktur der Proteine, wie sie im 3. Kapitel beschrieben wurde, durchaus 
nicht unvereinbar ist. 

Thomas und seine Mitarbeiter lieferten weiteres Beweismaterial 
zur Unterstiitzung der Theorie, daB Gelatine und Kollagen eine wichtige 
Veranderung ihrer Molekularstruktur erleiden, wenn der PH-Wert der 
umgebenden Losung groBer wird als 4,7. Dies wird im Zusammenhang 
mit den Gerbtheorien im 2. Band abgehandelt werden. 

h) Potentialdifferenz zwischen Proteingallerten und 
wasserigen Losungen. 

Aus der Diskussion der Donnanschen Theorie der Membrangleich­
gewichte folgt ohne weiteres, daB die ungleichartige Verteilung von 
Ionen zwischen einem Gel und der umgebenden Losung eine Potential­
differenz zwischen beiden Phasen verursachen muB. Diese wird durch 
den Ausdruck (RT/F) log n (x/y) dargestellt, wobei x die Konzentration 
der H-Ionen der umgebenden Losung, y die Konzentration der Losung 
innerhalb des Gels ist. Dieser Wert bleibt unabhangig von der Zahl 
und Wertigkeit der anderen Ionen des Systems. Bestimmt man die 
PH-Werte des Gels und der umgebenden Losung, so laBt sich die Poten­
tialdifferenz errechnen. Ersetzen wir in der Gleichung die natiirlichen 
Logarithmen durch die gewohnlichen, und setzen wir ferner fiir die 
Konstanten R T/F die numerischen Werte fiir 20° C ein, so erhalten wir: 

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

Nun ist in dem Gel -log y = PH und in der umgebenden Losung 
+ log x = --:-- PH. Daher ist bei 20° C: 

P = 58 (PH) des Gels - PH der Losung) Millivolt. 

Loe b (38) gibt eine gewisse Methode zur Messung dieser Potential­
differenz mit Hilfe von 2 Kalomelelektroden und eines Compton­
Elektrometers an. Die Apparatur ist in Abb. 56 wiedergegeben. Man 
miBt die Potentialdifferenz folgender Kette: 

Kalomel- I gesattigte I umgebende I 
elektrode KCl-Losung Losung 

festes 
Gel I gesattigte I Kalomel­

KCl-Losung elektrode 

Infolge des symmetrischen Aufbaus wird nur die Potentialdifferenz 
zwischen dem Gel und der umgebenden Losung, und zwar im Gleich­
gewichtszustande, gemessen. 

Die Ausfiihrung eines typischen Versuches gestaltete sich folgender­
maBen: Je ein Gramm gereinigter, sehr fein zerkleinerter Gelatine 
wurde in eine Serie von Chlorwasserstoffsaure- und Natriumhydroxyd­
losungengebracht, und zwar wurdenimmer 350 ccm bei 20° Cgenommen. 
Nach 4 Stunden wurde das Volumen der Gelatine gemessen, die um­
gebende Losung abgegossen und die Gelatine zur vollstandigen Losung 
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gebracht, so daB die PH-Werte des Gels wie auch der umgebenden Losung 
mit der Wasserstoffelektrode bestimmt werden konnten. Die Gelatine 
wurde dann in ein GefiiB, wie es in Abb. 56 abgebildet ist, eingefUllt, 

Gesfittigte 
.-- ············"f(cz·······-····· .... 

Umgeb. 
Liisung 
(HC!) 

Ges/itt. 
KCl 

Lfisung 

Abb. 56. Messung der Poteutialdifferenz zwischen eincm Gel nnd der mit ihm im osmotischcn 
Gleichgewicht befindlichen AnBenfliissigkeit nach Loeb. 

zum Erstarren gebracht und die Potentialdifferenz zwischen Gel und 
der urspriinglich umgebenden Losung mit dem Elektrometer gemessen. 
In Tabelle 17 sind fUr eine Versuchsreihe die durch Messung der Poten­
tialdifferenz gefundenen Werte neben den entsprechenden, aus den 
PH-Bestimmungen errechneten Werten zum Vergleich angefUhrt. Die 
Werte stimmen wenigstens im Vorzeichen und in der GroBenordnung 
iiberein, was bei der Art der Untersuchung und bei den groBen Ver­
diinnungen als gute 1Jbereinstimmung zu bezeichnen ist. Wir werden 
spiiter zeigen, daB die Methode zu besseren Ubereinstimmungen fiihrt, 
wenn man die Fehlerquelle ausschaltet, die in der Uberfiihrung der 
Gelatine aus dem Gel in das Sol und spiiter wieder in die Gelform liegt. 
Dies ist der Fall, wenn man die Potentialdifferenzen bei einem Gleich­
gewicht zwischen Gelatineli:isungen und proteinfreien Losungen miBt, 

Tabelle 17. Suspensionen gepulverter Gelatine. 

Anfangs-
konzentration 

o 
o 
o 
o 
W 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

,001On HCI. 
,0005n HCI. 
,0002n HCI. 
,0001 n HCI. 
asser. 

,0001 n NaOH. 
,0002 n NaOH. 
,0005 n NaOH. 
,0010 n NaOH. 
,0020 n NaOH. 
,0040n NaOH. 

Volumen 
der 

Gelatine 
(mm) 

28 
20 
18 
16 
17 
18 
28 
37 
40 
47 
48 

N ach 4 Stunden bei 200 C 
-----

PH-Wert der Potentialdifferenz 

ab- I um- (a) -;- (b) (Millivolt) 
sorbierten gebenden ----------

Losung(a) Losung(b) berechnet gefunden 

4,44 3,35 + 1,09 + 63,0 + 56,0 
4,56 3,55 + 1,01 + 58,6 + 55,5 
4,79 3,92 + 0,87 + 51,0 + 36,5 
4,85 4,24 +,0,61 + 36,0 + 15,0 
4,89 4,97 - 0,08 - 4,5 -17,5 
4,98 5,96 - 0,98 - 57,0 - 59,0 
5,06 6,24 - 1,18 - 68,0 - 61,0 
5,50 6,46 - 0,96 - 56,0 -70,0 
6,74 7,30 - 0,56 - 33,0 - 66,0 
9,54 10,56 -1,02 - 59,0 -46,0 

10,15 11,08 -0,93 - 48,0 - 36,0 
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die durch eine semipermeable Wand getrennt sind, insbesondere bei 
graBerer Leitfahigkeit der Lasung. 

GamaB d er Theorie soUte im Gleichgewichtszustand die Konzentra­
tion der freien Saure in einem sauregeschweUten Gel kleiner als in der 
umgebenden L53ung und dementsprechend in einem alkaligeschwellten 
Gel die Konzentration des freien Alkalis im Gel kleiner als in der um­
gebenden Lasung sein. Die Angaben der Tabelle 17 bestatigen dies. 
In der Tat ist fur PH-Werte unter 4,7 in der umgebenden Lasung die 
Wasserstoffionenkonzentration in der umgebenden Lasung graBer als 
im Gel; liegen die PH-Werte der umgebenden Lasung uber 4,7, so ist 
die Wasserstoffionenkonzentration in der Lasung geringer als in 
dem Gel. 

i) Rhythmische Quellung in Proteingelen. 
Sheppard und Elliott (59) untersuchten die Ursa chen fUr netz­

artige Verwerfungen auf photographischen Negativen, die in Beziehung 
zu ahnlichen Erschei-
nungen stehen, wie sie 
bei der vegeta bilischen 
Gerbung von Hauten 
auftreten. Wahrend 
des Waschens oder 
Fixierens wird die 
nasse Gelatineschicht 
manchmal mehr oder 
minder deutlich ge­
wellt oder gerunzelt, 
so daB sich ein netz­
artiges Muster bildet, 
welches das N ega ti v 
oder einen Teil da von 
uberzieht . Sie konnten 
feststellen, daB diese 
Verwerfungen durch 
die gleichzeitige Wir­
kung einer quellenden 
und einer gerbenden 
Substanz entstehen . 

In Abb. 57 ist ein 
Negativ wiedergege­
ben, bei dem ein sol­
cher Runzeleffekt ein­
trat. 1m Laborato­
rium des Verfassers 
wurde die Platte von 

Abb. 57. Auf einem photographischen Negativ erzcugte 
netzartige Verwcrfung. 

G. Daub belichtet, entwickelt, mit Natriumthiosulfat fixiert, ge­
was chen und dann mit einer Lasung, die 5 g Mimosengerbstoff und 
0,2 Mol Essigsaure im Liter enthielt, gespiilt. Die Temperatur wurde 
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bei 28° C gehalten. Nach mehreren Minuten begann sich die Gelatine­
oberflache an einzelnen Stellen zu verwerfen. Dieser Vorgang breitete 
sich uber die ganze Oberflache aus und erzeugte Reihen gequollener 
Gelatinerucken, die mit Talern erharteter, zusammengezogener Gelatine 
abwechselten. Die Silberteilchen folgten diesem Vorgang und wander ten 
von den erharteten Teilen in die gequollenen Rucken, so daB das im 
Abdruck wiedergegebene mosaikartige Gepriige entstand. Oft war die 
Hockerbildung vor der Wanderung der Silberteilchen gut zu beobachten. 
Sheppard und Elliott bringen diesen Effekt in Zusammenhang mit 
den Liesegangschen Ringen. 

Die Saure hat das Bestreben, eine Quellung der Gelatine hervor­
zurufen, wahrend der Gerbstoff eine erhartende und zusammenziehende 
Wirkung ausubt. Wahrend nun die Saure schnell diffundiert, bewegt 
sich der Gerbstoff sehr langsam, da sein Molekul weit groBer ist und er 
auBerdem die Neigung hat, sich mit der Gelatine zu verbinden. Er 
erzeugt so eine Schicht, die weniger durchlassig ist, und deren Quellbar­
keit gegenuber der der ursprunglichen Gelatine herabgesetzt ist. Dieser 
Vorgang wird durch Annaherung der Temperatur an den Schmelzpunkt 
der Gelatinegallerte immer mehr beschleunigt. Wird der Vorgang durch 
Temperaturerhohung unter Vermeidung einer Auflosung der Gelatine 
verlangert, so bildet sich eine zweite, vie I rauhere Serie von Hockern, 
die das erste feinere Muster uberdecken. Bei den groberen Mustern 
liegen die Spitzen der Erhebungen ein bis mehrere Millimeter von­
einander entfernt. 

Eine ahnliche Verwerfung der Hautoberfliiche ist fur den Gerber 
eine sehr unangenehme Erscheinung. Das einmal entstandene Muster 
ist kaum mehr zu entfernen und setzt den Verkaufswert des Leders 
erheblich herab. Es bildet sich meistens ein Muster von groberer Struktur 
und den Kunstgriff, diese Erscheinung zu einer kunstlichen Relief­
bildung zu verwerten, wie dies bei Negativen wegen der Feinheit der 
Verwerfung und wegen der Verteilung der Silberteilchen wohl moglich 
ist, kann man hier nicht anwenden. Die Ursache einer Verwerfung der 
Hautoberflache liegt in der unuberIegten Anwendung von Saure wahrend 
des Gerbvorganges. Ferner kann sie eintreten, wenn sich plotzlich in 
Gruben, die fur frische Bruhen nicht benutzt werden, saurebildende 
Fermente in groBer Zahl entwickeln. Als GegenmaBnahme verhindert 
man die Quellung durch Zusatz von Neutralsalzen oder durch Neutrali­
sation der Saure. 

k) Die Struktur von Gelatinelosungen und Gelen. 
1m Verlauf seiner Untersuchungen uber die Erscheinungen an 

Gelatinegelen gelangte Procter (53) zu folgender Auffassung uber ihren 
inneren Aufbau. Er faBt sie als ein Netzwerk aneinanderhangendel 
MolekUle auf, wobei genugend groBe Zwischenraume vorhanden sind, 
um den Durchgang von Wasser, einfachen MolekUlen und lonen zu 
gestatten. Jene langen Ketten von Aminosauren, aus denen man sich 
die EiweiBmolekule aufgebaut denkt, sind durch die Verknupfung der 
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sauren und basischen Enden besonders zu der Bildung eines solchen 
Netzwerkes geeignet. Eine heiBe GelatinelOsung kann man als wahre 
Losung von Molekiilen oder wenigstens von niedrig polymerisierten 
Gruppen auffassen. Ktihlt sich die Losung nun ab, so ordnen sich die 
Molektile derart, daB durch die Vereinigung der aktivsten Sauregruppen 
mit den aktivsten basischen Gruppen im System ein Minimum an freier 
Energie entsteht. Es bildet sich im System ein kontinuierliches Netz­
werk. Hiernach ist ein Gelatineblock ein groBes Riesenmolektil, eine 
Vorstellung, die nach den modernen Theorien tiber die Krystallstruktur 
nicht als ungewohnlich bezeichnet werden kann. 

Bringt man ein Gelatinegel in eine Losung von Salzsaure, so fUIlt 
die Salzsaure beim Durchdringen zuniichst die Zwischenraume des 
molekularen Netzwerks aus, wie ja die Procter- Wilsonsche Theorie 
annimmt. Sodann bildet sich ein ionisiertes Gelatinechlorid; die Chlor­
ionen bleiben in der Losung, welche die Zwischenraume erftillt, die 
entsprechenden Gelatinekationen hingegen formen einen Teil des Netz­
werks und sind nicht in dem gleichen Sinne wie die Anionen in Losung. 
Bei ihrem Bestreben, in die auBere Losung zu diffundieren, tiben die 
Anionen einen Zug auf die Kationen, die einen Teil des Netzwerkes aus­
machen, aus und verursachen dadurch eine dem Zug proportionale 
VolumenvergroBerung bis zur Elastizitatsgrenze. In der Tat sind 
Gelatinegele elastisch und folgen dem Hookeschen Gesetz. Der physika­
lisch-chemische Beweis fUr die Richtigkeit dieser Auffassung liegt in 
der Dbereinstimmung der gefundenen und der gemiiB der Theorie er­
rechneten Werte der in Tabelle 14 wiedergegebenen Versuche. Ktirz­
lich konnten Sheppard und Sweet (60) zeigen, daB Gelatinegele bei 
Festigkeitsversuchen dem Hookeschen Gesetz bis fast zum ZerreiBungs­
punkt folgen. 

Der Elastizitatsmodul fUr eine bestimmte Gelatinegallerte wird 
offenbar durch ihre innere Struktur bestimmt. Die Natur dieser 
Struktur hangt wahrscheinlich von der Konzentration der Gelatine­
lOsung bei Beginn der Gelbildung abo Eine verdtinnte Losung soUte 
mit voluminoseren Zwischenraumen im Netzgitter gelatinieren als eine 
konzentriertere Losung. Trocknet man zwei Gele, die genau den gleichen 
Gelatinegehalt, aber ein unterschiedliches Volumen besitzen, spater 
auf das gleiche Volumen ein, so mogen beide wohl gleich aussehen, in 
ihrer inneren Struktur werden sie jedoch verschieden sein. Bringt man 
dann beide in Wasser, so wird das aus der verdtinnteren Losung ab­
geschiedene Gel starker aufquellen. Diese Beobachtungen verdanken 
wir Procter. Er stellte Losungen her mit 5%,10% und 20% Gelatine­
gehalt, die er gelatinieren lieB. Dann trocknete er die Gele, bestimmte 
das Gewicht und stellte sie 7 Tage lang in Wasser. Das aus der schwach­
sten Losung abgeschiedene Gel absorbierte das 14,6-fache seines Ge­
wichts Wasser, das Gel aus der lO%igen Losung das 7,7-fache und das 
Gel mit dem geringsten Gelvolumen nur das 5,S-fache. 

Wie Sheppard und Elliott gezeigt haben, verliert eine Gelatine­
lOsung, die in einer besonderen Form zum Erstarren gebracht wird, 
beim Trocknen vollstandig die Gestalt der Form. 1m Kapitel "Weichen 



128 Die physikalische Chemie der Proteine. 

und Entfleischen" wird der Vorgang des Trocknens und Wiederaufquel­
lens von Gelatine naher beschrieben und durch die Abb.107 bis no 
veranschaulicht werden. Weicht man das ausgetrocknete Gel in Wasser 
ein, so beginnt es zu quellen und nahert sich wieder der urspriinglichen 
Form. Eine diinne Gelatineschicht auf einer Glasplatte schrumpft 
in bezug auf die Dicke viel starker zusammen als in einer der beiden 
anderen Dimensionen. Wassert man dann diese trockene Gelatine­
platte, so vergroBert sie ihr Volumen hauptsachlich in bezug auf die 
Dicke. Sie versucht die Gestalt wieder anzunehmen, die sie im Augen­
blicke der Gelbildung inne hatte. 

Aus den Untersuchungen von Loe b iiber die Viscositat von Gelatine-
16sungen, die noch spater besprochen werden sollen, geht hervor, daB 
die erste Stufe zur Gelatinierung die Kombination mehrerer Einzel­
molekiile zu einem groBeren Aggregat ist, etwa nach der Art eines 
Krystallisationsvorgangs. Bogue (2) schildert diesen Vorgang als Bil­
dung kettenartiger Faden, die durch Aneinanderkniipfung je zweier 
Molekiilenden entstehen. Der Vergleich der Bildung von fadenartigen Ge­
bilden von Seifen mit dem Gelatinierungsvorgang fiihrtenMcBain (42) 
zur Auffassung, daB diese Vorgange in beiden Fallen ahnliche sind. Er 
erklart die Elastizitat der Gele aus einer auBerst feinen, fadenartigen 
Struktur. Diese feinen 1/1000 bis 1 mm langen Faden werden von un­
zahligen, der Lange nach aneinandergereihten Molekiilen gebildet, die 
durch Restvalenzen zusammengehalten werden. 

Erwagt man die verschiedene Natur und die groBe Zahl der Amino­
sauren, die, wie aus Tabelle 1 im 3. Kapitel ersichtlich, am Aufbau der 
Proteine beteiligt sind, so erscheint es sehr unwahrscheinlich, daB beider 
Polymerisation von Gelatine nur eine Richtung bevorzugt werdensollte. 
Es ist eher anzunehmen, daB diese in allen moglichen Richtungen vor 
sich geht, und daB sich iiberall Verbindungsketten bilden, die die Ketten 
anderer Richtung stiitzen. Die beim Abkiihlen mit der Zeit zunehmende 
Viskositat von Gelatine16sungen ist also auf zunehmende TeilchengroBe 
zuriickzufiihren und die Bildung eines starren Gels beruht auf dem end­
giiltigen ZusammenschluB groBerer Aggregate. Es entsteht schlieBlich 
im ganzen System ein kontinuierliches Netzwerk. 

Fiir die Proctersche Ansicht iiber die Struktur von Gallerten und 
fUr die Ansicht von Loe b iiber die Struktur von Gelatine16sungen be­
steht eine sehr groBe Wahrscheinlichkeit. Ihrer Ansicht nach enthalten 
diese Gebilde, wenn sie einige Zeit bei Temperaturen unter 350 C stehen 
gelassen werden, Gelteilchen, die aus Aggregaten von Gelatinemole­
kiilen bestehen. Thompson (68) fUhrt in einer Literaturiibersicht eine 
Reihe von Tatsachen an, die fUr diese Auffassung sprechen. 

Graham hat vor langem gezeigt, daB die Geschwindigkeit, mit der 
Krystalloide durch Gelatinegele diffundieren, nicht erheblich kleiner ist 
als die Diffusionsgeschwindigkeit in reinem Wasser. Die geringe Herab­
setzung der Geschwindigkeit steht inkeinem Verhaltnis zu dem sichtlich 
groBen physikalischen Unterschied von Wasser und Gallerte. Obgleich die 
Viscositat von Gelatinegelen so groB ist, daB sie mit den iiblichen Me­
thoden nicht untersucht werden kann, bewegen sich die Einzelmolekiile 
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wie in einem Medium von der Viscositat des Wassers. Die Netzwerk­
theorie erklart dies durch die Annahme, daB die diffundierenden Sub­
stanzen sich sieherlich im Wasser oder in wasserigen Losungen bewegen, 
die die Zwisehenraume des Netzwerkes ausfUllen. Eine gewisse kleine 
Rerabsetzung der Gesehwindigkeit laBt sich dadureh erklaren, daB ein 
Teil des Volumens dureh Gelatinemolekiile erfiillt ist. Das gleiehe gilt auch 
fUr Gelatine16sungen; hier ist es der diffundierenden Substanz moglich, 
sich durch die in der Losung suspendierten Gelteilchen ebenso schnell 
zu bewegen, wie durch die sie umgebende Fliissigkeit. . 

Thompson zeigte an Rand einer Arbeit von Dumanski (11), daB 
die Leitfahigkeit von Kaliumehlorid16sungen in Gelatinegelen nicht ge­
ringer ist als in reinem Wasser, wenn man eine Korrektur fUr jenes Vo­
lumen einfUhrt, welches das Gelatinenetzwerk selbst beansprucht. Ratte 
hingegen die Viscositat einen EinfluB, so miiBte die Leitfahigkeit auf 
einen ganz geringen Bruchteil ihres Wertes fUr Wasser herabgedriickt 
werden. 

Der Dampfdruek ist selbst bei einem 20% igen Gelatinegel praktisch 
ebenso groB wie der des Wassers, eine Tatsache, die aueh auf die An­
wesenheit von Wasser innerhalb des NetzwerkgefUges hinweist. 

-obt man in einer Riehtung einen Zug auf ein Gelatinegel aus, so 
trittDoppelbreehung ein, eineErscheinung, die immer auf eine geregelte 
Struktur und Anisotropie sehlieBen laBt. Selbst bei verdiinnten Losungen 
tritt bei Kompression oder zwischen zwei entgegengesetzt rotierenden 
Zylindern Doppelbrechung ein. Mit zunehmendem Druck nimmt der 
Effekt bis zu einem Punkte zu, der der Elastizitatsgrenze entspricht. 
Dieser Beweis einer gewissen Struktur unterstiitzt die Ansiehten von 
Loe b und Bogue. 

Ein weiterer Beweis fiir die Netzwerktheorie von Gelatine16sungen 
liegt in der Tatsache, daB die Viscositat von Gelatine16sungen durch 
einfaehe Bewegung der Losungen vermindert wird. Loebs Arbeiten 
iiber die Viscositat von Gelatinelosungen und Bogues Messungen iiber 
Plastizitat, die spater besproehen werden, sind weitere Stiitzen der 
Theorie. -

I) Die Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck und der 
Viscositat von Gelatinelosungen einerseits und der Quellung 

von Gelatinegelen andererseits. 
In umfassenden Versuchsreihen konnte Loeb zeigen, daB die Ver­

anderung des osmotischen Druckes und der Viscositat von Gelatine-
16sungen mit wechselnden PH-Werten oder Salzkonzentrationen parallel 
mit den entsprechenden Werten fUr die Quellung von Gelatinegelen 
geht, eine Tatsaehe, die sich auf Grund der Proteinsalzhypothese, die 
oben entwiekelt wurde, voraussehen lieB. Die Kurven der Abb.58 
bis 63 lassen diesen Parallelismus deutlich erkennen. 

Bei AusfUhrung der beiden Versuchsreihen (30) zur Bestimmung der 
Kurven von Abb. 58 wurde 1 g gepulverte Gelatine 1 Stunde lang bei 
200 C in 100 cern einer Saure16sung bestimmter Konzentration belassen. 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation J/2. AUf!. 9 
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Nach dem Absetzen wurde das Volumen der Gelatine in einem gradu­
ierten Zylinder gemessen und der PH-Wert des Gels nach dem Schmelzen 
bestimmt. Das Volumen wurde als Funktion des PH-Werts des Gels 
und nicht etwa des der auBeren Losung, die immer, wie in der Theorie 
der Quellung erortert wurde, niedriger ist, aufgetragen. 

Die Kurven in Abb. 59 wurden folgendermaBen ermittelt (29): 
0,8 %ige GelatinelOsungen, die verschiedene Sauremengen enthielten, 
wurden schnell auf eine Temperatur von 450 gebracht und dabei eine 
Minute belassen, dann schnell auf 240 abgektihlt und die Viscositat bei 
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dieser Temperatur bestimmt. Die 
Viscositat wurde als Funktion 
des PH-Wertes der Losung auf­
getragen. 

Bei den Versuchen (33) fUr 
Abb. 60 wurden Collodiumsack­
chen in der Form von Erlen­
meyerkolbchen von 50 ccm In­
halt mit 1 % iger Gelatinelosung 
geftillt, die verschiedene Mengen 
Salzsaure enthielt. Als Mano­
metervorrichtung wurde ein ge­
wohnliches Glasrohr verwendet, 
das in einen durchbohrten Gum­
mistopfen eingefUhrt worden war, 
und mit solchen Gummistopfen 
wurden die Sackchen verschlos­
sen. Die Sackchen wurdenschlieB­
lich in ein Becherglas gehangen, 

pH - f¥erte d;r 6elat'fnelosung das die gleiche schwache Saure­
lOsung enthielt, wie sie zur Be­
reitung der GelatinelOsung be­
nutzt worden war. Nach Ein­
stellung des osmotischen Gleich­
gewichts wurde das Niveau der 

Abb. 58 bis 60. 
Abb.58. DasVolumengepulverler Gelatine, Abb.59. 
Die Viscositat von GelatineHisungen, Abb.60. Der 

osmotische Druck einer GelatineHisung 
als Funktion des PH-Werles. 

Losung im Manometerrohr abgelesen und als Funktion der PH-Werte 
derLosung abgetragen. DieMessungen wurden aIle bei 240 C ausgefUhrt. 

Die Erklarung fUr die lThereinstimmung der Kurven fUr Quellung, 
Viscositat und osmotischen Druck als Funktion des PH-Wertes liegt 
darin, daB die Anderung in allen Fallen auf die gleiche Ursache, namlich 
die Entstehung eines Donnanschen Membrangleichgewichtes zurtickzu­
fUhren ist. Bei der Viscositatsmessung enthalten die Losungen Aggregate 
von Gelatinemolekiilen, die entsprechend der Anderung der PH-Werte 
quellen. Da nun die Viscositat mit zunehmendem Volumen des von der 
Gelatine besetzten Raumes wachst, so konnen wir erwarten, daB die Vis­
cositat mit dem Quellungsgrad der Gelatineteilchen ab- und zunimmt. 

Bei Untersuchungen tiber den osmotischen Druck ist die AuBerung 
des Donnanschen Membrangleichgewichts wohl ahnlich, aber bedeu­
tend verwickelter als bei der Quellung von Gelen. 
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Bei Versuchen uber Quellung und osmotischenDruck kann man fest­
stelIen, daB das Maximum dieser Erscheinungen fur Schwefelsaure halb 
so hoch liegt wie fur Salzsaure. Auch diese Tatsache erklart die Theorie, 
da ja das zweiwertige Sulfation keinen graBeren Diffusionsdruck als 
das einwertige Ohlorion hat, aber in bezug auf die Aquivalentkonzen­
tration bei Gelatinesalzbildung nur halb so groB ist. 

Die Abb. 61,62 und 63 geben Kurven wieder, die den hemmenden 
EinfluB von Neutralsalzen erken­
nen lassen. Mit zunehmender Kon­
zentration des Neutralsalzes nimmt 
das Volumen gepulverter Gela­
tine (34), die Viscositat von Sus­
pensionen gepulverter Gelatine (34) 
und der osmotische Druck von 
GelatinelOsungen (32) abo Wieder 
besteht ein Parallelismus, wie er 
von der Theorie gefordert wird. 

m) Osmotischer Druck und 
Membranpotentiale. 

Eine Besprechung der Vorgange, 
die sich beim Zustandekommen des 
osmotischen Druckes von Gelatine­
lasungen abspielen, ist sehr ge­
eignet, die fUr die Gerbereichemie 
wichtigen Vorgange bei der Quel­
lung besser verstandlich zu ma­
chen. Die Oollodiumsackchen, die 
Loeb bei seinen Versuchen be­
nutzte, lieBen Wasser, einfache 
Sauren, Basen und Salze hindurch­
diffundieren, gelaste Proteine hin­
gegen nicht. Nehmen wir an, daB 
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Abb. 61 bis 63. 
Abb. 61. Das Volumen gepulverter Gelatine, 
Abb. 62. Die Viscositii.t von Gelatinesuspensionen, 
Abb. 63. Der osmotische Druck von Gelatine-

Hisungen als Funktion des Salzzusatzes. 

das Collodiumsackchen mit Gelatinechlorid und Salzsaure gefullt ist 
und in reines Wasser gebracht wird. Die Salzsaure wird dann so lange 
in die auBere Lasung diffundieren, bis sich ein Gleichgewicht zwischen 
der auBeren Lasung und der GelatinelOsung im lnnern des Sackchens 
gebildet hat. Die auBere Lasung enthalt nur Salzsaure, die innere Salz­
saure und Gelatinechlorid. Beim Gleichgewicht mage in der auBeren 
Lasung sein x = [H +] = [01'] 

und in der inneren y = [H + ] 

so daB 
z = [Gelatine-Ion] , 

[01'] = y + Z. 

1m Gleichgewicht ist nun, wie fruher in diesem Kapitel entwickelt 
wurde, x 2 = y (y + z) 

9* 
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unddaher 
2y+z>2x. 

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

e=2y+z-2x. 

Dies wiirde bedeuten, daB die Gelatine selbst keinen osmotischen Druck 
ausiibt, indessen trifft dies nicht absolut genau zu. Man muB zu enoch 
einen gewissen Betrag addieren, der dem osmotischen Druck der Gela. 
tine entspricht. Loeb (36) konnte nun nachweisen, daB die etwa not· 
wendigenKorrekturen geringer sein wiirden als die durch experimentelle 
Fehler bewirkten Abweichungen. 

Wenn man die GroBen x, y und z bestimmen kann, liiBt sich der os· 
motische Druck berechnen. Bei 240 C ist der osmotische Druck an dem 
Druck einer Wassersaule gemessen gleich ,2,5 e X 105 mm. Loeb fand 
fiir Caseinchlorid, soweit sich die Untersuchung durchfUhren lieB, daB 
der beobachtete osmotische Druck sich dem Werte 250000 e naherte. 

Wegen der ungleichartigen Verteilung der Ionen in der Innen· und 
AuBenfliissigkeit muB zwischen beiden eine Potentialdifferenz ent. 
stehen, die sich bei 200 C fUr Gele nach folgender Formel berechnen laBt : 

PD = 58 (PH der inneren Losung - PH der auBeren Losung) Millivolt. 

Bei Bestimmung der Potentialdifferenz zwischen innerer und auBerer 
Losung benutzte Loeb eine ahnliche Apparatur, wie sie in Abb. 56 abo 
gebildet ist. Das Collodiumsackchen mit der inneren Losung wurde in 
ein Becherglas gehangen, das die auBere Losung enthielt. Das Manometer. 
rohr wurde durch einen Trichter ersetzt und die Capillare der rechten 
Kalomelelektrode in diesen Trichter hineingetaucht, urn den Kontakt 
mit der Losung herzustellen. Die Potentialdifferenz der Kette wurde 
mit Hilfe eines Compton.Elektrometers gemessen. 

Tab. 18 gibt einen weiteren Beweis fUr die Richtigkeit der Theorie. 
Sie zeigt den erniedrigenden EinfluB von Neutralsalzen auf den osmo· 
tischen Druck und die Potentialdifferenz des Systems einer sauren 
Gelatinelosung, die von einer gelatinefreien Losung durch eine Collo· 
diummembran getrennt ist(31). Die Kurven des osmotischen Druckes 
sind aus Abb.63 zu ersehen. Nach Einstellung des Gleichgewichts 
wurden, wie oben beschrieben, die PH·Werte der inneren und der auBeren 
Losung bestimmt. Die Potentialdifferenz konnte dann aus diesen Mes· 
sungen mit Hilfe des Faktors 58,8 fUr 240 C berechnet werden. Die Dber. 
einstimmung von berechneten und gefundenen Werten ist so weitgehend, 
wie man iiberhaupt erwarten kann. 

Mit zunehmender Salzkonzentration nahern sich die PH·Werte der 
inneren und auBeren Losung immer mehr. GemaB der Theorie wird die 
Verteilung eines Ions zwischen den beiden Losungen gleichmaBig durch 
Neutralsalzzusatz beeinfluBt. Die Logarithmen der Konzentrationen 
von auBerer und innerer Losung nahern sich einander immer mehr und 
bewirken eine Verringerung der -Differenz der Gesamtkonzentration 
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Tabelle 18. Gelatineliisungen bei 24° C. 

Mole I Osmo-
PII-Werte der I Potentialdifferenz 

tischer (Millivolt) 
NaNOg im inneren I auBeren (a) bis (b) . 

Liter I Druck Liisung Liisung 
errechnet I gefunden (mm) (a) (b) 

ohne NaNOg • 

I 
435 3,58 3,05 

I 
0,53 31,2 31 

0.000244. 405 3,56 3,08 0,48 28,3 28 
0,000488. 371 3,51 3,10 0,41 24,0 24 
0,000975. 335 3,46 3,11 0,35 20,7 22 
0,00195 280 3,41 3,14 0,27 16,0 16 
0,0039. 215 

I 
3,36 3,17 0,19 

I 
11,2 12 

0,0078. 134 3,32 3,20 0,12 7,0 7 
0,0156. 85 3,29 3,22 0,07 4,1 4 
0,0312. 63 3,25 3,24 0,01 0,6 ° 
diffusibler Ionen in beiden Losungen. Die Verringerung der Quellung, 
des osmotischen Druckes und der Viscositat beruht also nicht etwa auf 
einer Zuriickdrangung der Ionisation des Proteinsalzes, sondern auf dem 
eben entwickelten Vorgang. 

n) Die Anderung der Viscositat von Gelatinelosungen 
mit der Zeit. 

Beim Abkiihlen heiBer Gelatine16sungen nimmt die Viscositat mit 
der Zeit zu, bis schlieBlich ein festes Gel gebildet wird. Loeb erklart 
diesen Vorgang aus der Bildung von Aggregaten von Gelatinemole-
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Abb.64. Zunahme der Viscositat 2%iger Gela­
tinesulfatlosungen verschiedenen PH-Werte mit 
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Abb.65. Xnderung der Viscositat 2 % iger Gela­
tinechloridliisungen mit der Zeit bei verschie­

denen Temperaturen. 

kiilen und nimmt an, daB die Viscositat dem Anwachsen der Aggregate, 
und zwar ihrer mittleren GroBe, parallellauft. Die Kurven in den Abb. 64 
und 65 zeigen die Abhangigkeit der Viscositat von der Zeit bei verschie­
denen PH-Werten der Losungen und bei verschiedenen Temperaturen (35). 
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Der EinfluB der PH-Werte wurde folgendermaBen bestimmt: 2 % ige 
Gelatinelosungen, die unterschiedliche Mengen Schwefelsaure enthielten, 
wurden schnell auf 450 erhitzt, dann schnell auf 200 abgekiihlt und die 
Viscositat bei dieser Temperatur in Abstanden von 5 oder 10 Minuten 
gemessen. Die Zunahme der Saurekonzentration bewirkt eine Ver­
zogerung der Aggregatbildung; am schnellsten nimmt die Viscositat 
in isoelektrischen Losungen zu. 

Der EinfluB der Temperatur wurde so bestimmt, daB man 2 %ige 
GelatinechloridlOsungen, die einen PH-Wert von 2,7 zeigten, schnell 
auf 450 erhitzte und dar auf schnell auf die Temperatur brachte, bei der 
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Abb. 66. Viscositats· Elastizitatskurven 
einer 20 % igen Gelatine!Osung. 

die Viscositatsmessungen vorgenom­
men wurden. Die Temperatur wurde 
dann konstant gehalten und alle 50der 
10 Minuten eine Messung ausgefiihrt. 
Der bemerkenswerteste Umstand ist, 
daB unterhalb von 350 die Viscositaten 
mit der Zeit zunehmen, wohingegen 
sie bei hoheren Temperaturen mit 
der Zeit abnehmen . 

Bogue (3) hat die Viscositat von 
Gelatinelosungen mit Hilfe eines Mac­
michaelschen Torsionsviscosimeters 
gemessen. Bei einigen Temperaturen 
stellte er Messungen bei verschiedenen 
Umdrehungsgeschwindigkeiten des 
GefaBes an. Einige seiner Messungs­
ergebnisse sind in Abb. 66 wieder­
gegeben. Die ausgezogenen Linien be­
deuten beobachtete Werte; die unter. 
brochenen bedeuten Extrapolationen 
bis zumNullpunkt. Man kann ersehen, 
daB die Kurvenfiir Temperaturen iiber 

340 alle durch den Nullpunkt gehen, was so gedeutet werden muB, daB 
es sich um einen viscosen FluB handelt. Bei niedrigeren Temperaturen 
entsprechen unendlich kleinen Umdrehungsgeschwindigkeiten endliche 
Dampfungswerte; hier handelt es sich um einen plastischen FluB. In 
der Tat besitzen GelatinelOsungen bei niedrigen Temperaturen eine 
meBbare Festigkeit. Diese Erscheinungen sind eine Stiitze fiir die An­
sicht von Smith, der annimmt, daB GelatinelOsungen iiber 35° in einer 
Modifikation vorliegen, die keine Gelatinierfahigkeit mehr besitzt. Mit 
abnehmender Temperatur geht ein Teil der Gelatine von der Sol. in 
die Gelform iiber, welch letztere durch die Gelatinierungsfahigkeit 
charakterisiert ist. Mit abnehmender Temperatur nimmt nun das Ver­
haitnis von Gel- zur Solform zu. Bei 15° und darunter liegenden Tem· 
peraturen existiert nur die Gelform. Die Struktur der Molekiilaggregate 
der Gelform ist derart, daB sie den Losungen die von Bogue beob· 
achtete Plastizitat erteilt. 

Wenn sich eine saure GelatinelOsung von 20°, die in ein Collodium. 
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sackchen gefiillt ist, ins Gleichgewicht mit einer wasserigen Saure­
losung setzt, so entstehen in Wirklichkeit drei Phasen. Die Losung 
innerhalb der Sackchen hat einen PH-Wert, der iiber dem der auBeren 
Losung liegt, der jedoch kleiner ist als der jenes Losungsanteils, der von 
den in der Gelatine16sung suspendierten Aggregaten von Gelatine­
molekiilen absorbiert wird. Loe b (31) konnte zeigen, daB mit zunehmen­
dem Verhaltnis von aggregierten Teilen zu den ge16sten Teilen die An­
derung der PH-Werte einen zunehmenden EinfluB auf die Viscositat 
und einen abnehmenden auf den osmotischen Druck ausiibt, wie es die 
Theorie voraussagt. 

0) Quellung in reinem Wasser. 
Die oben gegebene Theorie der Quellung fiir Proteine in sauren und 

alkalischen Medien ist angegriffen worden, weil sie die Quellung von 
Kautschuk in Toluol und ahnliche Quellungstypen nicht erklaren kann. 
Die Theorie befaBt sich aber nicht mit der Quellung reiner quellbarer 
Stoffe in reinen Losungsmitteln, sondern nur mit der Wirkung von 
Elektrolyten auf das Quellen von Proteingallerten. Beim isoelektrischen 
Punkt quellen Gelatinegele mit Wasser nur in einem relativ geringen 
AusmaBe, und diese Quellung ist wahrscheinlich das Ergebnis der An­
ziehungskraft der Gelatinemolekiile fiir Wassermolekiile. Eine Anzie­
hungskraft der Kautschukmolekiile fiir Toluolmolekiile ist anscheinend 
der Grund, daB Kautschuk in Toluol quellt. Es ist wichtig, daB man 
diese Quellungsart streng von dem besonderen Falle unterscheidet, bei 
dem die Quellung durch die Bildung ionenbildender Proteinsalze hervor­
gerufen wird. 

p) Kolloidale Dispersionen. 
Wenn ein Stoff in einem anderen dispergiert wird, so nimmt ge­

wohnlich sowohl der dispergierte Stoff als auch das Dispersionsmittel 
elektrische Ladungen an, und zwar entgegengesetzten Vorzeichens. 
Diese Erscheinung wird mit einer Verschiebung von Elektronen von den 
auBeren Spharen der Atome nach dem umgebenden Mittel erklart. Be­
finden sich die kolloidalen Dispersionen in Wasser oder in anderen 
ionogenen Dispersionsmitteln, so ruft diese Verschiebung von Elektro­
nen zwischen dem dispergierten Stoff und dem Dispersionsmittel im 
wesentlichen eine Ionisationswirkung hervor. Die Atomgruppen in dem 
Wasser, die dabei Elektronen aufnehmen oder abgeben, werden regel­
recht zu gelosten Ionen, die durch die entsprechenden elektrischen La­
dungen auf den Partikelchen der dispergierten Substanz im Gleich­
gewicht gehalten werden. So kann ein Partikelchen seine elektrische 
Ladung erlangen, wenn es selbst Ionen bildet, oder wenn es eine Sub­
stanz adsorbiert, die Ionen bilden kann, oder wenn es Ionen aus der 
Losung adsorbiert. 

In der Regel nimmt die Stabilitat der Sole mit der GroBe der elek­
trischen Ladung der Partikelchen zu. Zwei Griinde sind fiir diese Tat­
sache angegeben worden. Namlich je groBer die elektrische Ladung ist, 
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um so graBer ist auch die a bstoBende Kraft zwischen den gleichgeladenen 
Teilchen und hierdurch wird ihre Koagulation verhindert. Weiter wird 
eine starkere Ladung eine graBere Anziehungskraft auf das Wasser aus­
uben und dadurch wird sich die Substanz noch feiner im Wasser dis­
pergieren. 

Bei der Untersuchung von Eisenhydroxyd-Solen gelangten Thomas 
und Frieden (65) zu dem SchluB, daB die Bildung einer Lasung zwischen 
Eisenoxyd und Wasser erst der stabilisierenden Wirkung des adsorbierten 
Ferrichlorids zuzuschreiben ist; denn sonst ist ja Eisenoxyd in Wasser 
unlaslich. Sie stellten fest, daB, ungeachtet der Konzentration des Sols, 
ein Mol Ferrichlorid natig ist, um etwa 21 Mole Ferrichlorid in einer 
stabilen Dispersion zu erhalten. Wiirde die Stabilitat der AbstoBungs­
kraft gleichgeladener Teilchen zu verdanken sein, so muBte das Ver­
haltnis von Ferrichlorid zu Ferrioxyd, das zur Aufrechterhaltung der 
Stabilitat des Sols notwendig ist, mit wachsende:r: Konzentration der 
Teilchen graBer werden; denn die wechselseitigen Anziehungskrafte 
andern sich umgekehrt als irgendwelche Kraft des mittleren Abstandes 
zwischen den Teilchen. Die Stabilitat des Ferrioxydsols ist darum mehr 
den lOsenden Kraften des adsorbierten Ferrichlorids zuzuschreiben als 
den abstoBenden Kraften gleicher Ladungen. 

GemaB dieser Theorie einesLasungszwischenglieds soUte jede Flussig­
keit, in der Ferrichlorid laslich ist, gleichzeitig ein geeignetes Dispersions­
mittel fUr Eisenoxydsole abgeben. Thomas und Frieden fanden, daB 
ein Verdunnen des Hydrosols mit unbegrenzten Mengen Alkohol keinen 
Ein£luB auf das Sol erkennen lieB, selbst die Zugabe von Ather zu diesem 
alkoholischen Sol fuhrte zu keiner Aus£lockung, solange nicht uber­
maBig viel zugegeben wurde. 

Ein Teilchen dieses Sols kann als eine komplexe Micelle angesehen 
werden, die aus Aggregaten von ionisiertem (Fe20 S)21 • FeOls · (H20)x be­
steht. Die Ohlor-Ionen gehen im Wasser in wahre Lasung und lassen ein 
sonst unlOsliches Kation zuruck. Die Ohlor-Ionen haben sowohl fiir das 
Wasser als auch fUr das komplexe Kation sehr starkeAnziehungskrafte. 
Die Wirkung ist die gleiche, als ob die Micelle fur Wasser diese starke 
Anziehungskraft erlangt hatte. Dementsprechend hat die Micelle das 
Bestreben, in Lasung zu gehen. 

Diese Ansicht wurde von Thomas und Johnson (66) weiter ent­
wickelt, um die wechselseitige Ausfallung gewisser Hydrosole zu er­
klaren. Die Ausflockung eines Hydrosols durch ein anderes wird gewahn­
lich als eine elektrische Erscheinung angesehen, bei der die positiv ge­
ladenen Partikel des einen Hydrosols durch die negativ geladenen Par­
tikel des anderen neutralisiert werden. Diese Hypothese wurde hin­
fallig, als Freundlich und Nathansohn (14) entdeckten, daB Arsen­
trisulfid-Hydrosol und das Schwefel-Hydrosol von Oden einander aus­
£locken, obgleich beide negativ geladen sind. Lottermoser (41) schlug 
vor, die wechselseitige Aus£lockung von Kolloiden auf chemischem Wege 
zu erklaren; er begrundete diesen Vorschlag mit einigen Experimenten. 
Fiir Silberjodid-Hydrosol, das mit Silbernitrat bzw. Silberion peptisiert 
war und Silberjodid-Sol, das mit Kaliumjodid bzw. Jodion peptisiert 
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war, fand er die wechselseitige Ausflockung bei jenen Mischungen am 
schiirfsten und vollstiindigsten, bei denen das peptisierende Silbernitrat 
und Kaliumjodid in iiquivalenten oder doch wenigstens nahezu iiqui­
valenten Mengen vorlag. 

Thomas und Johnson (66) untersuchten die gegenseitige Aus­
fiilIung bei einer Reihe von Hydrosolen und beobachteten, daB der Grad 
der Ausflockung weit mehr von den angewandten peptisierenden Agen­
tien als von den elektrischen Ladungen abhiingt. Bei der maximalen 
Ausflockung liegen die peptisierenden Mittel in iiquivalenter Menge vor, 
z. B. bei einem Ferrioxyd-Hydrosol, das mit Ferrichlorid peptisiert 
wurde und einem Kieselsiiure-Sol, das mit Natriumsilikat peptisiert 
wurde, vorausgesetzt, daB das Verhiiltnis von peptisierendem Agens 
zum dispergierten Stoff in ein gewisses Gebiet £alIt, auBerhalb dessen 
die Ausflockung regellos verliiuft. Liegen im Solsystem Eisenoxyd­
Kieselsiiure die peptisierenden Agentien in iiquivalenten Mengen vor, 
so ergeben sich fiir die maxima Ie Ausflockung beim Verdiinnen nur 
geringfiigige Unterschiede in den Ausflockungsverhiiltnissen. Hingegen 
niihern sich jene, die eine Abweichung in der Aquivalenz zeigen, beim 
Verdiinnen einer chemischenAquivalenz. Die wechselseitigeAusflockung 
von Ferrioxyd- und Kieselsiiuresolen ist der Aufhebung der Peptisation 
zuzuschreiben, da die peptisierenden Agentien miteinander in Reaktion 
treten. 

q) Die Natur des Grenzmichenpotentials. 
Noch bis vor kurzem war man allgemein der Ansicht, daB die elek­

trisch geladenen Partikel durch die sogenannte Helmholtzsche "elek­
trische Doppelschicht" umgeben seien. Eine positiv geladene Partikel 
z. B. sollte auf ihrer Oberfliiche eine Schicht positiv geladener Elektri­
zitiit tragen, die von einer iiquivalenten Menge negativer Elektrizitiit, 
die eine diinne Schicht in der unmittelbar angrenzenden Fliissigkeit 
bildet, umgeben sein sollte. Dieses einfache Bild ist seit den klassischen 
Arbeiten von Quinke (57), Helmholtz (17) und Lamb (24) Gegen­
stand einer Unzahl von Auseinandersetzungen geworden. In neuerer 
Zeit ist die Ansicht geiiuBert worden, daB das Fliissigkeitshiiutchen mit 
den ausgleichenden Ladungen, die von Ionen getragen werden, auBer­
dem noch freie Ionen aus der Lasung enthiilt, die nicht irgendwelche 
Ladungen auf den Partikelchen ausgleichen. Auf diese Weise wurde die 
Theorie von Helmholtz modifiziert. 

Der Verfasser wies 1916 bei Betrachtungen iiber elektrisch geladene 
Partikel(69) dar auf hin, daB zwischen dem Hiiutchen der Lasung, das 
ein Partikelchen benetzt, und dem Hauptteil der Lasung ein Donnan­
sches Membrangleichgewicht existieren miisse. Betrachten wir beispiels. 
weise ein Goldsol. Wie von Beans und Eastlack (1) gezeigt wurde, 
hat die Gegenwart von Chlor-, Brom-, Jod- und Hydroxylionen in 
Konzentrationen von 0,00005 bis 0,005 normal bei in Wasser disper­
gierten Goldsolen einen merklichen stabilisierenden EinfluB; die Gold­
partikel sind negativ geladen. Anscheinend werden diese Ionen an der 
Oberfliiche der Goldatome adsorbiert oder bilden maglicherweise mit 
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dem Golde Additionsverbindungen. Fluorid-, Nitrat-, Sulfat- und 
Ohlorationen vermindern die Stabilitat von Goldsolen, was bezeichnend 
ist in Hinblick auf die Tatsache, daB diese Ionen mit Gold keine stabilen 
Verbindungen bilden. 

In Abb. 67 mogen A und B zwei Goldteilchen sein, die durch Kalium­
chlorid in Losung gehalten werden. Bei der Vereinigung mit Gold­
teilchen geben die Ohlorionen ihre negative Ladung an diese ab, die 

Kaliumionen bleiben allein 
in der Losung zurfick. Ihre 
Bewegungsfreiheit ist jetzt 
jedoch beschrankt, sie sind 
auf jene dfinne Flussigkeits­
schicht angewiesen, die die 
Goldteilchen umhullt, da sie 
die negative Ladung dieser 

Abb. 67. Teilchen eines stabilen Goldsols mit den die 
Teilchen einhiillenden Fliissigkeitshiiutchen. Teilchen ausgleichen mussen. 

Das Volumen der die Gold­
teilchen umhullenden Schicht laBt sich aus der Oberflache der Gold­
teilchen und der mittleren Entfernung berechnen, um die die Kalium­
ionen sich von der Oberflache entfernen konnen. 

Nehmen wir nun an, daB in der Losung ein Betrag an Chlorkalium 
vorhanden ist, der zu gering ist, um Koagulation hervorzurufen. Die 
umhullende Schicht der Goldteilchen enthiilt dann Kaliumionen, die 
der L!tdung des Goldpartikelchen das elektrostatische Gleichgewicht 
halten, und ionisiertes Kaliumchlorid. Die auBere Losung enthalt natur­
lich die gleiche Anzahl an Kalium- und Ohlorionen. In dieser Losung 
moge sein 

x = [K+] = [OI']. 

In der umhullenden dunnen Schicht moge sein 

y = [01'] 
und 

z = [K+] , 

letzteres durch die Ladung der Goldteilchen ausgeglichen, wobei x + z 
die Gesamtkonzentration der Kaliumionen bedeutet. 

Wie bei der Entwicklung der Donnanschen Theorie ·gezeigt wurde, 
muB das Produkt [K+] X [01'] in beiden Phasen, d. h. in der umhullen­
den dunnen Schicht und in der umgebenden Losung im Gleichgewichts­
zustande gleich sein, so daB folgende Beziehung besteht: 

x2 = y (y + z). 

Die umhullende dunne Schicht wird demnach eine groBere Gesamt­
Ionenkonzentration haben als die auBere Losung; der tTherschuB E 
hat den Betrag 2 y + z - 2 x. Die ungleichartige Verteilung der Ionen 
muB nun eine Potentialdifferenz zwischen der dunnen, umhullenden 
Schicht und der umgebenden Losung hervorrufen. Diese hat den Wert 

RT x RT 2x 
E = F loge - = F loge . 

y - z + V4 x2 + Z2 
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Lassen wir jetzt x uber aIle MaBen wachsen, wahrend z konstant bleibt, 
so muB E abnehmen und schlieBlich als Grenzwert den Wert 0 an­
nehmen, da j a : 

lim RT 2x 
x = 00 E = -F loge ,r.:0::2 = 0 . 

,4 x2 

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

Es ist wichtig, hier zu beachten, daB zein MaB fur den absoluten 
Wert der elektrischen Ladung auf denPartikeln ist und daB es konstant 
bleibt, wahrend die Potentialdifferenz mit entsprechenden Anderungen 
von x steigt oder £allt. 

Die in Abb. 67 dargestellten Teilchen konnen nicht koagulieren, da 
fUr jedes einzelne eine genugend hohe Potentialdifferenz gleicher Art 
zwischen der umge benden 
Losung und jedem einhul-
lenden Hautchen besteht. K+ Cl' ~ 

Wird genugend Kalium- el' Iff el' 
chlorid hinzugefUgt, urn die If' Cl' K+ 
Potentialdifferenz unter ei­
nen gewissen kritischen Wert 
zu erniedrigen, so stoBen 
die Partikel aufeinander 
und die umhullenden Schich-
ten zweier oder mehrerer 

Abb. 68. Koagulatiou eines GoldsoIs durch Zusatz von 
Kaliumchlorid. Die Herabsetzung der Potentialdifferenz 
zwischen den umhiillenden Fliissigkeitshiiutchen und der 

umgebenden Losung leitet den ProzeJ3 ein. 

Einzelteilchen gehen, wie aus Abb. 68 ersichtlich, ineinander uber. 
Jetzt kommen die absoluten Ladungen der Teilchen zur Geltung und 
sind offenbar fUr die Eigenschaften des Niederschlags verantwortlich 
zu machen. 

Wahrscheinlich wird die Stabilitat von Solen hydrophober Kolloide 
durch die Potentialdifferenz E und nicht durch den absoluten Wert der 
Ladung bestimmt, da das Oberflachenhautchen die Partikel vollstandig 
einschlieBt und sie mit seinen spezifischen Eigenschaften ausstattet. 
Loe b (37) hat gezeigt, daB hydrophobe Kolloide auszuflocken beginnen, 
wenn der Wert fUr die Potentialdifferenz unter etwa 14 Millivolt fallt. 
Je groBer die Potentialdifferenz ist, urn so groBer wird auch die An­
ziehungskraft der Partikel fUr Wasser sein und damit die Tendenz, 
dispergiert zu bleiben. Bei Dispersionen von Substanzen wie Gelatine 
und ahnlichen hydrophilen Kolloiden, die ja eine groBe Anziehungskraft 
fUr Wasser haben, kann die Potentialdifferenz bis zu einem auBerordent­
lich niedrigen Wert, fUr einige Stoffe bis zum Nullwert fallen, ohne daB 
Ausflockung eintritt. 

Wenn ein Block Gelatinegel sich mit einer verdunnten Salzsaure­
!Osung im Gleichgewicht befindet, so zeigt die von dem Gel absorbierte 
Saurelosung einerseits Beziehungen zu dem unloslichen Gelatine­
netzwerk und andererseits zu der uberstehenden Saure!Osung, analog 
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der Beziehung, die zwischen demFliissigkeitshautchen, das eine geladene 
Partikel einhiillt und der Oberflache der Partikel einerseits und der 
Hauptmenge der Losung andererseits besteht. In Gelatinesystemen 
ist es leicht, aus einfachen Analysen und den Grundsatzen des Donnan­
schen Gleichgewichts zu berechnen, wie groB die Potentialdifferenz zwi­
schen der Gelphase und der umgebenden Losung ist. Loebs Arbeit, die 
bereits in diesem Kapitel besprochen wurde, zeigt eine bemerkenswerte 
Ubereinstimmung zwischen errechneten und beobachteten Werten. Da 
aber kein Weg bekannt ist, das diinne Fliissigkeitshautchen, das die 
kolloidale Partikel umhiillt, zu isolieren und zu analysieren, kann die 
gleiche Versuchsanordnung fiir die Theorie Wilsons iiber kolloidale 
Dispersionen nicht angewendet werden. 

Indessen ist es Loeb (37) gelungen, einen indirekten Versuch aus­
findig zu machen. Unter der Voraussetzung, daB die Ansicht Wilsons 
richtig ist, gelangte Loe b zu dem SchluB, daB die abschwachende Wir­
kung der Salze auf die Potentialdifferenz an der Oberflache der kol­
loidalen Partikel nur von der Valenz der Ionen des betreffenden Salzes 
und nicht von ihrer chemischen Natur abhangt. Zur Priifung dieser An­
schauung wurde die abschwachende Wirkung von Salzen mit einwertigen 
und zweiwertigen Kationen auf die kataphoretische Potentialdifferenz 
von Kolloidium-, Mastix- und Graphitpartikeln miteinander verglichen. 
Diese Valenzregel besteht in der Tat; mit wachsender Salzkonzentration 
fallt die Potentialdifferenz von ihrem Anfangswert von etwa 55 Milli­
volt stetig, fUr gleiche Konzentrationen ist sie praktisch dieselbe, ganz 
gleich, ob mit Natrium-, Kalium-, Lithium- oder Rubidiumchlorid bei 
dem PH-Wert 5,8 gearbeitet wurde. Mit Salzen zweiwertiger Kationen 
war der Abfall viel groBer, aber auch hier war bei gleichen Konzen­
trationen die Potentialdifferenz fUr Strontium-, Magnesium-, Calcium-, 
Kobalt-, Barium- und Manganchlorid immer gleich. Hierdurch wurde 
der Theorie eine indirekte experimentelle Unterlage geliefert. 

Auch Oakley (51) hat darauf hingewiesen, daB eine rationelle Er­
klarung fUr das Verhalten einer Reihe kolloidaler Dispersionen auf Zu­
gabe von Sauren, Basen und Salzen in der Anwendung der Grundsatze 
des Donnanschen Membrangleichgewichts und der Ionisationstheorie 
an den Grenzflachen der kolloidalen Partikel als den Ursprung der elek­
trischen Ladung besteht. 

r) Theorie des Aussalzens. 
Die oben gegebene Theorie iiber die Stabilitat kolloidaler Disper­

sionen laBt sich auf das sogenannte Aussalzen von Losungen oder Dis­
persionen kolloidaler Stoffe anwenden. Sie liefert eine notwendige Er­
ganzung zur Theorie der Seifen16sungen von McBain (43), bei denen 
man eine Micelle auch besser als ein Aggregat einwertiger Ionen als 
einen Komplex mehrwertiger Ionen ansehen sollte. Auch bei Seifen 
scheint die Zuriickdrangung der Ionisation fiir das Aussalzen nicht notig 
zu sein. Loebs Arbeiten in Verbindung mit den Forschungen in dem 
Laboratorium des Verfassers lassen erkennen, daB die Erniedrigung der 
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Potentialdifferenz in einem Proteinsystem nicht, wie vielfach angenom­
men wird, auf einer Zuriickdrangung der Ionisation der Proteinsalze, 
sondern vielmehr auf dem Mechanismus des Donnaschen Gleich­
gewichts beruht. In GelatinelOsungen, in denen die Potentialdifferenz 
bis auf einen ganze geringen Betrag erniedrigt wird, laBt sich mit Hilfe 
einer Kalomelelektrode keine Zuriickdrangung der Ionisation des Ge­
latinechlorids feststellen. Oberdies ist es gar nicht notwendig, eine solche 
Zuriickdrangung zu ford ern, um die beobachteten Ergebnisse quantitativ 
zu erklaren. 

s) Die Adsorption. 
Seitdem Gibbs gezeigt hat, daB die Konzentration eines gelosten 

Stoffes an der Oberflache einer Losung groBer sein muB als im Innern, 
da die geloste Substanz die Oberflachenspannung der Losung herab­
setzt, war man geneigt, diese Tatsache als Erklarung fUr die Vermin­
derung der Konzentration des GelOsten in den verschiedensten Losungs­
mitteln bei Beriihrung mit Substanzen groBer Oberflache heranzuziehen. 
Der Irrtum dieser Auffassung liegt darin begriindet, daB die Unter­
suchung von Gibbs sich nur auf die Erniedrigung der Oberflachen­
spannung durch wirklich geloste Substanzen bezieht. Da es in vielen 
Fallen nicht moglich ist, die wahre Konzentration des GelOsten in jener 
Schicht zu bestimmen, die in unmittelbarem Zusammenhange mit der 
Oberflache des Materials, das die Konzentrationsanderung in der Losung 
verursacht, steht, sind aIle Schliisse iiber die Ursachen einer solchen 
Konzentrationsabnahme unsicher. Bei der Gelatine ist es nun moglich, 
die Konzentration der absorbierten Losung zu messen. Diese Unter­
suchungen sind geeignet, einiges Licht auf die als Adsorption bekannten 
Phanomene zu werfen. 

Unter Adsorption im weitesten Sinne versteht man die Entfernung 
von gelosten Stoffen durch Stoffe, die mit der Losung in Kontakt stehen. 
Freundlich (13) schlug eine empirische Formel vor, die angenahert 
innerhalb gewisser Grenzen mit einigen beobachteten Untersuchungs­
ergebnissen in Einklang zu bringen ist, wenn man die beiden in der 

. Formel vorkommenden Konstanten richtig wahlt. Es besteht die Glei­
chung 

w = ax", 

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

Die Natur der Gleichung ist derartig, daB sie eine weite Skala von 
Werten umfaBt, insbesondere, da man die beiden Konstanten wahlen 
kann. Sie erklart jedoch nichts. Aus Tab. 14 konnen wir ersehen, daB 
die Gesamtmenge der Chloride beim Gleichgewicht innerhalb des 
Gelatinegels durch den Ausdruck V(y+z) dargestellt wird. Man kann 
diese Werte als Funktion der H-Ionenkonzentration mit Hilfe von 
Freundlichs Gleichung formulieren. Setzt man V(y + z) = 7,33·0,42, 
so kann man eine Kurve fUr die von der Gelatine aufgenommene, ge-
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bundene und ungebundene HOI-Menge zeichnen, die ziemlich genau 
mit den berechneten und den beobachteten Werten von Tab. 14 iiberein­
stimmt. Die Ubereinstimmung ist allerdings nicht so genau wie die 
zwischen den beobachteten und berechneten Werten selbst. Benutzt man 
log V(y + z) und log x als Variable, so erhiiJt man eine Gerade. Die 
beobachteten Ergebnisse fiihren nie zu einer Geraden, sondern streuen 
ebenso wie die in Tab. 14 errechneten Ergebnisse. 

Auch die Kurven der Konzentration des Gelatinechlorids in Abb. 49 
lassen sich durch FreundlichsFormeln darstellen, wenn man z = 0,10· 0,3 
setzt. Diese Formel gestattet es, mit Leichtigkeit irgendeine Reaktion 
innerhalb gewisser Grenzen ungefahr zu formulieren. Dies liegt darin 
begriindet, daB sehr viele Funktionen durch Kurven von parabolischer 
Gestalt dargestellt werden. 

Die Adsorption von lonenbildnern durch Proteingele beruht auf 
chemischer Bindung, die dadurch kompliziert ist, daB das System mehr­
phasisch ist. Bei der Adsorption von Ohlorionen an der Oberflache der 
Goldpartikel tritt die Natur der betreffenden Krafte nicht gut hervor, 
aber wie in allen anderen schwer erklarbaren Fallen einer Adsorption 
ist es auch in diesem FaIle angebracht, die Analogie des Protein-Elektro­
lyt-Gleichgewichtes in die Betrachtung einzubeziehen. 1m FaIle einer 
Adsorption durch Dispersionen hydrophober Kolloide in Wasser miissen 
wir die Bildung zweier Phasen annehmen analog der bei Gelatine­
lOsungen. Es bildet sich eine diinne umhiillende Schicht um jedes ein­
zelne Teilchen, die der absorbierten Losung bei dem Gelatinegel ent­
spricht. 

Der Leser, der sich eingehender mit diesen Fragen befassen mochte, 
wird auf die Abhandlungen von Oohn (5) und Hitchcock (23) und 
die Biicher von Loeb (38) und Bogue (4) verwiesen. 
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6. Mikroorganismen und Enzyme. 
Mikroorganismen sind in jeder Gerberei sehr stark vertreten. Man 

hat sie die unsichtbaren Freunde und Feinde des Gerbers genannt. 
Die Haute gegen eine durch ihre Tatigkeit verursachte Schadigung zu 
schutzen ist eine der schwierigsten Aufgaben des Gerbers. In der Er­
forschung dieser interessanten pflanzlichen Lebewesen und ihres Ver­
haltens in der Gerberei ist erst ein unbefriedigender Anfang gemacht. 
Wir hoffen aber, durch intensives Studium eines Tages in die Lage zu 
kommen, ihre Aktivitiit genau so scharf kontrollieren zu konnen, wie 
die irgendwelchen chemischen Prozesses. 

Pflanzliche Organismen teilt man in vier groDe Untergruppen ein, 
die "Spermatophyten" oder Samenpflanzen, die "Bryophyten" 
oder Moospflanzen, die "Pteridophyten" oder Farne und die 
"Thallophyten". Zu letzteren gehoren auch die in der Gerberei ub­
lichen Mikroorganismen, die Bakterien, Hefen und Schimmelpilze. 

Die Thallophyten sind niedere Pflanzenwesen, die nicht in Wurzel, 
Stengel und Elute untergeteilt sind. Diejenigen von ihnen, die Chloro­
phyll enthalten, nennt man "Schizophyten" oder blau-grune Algen; 
die einzelligen Pflanzen, die sich nur durch Zellteilung vermehren und 
kein Chlorophyll enthalten, werden unter dem Namen "Schizomy­
ceten" oder Bakterien zusammengefaDt. Die ein- und mehrzelligen 
Pflanzen, die sich anders als durch einfache Zellteilung vermehren und 
kein Chlorophyll enthalten, heiDen "Fungi"; zu ihnen gehoren die 
Hefen und Schimmelpilze. 

a) Bakterien. 
Ein Bakterium ist ein pflanzliches Gebilde, das aus einer einzigen 

Zelle besteht, die kein Chlorophyll enthalt und sich nur durch Teilung 
vermehrt. Bakterienzellen besitzen im allgemeinen drei Formen, nam­
lich die von Kugeln, geraden Stabchen oder von gewundenen Stabchen. 
Eine kugelformige Zelle heiDt "coccus", ein gerades Stabchen "ba­
cillus" und ein gewundenes Stabchen "spirillum". Bakterien sind 
so klein, daD als ubliches MaDsystem gewohnlich nur das Mikron (/h), 
ein tausendstel Millimeter in Frage kommt. Die Dimensionen der ub­
lichen Bakterien variieren von 0,5 bis 10 Mikron. Ein Bakterium durch­
schnittlicher GroDe hat etwa ein Volumen von einem Kubikmikron, so 
daD eine Trillion Bakterien notwendig waren, den Raum eines Kubik­
zentimeters auszufUllen. In der Gerberei sind die Bakterien in manchen 
Beiz16sungen am star ksten vertreten; die groDte Zahl an Bakterien, die 
je in den Laboratorien des Verfassers in Beizlosungen festgestellt werden 
konnte, betrug etwas rnehr als eine Billion pro Kubikzentimeter. Diese 
erschreckende Zahl nirnmt nur ca. 0,1 % des Volumens der Beizlosung 
ein und wiegt nicht mehr als etwa ein Milligramm. 

Bakterien vermehren sich durch einen ZellteilungsprozeD. Die Zelle 
wachst, bis sich ihr Urnfang nahezu verdoppelt hat, dann teilt sie sich 
in zwei Einzelzellen. Einzelne Bakterien bilden im Laufe ihres Wachs­
turns Sporen. Die Sporen sind gewohnlich sehr viel widerstandsfiihiger 

Wilson·Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 10 
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gegen Zerstorung als die normalen Zellen und man hat die Theorie auf­
gestellt, daB die Sporenbildung keine Vermehrungsart, sondern viel­
mehr eine Schutzform gegeniiber ungiinstiger Umgebung darstelle. 

Bei der Vermehrung der Bakterien lOsen sich die neugebildeten 
Zellen nicht immer voneinander, sondern bleiben aneinander hangen 
und bilden so charakteristische Gruppen, die mit zu ihrer Identifi-

Abb.69. Lange Ketten cines stabchenftirmigen Bacillus aus einem Weichwasser. 
Farbung: Loefflers lIIethylenblau. Wratten·Filter: E2-0range. Linearc VcrgroGerung : 1600-fach. 

Okular: 7,5 x . Objektiv: 1,9mm 01. 

zierung benutzt werden konnen. Abb. 69 zeigt solche Gruppen in Form 
von langen Stabchenketten, und zwar handelt es sich dabei urn einen 
Bacillus, der in einem gebrauchten Weichwasser gefunden wurde. Die 
Zellen werden einfach verlangert und dann untergeteilt, bleiben aber 
aneinander hangen und bilden so lange Ketten. Wenn kugelformige 
Zellen sich in dieser Art teilen und lange Ketten bilden, nennt man sie 
"Streptokokken". Bilden sie unregelmaBige traubenformige An-
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haufungen, so spricht man von" Staphylokokken"; neigen sic zur 
Bildung von Paaren, so werden sie "Diplokokken" genannt. Spirillen 
treten nur selten in Gruppen auf. 

Manche Bakterien besitzen als "GeiBeln" bekannte Fortbewegungs­
organe. Diese bestehen aus auBerordentlich dunnen Protoplasmafiiden 
und dienen dazu, die Bakterien durch eine korkzieherartige Bewegung 

Abb. 70. StabchenfOrmigc Bacillen mit GeiBeln aus einem Weichwasser . 
.Fiirbung: Williams Methode. Wratten-Filter: E2-0range. Oknlar: 25x. Objektiv: 1,9mm 01. 

Lineare VergroOerung: 2700fach. 

fortzubewegen. Abb. 70 zeigt so begeiBelte Bacillen. Fiir einige Bak­
terien ist die Art, Zahl und Anordnung der GeiBeln charakter is tisch 
und dient zu ihrer Identifizierung. 

Buchanan (3) steUte eine interessante Berechnung uber den Um­
fang des Bakterienwachstums unter idealen Bedingungen auf. Wahl die 
meisten der starker aktiven Bakterien konnen innerhalb dreiBig Minuten 
zu ihrer voUen GroBe auswachsen und durch Teilung zwei Individuen 

10* 
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bilden. Nimmt man an, daD dieser TeilungsprozeD zwei Tage fort­
dauert, so wird die Zahl der aus einer einzigen Zelle hervorgegangenen 
Bakterien nach zwei Tagen 296 betragen und ihr Gesamtgewicht mehr als 
eine Trillion Tonnen. Indessen konnen solche Bakterienmassen praktisch 
nicht entstehen, weil es an geeigneten Nahrstoffen fehlt und auDerdem 
von den Bakterien selbst Substanzen abgeschieden werden, die sie in 
ihrem eigenen Wachstum hindern. 

Die Bakterienaktivitat besteht in einer Diffusion geloster Nahr­
stoffe durch die Zellwande der Bakterien, Reaktionen innerhalb der 

Abb. 71. Senkrechter Schnitt durch Kalbleder. (Intakte Stelle des Narbens.) 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 2011. Farbung: Keine. Gerbung: Chromo 

Okular : 5x. Objektiv: 8 mm. Wratten-lmter: K3-Gelb. Lineare VergrOllerung: 250-fach. 

Zllen,e Wachstum und Teilung der Bakterien und in der Bildung von 
Substanzen, die aus der Bakterienzelle in die Losung diffundieren, in 
der die Bakterien suspendiert sind. Oft sind diese abgeschiedenen Stoffe 
von sehr groDer Bedeutung. Das Kollagen der Raut kann, da es unloslich 
ist, nicht in die Bakterienzelle diffundieren, aber die Zelle kann ein 
proteolytisches Enzym abscheiden, das Kollagen zu hydrolysieren und 
losliche Produkte daraus zu bilden vermag . Diese diffundieren dann durch 
die Zellwand in die Zelle und helfen dort noch mehr des gleichen Enzyms 
zu bilden, das wiederum nach auDen diffundiert und weiteres Kollagen 
abbaut . Bakterienzellen verschiedener Art konnen eine groDe Menge ver­
schiedenartigster enzymatisch wirksamer Substanzen ausscheiden. 
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b) Bakterielle Schadigung del' Haute. 
Die Haute miissen vom Moment des Schlachtens an bis zur volligen 

Ausgerbung gegen Bakterienwirkung geschiitzt werden. Frisch geschlach­
tete Haute nehmen raseh Bakterien aus der Umgebung auf. Diese finden 
in den in der Haut vorhandenen lOslichen Proteinen einen vorziiglichen 
Nahrboden, vermehren sich rasch und scheiden Enzyme ab, die die 
Kollagenfasern der Haut zu zerstoren vermogen. Die Methoden, wie man 
die Haute gegen solehe schadliche Einfliisse schiitzt, bis sie in die 
Gerberei eingeliefert werden, werden im Kapite17 besprochen. 

Abb. 72. Senkrcchter Schnitt dnrch Kalbleder. (Angegriffene Stelle des Narbens.) 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke lIes Schnitts: 20.«. Farbung: Keine. Gerbnng: Chromo 

Okular: 5 X . Objektiv: 8 mm. Wratten·Filter: IC3-Gclb. Lineare VergriiJ.lerung: 250-fach. 

Trotz der gewohnlich getroffenen SchutzmaBnahmen, lei den viele 
Haute durch Bakterien Schaden. Obwohl der Schaden meist bereits 
eintritt, bevor die Haute gegerbt werden, wird er doch haufig erst nach 
dem Gerben sichtbar. Im allgemeinen treten Schadigungen vor allem 
an nicht sorgfaltig konservierten Hauten auf, an Hauten, die in zu 
warmen Raumen gelagert wurden und an Hauten, die zu lange in warmen 
oder schmutzigem Wasser gelegen hatten. Die einzelnen Umstande, die 
die Art des Schadens bestimmen, sind noch nicht gut untersucht. Es hat 
den Anschein, als ob jeder dieser Bedingungen eine spezielle Art der 
Schadigung der Haut entsprache. So scheint Z. B. in einigen Fallen nur 
die Narbenschicht in Mitleidenschaft gezogen zu werden, in andern nur 
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die Gegenden, die die Blutadern umschlie13en und wieder in andern 
nur die Schicht, die die Thermostat- und Retikularschicht der Raut 
trennt. Beispiele hierfiir wurden von Wilson und Daub (23) und von 
Stather und Liebscher (16) angegeben. 

Abb. 71 und 72 zeigen senkrechte Schnitte durch chromgegerbtes 
Kalbleder, auf dem nach dem Gerben und Zurichten sommersprossen­
artige Flecken auftraten. Die Oberflache des Leders war von Bakterien­
kolonien angegriffen, die iiberall iiber sie hin verteilt waren. Abb. 71 
zeigt einen Schnitt durch eine nicht angegriffene Stelle zwischen den 

Abb. 73. Senkrechter Schnitt durch Kalbleder. (Beschadigter Haarbalg.) 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 30 1<' Farbnng: Keine. Gerbung: Chromo 
Okular: 5 x. Objektiv: 16 mm. Wratten·Filter: K3-Gelb. Lincare Vergr6Berung: 120-fach. 

Flecken, Abb. 72 einen solchen durch die Flecken selbst. Obwohl nur 
die diinnen Fasern der allerobersten Schicht, und zwar nur in einer 
Tiefe von weniger als 0,01 mm angegriffen waren, traten die Flecken nach 
dem Zurichten und Glanzsto13en sehr stark hervor , sie waren durch 
ihren dunkleren Glanz von den iibrigen Stellen verschieden. Der Schaden 
war vor der Gerbung bereits eingetreten, aber erst nach den Zurichtungs­
operationen sichtbar. 

Abb. 73 zeigt eine ahnliche Schadensart, der Schaden ist hier jedoch 
ausschlie13lich auf die Raarlocher beschrankt. Die diinnen Fasern den 
Raarlochern entlang sind voneinander getrennt und teilweise zerstort. 
Bei den letzten Zurichtungsarbeiten fiillen sich dann die so gebildeten 
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Hohlraume mit Schmutz und ubergroBen Mengen an Finishen und da­
durch erscheint dann das Leder nach der Zurichtung gefleckt. Dadurch 
wird sein Marktwert stark verringert. 

Ein sehr lastiger Fehler bei manchen Arten leichter Leder ist das 
Sichtbarwerden des Blutadernsystems der Haut auf dem Narben. Er 
tritt nach dem Trocknen und Zurichten des Leders in Erscheinung. 
Kuntzel (8) hat kurzlich zwei unterschiedliche Arten dieses Leder­
fehlers beschrieben. Abb. 74 zeigt einen Schnitt durch ein chromgegerb­
tes Kalbleder, bei dem die Blutadern auf dem Narben hervortraten, 

Abb. 74. Senkrechter Schnitt durch Kalbleder . (Senkrecht zu einer losen Vene geschnittcn.) 
Stelle der Entnahme : Bauch. Dicke des Schnitts: 40 f'. Farbung: K eine. Gerbung: Chromo 
Okular: Keins. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter: K3-Gelb. Lineare Vergrollerung: 50-fach. 

und zwar senkrecht zur Ader geschnitten. Man kann deutlich sehen, daB 
die Fasern rings um die Adern weggefressen sind. Beim GlanzstoBen des 
Leders erhalten die Stellen, an denen die Adernrinnen verlaufen, ge­
ringeren Druck als der ubrige Teil des Leders. Da aber je nach dem an­
gewandten Druck sich die Farbe verdunkelt, entsteht auf den Narben 
entsprechend dem Blutadernsystem der Haut eine heller gefarbte 
Musterung. Der Fehler tritt haufig an ungenugend konservierten Hauten 
auf, die einem gewissen FaulnisprozeB ausgesetzt waren. Es ist in­
dessen bemerkenswert, daB das Blutadernsystem sehr stark angegriffen 
sein kann, ohne daB am Narben irgendeine Beschadigung zu konsta­
tieren ist. Dies laBt die Vermutung aufkoll).men, daB das in den Hauten 
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verbliebene Blut die Infektion veranlaDt. Abb. 75 zeigt einen Schnitt 
durch ein anderes Stuck Chromkalbleder, in dem die Blutader parallel 
zur Schnittebene verlauft. Hier ist der Schaden durch GlanzstoDen noch 
besonders hervorgehoben. Der finanzielle Schaden durch Hervortreten 
der Blutadern ist besonders groD bei leichten Oberledern, ist aber auch 
bei den schwersten Ledern nicht unbetrachtlich. 

Abb. 76 zeigt an einem Schnitt durch vegeta bilisch geger btes Kalbleder 
die Ursache eines losen Narbens. Die Bakterien haben im ungegerbten 
Zustand der Haut die Gegend der Fettdrusen angegriffen und die meisten 

Abb. 75. Vertikalschnitt durch Kalbleder. (Parallel Z11 einer losen Vene geschnitten.) 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 40 fl. . Farbung: K eine. Gerbnng: Chromo 
Oknlar: Keins. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter: K3-Gelb. Lineare Vergrollcrnng: 50·fach. 

der Fasern, die die Thermostat- und Retikularschicht miteinander ver­
binden, zerstort. Die Fasern des Narbens dagegen sind nicht angegriffen. 

Der Gerber kennt eine ganze Anzahl verschiedener Methoden, um 
die Tatigkeit von Bakterien zu unterbinden. Haute, die lange vor der 
Gerbung lagern sollen, werden manchmal getrocknet; bei Abwesenheit 
von Feuchtigkeit konnen sich Bakterien nicht entwickeln. Werden die 
Haute gesalzen, so verwendet man hohe Salzkonzentrationen, die 
praktisch eine Bakterienaktivitat verhindern. Das Weichen der Haute 
fiihrt man bei niederen Temperaturen durch; solche sind fur ein rasches 
Bakterienwachstum ungunstig. Manchmal verwendet man zur Ab­
totung oder Wachstumshemmung von Bakterien auch antiseptische 
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Mittel. Die Kontrolle des PH-Wertes der Losungen, die mit Materialien, 
die leicht der Faulnis unterliegen, in Beruhrung kommen, verspricht 
fUr die Unterbindung einer Schadigung solcher Substanzen durch Bak­
terien von der allergroBten Bedeutung zu werden. 

c) Del' EinfluB des PH-Wertes. 
Merrill und Fleming studierten im Laboratorium des Verfassers 

den EinfluB des PH-Wertes auf eine Bakterienschadigung der Rohhaut. 

Abb. 76. Senkrechter Schnitt durch losnarbigcs Kalblcder. 
Stelle dcr Entnahme: Riickgrat. Dicke des Schnitts: 30,ll. Farbung : Kcinc. Gerbung : vegeta­
biliseh. Okular: Keins. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare Vergrollerung: 

50-fach. 

Zum Erhalt von Losungen mit genau eingestelltem PH titrierten sie eine 
dreiBigstel-molare Phosphorsaurelosung mit Natriumhydroxyd und be­
stimmten den PH-Wert mit der Wasserstoffelektrode. Das Phosphat 
diente dazu, Schwankungen der PH-Werte nach Einbringen der Haut­
stucke in die Losung zu verhindern. Die Hautstucke wurden teils nach 
dem Weichen, teils nach dem Beizen der Haut entnommen und im 
Thermostaten bei 2'5° C mit den Pufferlosungen von genau eingestelltem 
PH behandelt. Von Zeit zu Zeit wurden Proben der Hautstiicke unter­
sucht. 1m Falle der geweichten Haute wurde eine Bakterienwirkung am 
Grad der Haarlassigkeit der Hautproben festgestellt, bei den gebeizten 
Hauten am "Stippigwerden" des Narbens. 
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Bei PH-Werten unter 3,0 trat Hydrolyse der Hautstiicke unter dem 
EinfluB der Saure ein. Bei PH-Werten zwischen 3,0 und 4,5 bewirkte die 
Saure eine Haarlockerung, dagegen traten auf dem Narben keine 
"stippigen" Stellen auf, es konnte keine Bakterienwirkung festgestellt 
werden. Zwischen PH 4,5 und 6,5 war weder Haarlockerung noch Stippig­
werden des Narbens zu konstatieren. Bei PH-Werten zwischen 6,5 und 
8,0 waren die Hautstiicke haarlassig und auch der Narben stippig, und 
zwar lag das Maximum beider Erscheinungen bei etwa PH 7,5. Bei PH­
Werten iiber 8,0 trat kein stippiger Narben mehr auf. Die am Grade der 
Haarlassigkeit festgestellte Wirkung auf die Haarbalge nimmt bei Stei­
gerung des PH-Wertes von 7,5 bis 10,5 allmahlich ab, iiber PH 10,5 da­
gegen wieder zu, doch ist diese letztere Zunahme mehr der Wirkung des 
Alkalis als der von Bakterien zuzuschreiben. 

Aus den Experimenten geht hervor, daB die groBte Gefahr fiir eine 
bakterielle Schadigung der Haut vorhanden ist, wenn sie mit Losungen 
mit einem PH-Wert zwischen 6,5 und 8,0 behandelt wird. Diese Tat­
sache wird auch durch die Untersuchungen von Stather und Lieb­
scher (17) iiber die beim Rotwerden von Salzhauten wirksamen Bak­
terien bestatigt. 

d) Die Bakterienzahlung. 
Interessante Aufschliisse iiber das Bakterienwachstum in den in 

der Gerberei iiblichen Wassern und Briihen erhalt man durch Aus­
zahlen der Bakterienkeime. Wegen der genauen Arbeitsmethoden muB 
auf die bakteriologischen Lehrbiicher (6) verwiesen werden; hier solI 
nur das Prinzip der Methode erortert werden. 

Man flillt eine Probe der zu untersuchenden Fliissigkeit in ein vorher 
sterilisiertes GefaB ab und macht von der Probe baldmoglichst ver­
schiedene Verdiinnungen mit sterilisiertem Wasser. Besteht kein An­
haltspunkt, wie groB die Zahl der Bakterienkeime in der zu unter­
suchenden Fliissigkeit ungefahr ist, so verdiinnt man auf das Doppelte, 
10-, 100-, 1000-, 10000-, 100000-, 1000000-, 10000000- und 100000000-
fache. Sobald eine Verdiinnung hergestellt ist, wird die Probe kraftig 
geschiittelt und in geeigneter Weise ein Teil flir die nachste Verdiinnung 
herausgenommen. Gleichzeitig wird eine Plattenkultur davon angelegt. 
Das geschieht in der Weise, daB man 1 ccm der Probe oder der Ver­
diinnung mit 10 ccm eines verfliissigten Nahrbodens bei 40° C in einer 
Petri-Schale mischt und dann den Nahrboden so rasch als moglich er­
starren laBt. Wird ein gelatinehaltiges Kulturmedium benutzt, so 
werden die Platten im Brutschrank bei 20° C aufbewahrt, bei Ver­
wendung eines Agarnahrbodens bei 37° C. Natiirlich diirfen beim An­
impfen keine anderen Mikroorganismen in die Platten hineingebracht 
werden, als in der urspriinglichen, zu untersuchenden Fliissigkeitsprobe 
vorhanden waren. Gelatineplatten laBt man 48 Stunden auswachsen, 
Agarplatten nur 24 Stunden. Die Brutschranke miissen dunkel, gut 
durchliiftet und praktisch mit Feuchtigkeit gesattigt sein. 

Nach den angegebenen Zeiten werden die auf jeder Platte sichtbaren 
Kolonien ausgezahlt. Dies kann entweder makroskopisch geschehen, 



Die Bakterienzahlung. 155 

wobei man zur Auszahlung am besten Platten mit 30 bis 300 Kolonien 
benutzt oder auch mikroskopisch nach Gesichtsfeldern evtl. unter Be­
nutzung einer Okularzahlscheibe. Man nimmt dabei an, daB jede Kolonie 
aus einem einzigen Organismus der ursprunglichen Fliissigkeit ent­
standen ist. 

Nehmen wir an, es handelt sich urn die Auszahlung der Bakterien­
keime in einem zum Weichen gesalzener Kalbfelle benutzten Weich­
wasser. Auf den Agarplatten sind bei 370 C bei allen Verdunnungen 
weniger als 1000-fach zu vie 1 Kolonien zum Auszahlen ausgewachsen. 
Auf der mit der 10000-fachen Verdunnung angeimpften Platte sind es 
102 Kolonien, auf der von der 100000-fachen Verdunnung 11 Kolonien 
und auf der Platte von der 1000000-fachen Verdunnung nur 2 Kolonien. 
Die Platte mit den 102 Kolonien wird ZUr Ausrechnung benutzt. Die 
Anzahl der ausgewachsenen Kolonien 102, multipliziert mit dem Ver­
dunnungsfaktor 10000 ergibt 1020000 Mikroorganismen fur 1 cern der 
ursprunglichen Flussigkeitsprobe. Die Auszahlung der Gelatineplatte 
bei 200 C ergibt 12500000. Nur 8% der Organismen, die bei 200 auf 
Gelatine auswachsen, vermogen also auch bei 370 C auf Agar aus­
zuwachsen. Die Tatsache ware damit zu erklaren, daB die Temperatur 
solcher Weichwasser 150 C praktisch nie uberschreitet und daB die 
Organismen, die im Weichwasser bei 150 das groBte Wachstum auf­
weisen, unfahig sind, in gleicher Weise auch bei 370 C sich zu entwickeln. 
Langeres Aufbewahren der Platten im Brutschrank ist ohne EinfluB 
auf das Zahlergebnis. Der Durchschnitt der innerhalb eines Jahres vor­
genommenen Auszahlungen betrug ungefahr 1000000 Keime bei 370 C 
und 12000000 Keime bei 200 C. 

Ein Weichwasser, dem VOr dem Einweichen der Haute auf eine 
Million Teile 44 Teile Chlor zugefugt worden waren, zeigte nach dem 
Weichen folgende Bakterienmengen: bei 200 C 28600 und bei 370 C 
33000. Das Chlor hatte also starker gegen die bei niedriger Temperatur 
wachsenden Mikroorganismen gewirkt. 

Die Differenzen bei der Auszahlung ein und desselben Musters bei 
verschiedenen Temperaturen oder unter Verwendung verschiedener 
Kulturmedien sind oft so groB, daB man sich fragen muB, was eigentlich 
die Bakterienzahlung fur einen Wert hat. Es nimmt niemand an, daB 
z. B. ein Muster, das bei der Auszahlung den Wert 1000 ergab, nur 
1000 Bakterienzellen im Kubikzentimeter enthalt. Die Zahl solI nur aus­
drucken, daB zum mindesten 1000 Keime vorhanden sind, es konnen 
aber auch sehr viel mehr sein. Die Bakterienzahlungen ergeben gut 
brauchbare Vergleichswerte, wenn sie unter moglichst gleichen Bedin­
gungen durchgefiihrt werden. Der Chemiker, der eine offizielle Methode 
zur Untersuchung eines technischen Prozesses heranzieht, muB sich uber 
die Grenzen dieser Methode im klaren sein, sonst kommt er in Schwierig­
keiten. Dies geht deutlich hervor aus der Arbeit von Wilson und 
Vollmar (25) uber den EinfluB des Salzes auf die in Weichwassern vor­
handenen Bakterienmengen. 
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e) Die Wirkung von Salzen. 
Beim Auszahlen der Bakterienkeime im Weichwasser gesalzener 

Kalbfelle wurden sehr viel hahere Zahlen erhalten, wenn das zum Ver­
dunnen natige destillierte Wasser oder Leitfahigkeitswasser durch ste­
riles Leitungswasser ersetzt wurde. Zuerst schrieb man diese Tatsache 
dem Umstand zu, daB auf diese Weise fUr die Bakterien eine Umgebung 
gebildet werde, die der, in der sie sich ursprunglich entwickelten, weit­
gehendst ahnlich sei, spater aber konnte festgestellt werden, daB die 
haheren Resultate auf den Salzgehalt des Verdunnungswassers zuruck­
zufUhren seien. 

Es wurde gefunden, daB Salz eine Zunahme oder Abnahme der Bak­
terienmengen bewirken kann, und zwar je nach der Art und Konzen­
tration des im Nahrboden vorhandenen Salzes und je nachdem, ob es 
direkt dem Nahrboden zugefugt oder wie in dem oben angefuhrten Bei­
spiel durch die Verdunnung eingeschleppt wird. Da man Bakterien­
zahlungen beim Studium der Wirksamkeit verschiedener Sterilisations­
mittel in Wasser verschiedener Salzkonzentration haufig anwendet, ist 
es von groBer Wichtigkeit zu wissen, wie weit diese Bakterienzahlungen 
durch das Salz beeinfluBt werden. Der Verfasser fuhrte deshalb eine 
Untersuchung uber den EinfluB einer Zugabe verschiedener Salze zum 
Nahrboden auf die im Weichwasser gesalzener Kalbfelle gefundenen 
Bakterienmengen aus. Einige wenige typische Resultate sollen im fol­
genden beschrieben werden. 

AIle Bakterienzahlungen wurden nach der offiziellen V orschrift der 
American Public Health Association durchgefiihrt, soweit dies 
nicht besonders angegeben. Die Weichwasser, deren Bakterienzahlen in 
dieser Arbeit angegeben werden, enthielten durchschnittlich etwa 
0,03 Mole Natriumchlorid im Liter. Dieser Salzgehalt wurde jedoch vor 
dem Animpfen durch Verdunnen mit destilliertem Wasser (urn die Zahl 
der Kolonien in den gewunschten Grenzen zu halten) so stark ver­
ringert, daB er vollstandig vernachlassigt werden konnte. Von jedem 
Versuch wurden aus dem vor dem Animpfen auf das zehn- und hundert­
fache verdunnten Weichwasser doppelte Plattenserien angelegt. 

Als Grundlage des Nahrbodens wurde ein Spezial-Nahr-Agar ver­
wandt. Fur aIle Versuche wurde die gleiche Probe angewendet, ohne zu 
versuchen, die gebundenen und ungebundenen anorganischen Bestand­
teile zu differenzieren. Die zuvor in Wasser gelOsten Salze wurden vor 
Einstellen des endgultigen V olumens und Sterilisieren direkt dem Nahr­
boden zugesetzt. Da die Wasserstoffionenkonzentration von besonderer 
Wichtigkeit ist, wurde sie bei jeder Probe sowohl vor wie nach dem 
Auswachsen der Bakterien gemessen. Sie lag in keinem FaIle auBerhalb 
des Bereiches 6,9 und 7,1. Es wurde eine Reihe von Reinkulturen, die aus 
verschiedenen Weichwassern erhalten worden waren, mikroskopisch ver­
folgt, die Unterschiedlichkeit im Verhalten der einzelnen Kulturen war 
aber so groB, daB auf Einzelheiten hier nicht eingegangen werden kann. 

Den EinfluB eines steigenden Gehalts des Nahrbodens an Natrium­
chlorid zeigt Abb. 77. AIle Bakterienzahlen gelten fur das gleiche Weich-
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wassermuster, das einzig Variable war die Konzentration des Salzes im 
Nahrboden. Unter Anwendung doer offiziellen Methode wurden ohne 
Salzzusatz 610000 Bakterienkeime im Kubikzentimeter ermittelt, mit 
steigendem Salzgehalt des Nahrbodens stieg diese Zahl zu einem Maxi­
mum von 11100000 Keimen bei 0,05 Mol zugesetzten Salzes im Liter 
und fiel dann standig, um tiber molarer Starke praktisch gleich Null zu 
werden. Die Zugabe von 0,05 Molen Natriumchlorid im Liter zum Nahr­
boden bewirkte also, daB achtzehnmal so viel Kolonien auswuchsen 
als auf dem salzfreien Nahrboden. DaB dies nicht nur einem beschleu­
nigten Wachstum zuzuschreiben war, bewies die Tatsache, daB sich 
nach einer Inkubationszeit von einer Woche statt 48 Stunden die Zahl 
der ausgewachsenen Kolonien nicht anderte. Um Fehler durch die Art 
des Animpfens moglichst auszuschalten, wurde mit einem aliquoten 
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Abb. 77. Der EinfluB verschiedener Konzentra­
tionen von Natriumchlorid auf die Keimzahlen 

des Weichwassers gesalzener Kalbfelle. 
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Abb. 78. Der EinfluB verschiedener Konzentra­
tionen von Kaliumhalogeniden auf die Keim­
zahlen des Weichwassers gesalzener Kalbfelle. 

Teil der verdtinnten Weichwasserprobe abwechselnd salzfreie und salz­
haltige NahrbOden angeimpft. Als Wirkung wiederholten Pipettierens 
aus ein und derselben Probe war ein Ansteigen der Zahl der Bakterien­
keime auf salzfreiem Nahrboden von 610000 auf 960000 festzustellen. 
Diese Differenz hat aber im Hinblick auf die Zunahme auf 11100000 
bei einem Salzgehalt von 0,05 Molen Kochsalz im Liter gar nichts zu 
sagen. Zahlreiche Wiederholungen der Auszahlungen zeigten, daB die 
Wirkung des Salzes ganz allgemein auftritt. 

Die Kurven in Abb. 78 gestatten einen Vergleich der Wirkung der 
Halogenverbindungen des Kaliums auf die in einem andern Weich­
wasser vorhandenen Bakterienmengen. Bei Konzentrationen von 
0,01 Mol pro Liter oder weniger vermehren samtliche Salze die Zahl der 
Bakterienkeime, und zwar in folgender Reihenfolge: KF > KJ > KBr 
< KCl. Alle Kurven zeigen ein Maximum und bei hoheren Salzkonzen­
trationen dann einen AbfaH, wobei die Wirksamkeit der einzelnen Salze 
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wiederum der gleichen Reihe wie bei der Zunahme bei niedrigen Salz­
konzentrationen folgt. Der steilste Kmvenanstieg fallt mit dem niedrig­
sten Kurvenmaximum und der niedrigsten Salzkonzentration zusammen. 

Eine dritte Probe Weichwasser wurde zur Ermittlung des Einflusses 
von Natriumsulfat und Calciumchlorid auf die Bakterienmengen be­
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Abb. 79. Der EinfluB verschiedener Kon­
zentrationen von Natriumsulfat und 
Ualciumchlorid auf die Keimzahlen des 

Weichwassers gesalz~ner Kalbfelle. 

nutzt. Das Ergebnis der Untersuchung 
ist in Abb. 79 veranschaulicht. Der Ver­
lauf der Kurven ist im allgemeinen der 
gleiche, beide zeigen rechts des Maximal­
punktes eigentiimliche Knicke. 

Man konnte zunachst annehmen, die 
Wirkung des Salzes bestiinde darin, mehr 
oder weniger giinstige Bedingungen fUr 
das Wachstum gewisser Bakterienarten 
zu schaffen. Das erscheint jedoch wenig 
wahrscheinlich, wenn man folgende Tat­
sachen beriicksichtigt und einheitlich 
betrachtet: 

1. Werden die Versuche fUr kurze 
Streck en der Kurven wiederholt mit 
geringer allmahlicher Steigerung des 
Salzgehaltes, so wurden praktisch stetige 
Kurven erhalten, jede geringe Erhohung 
des Salzgehaltes hatte eine entsprechende 
Zu- oder Abnahme der Bakterienmenge 
zur Folge. 

2. Eine Verlangerung der Inkubationszeit bewirkte keine Anderung 
der Zahl der Bakterienkolonien auf einer bestimmten Platte. 

3. Kraftiges Schiitteln der verdiinnten Probe unmittelbar vor dem 
Uberimpfen auf den Nahrboden verursachte eine starke Zunahme der 
Bakterienmenge. So gab z. B. eine 15 Sekunden geschiittelte Probe 
eine Keimzahl von 280000 Keimen pro Kubikzentimeter; bei 1 Minute 
Schiitteln ergab die gleiche Probe 670000 Keime, bei 2 Minuten Schiit­
teln 1220000, bei 3 Minuten Schiitteln 1790000 und bei 5 Minuten 
Schiitteln 2430000. Die Anzahl der aufgefundenen Keime war also 
durch einfaches 5 Minuten langes kraftiges Schiitteln vor dem Animpfen 
auf mehr als das achtfache erhoht worden. 

Eine einleuchtendere Erklarung fUr die Wirkung des Salzes scheint 
dem Verfasser die folgende: AIle vorhandenen Bakterienkeime kommen 
wahrend der Inkubation zur Entwicklung, wenigstens in den starker ver­
diinnten SalzlOsungen. Die bei der Bakterienzahlung aufgefundenen 
Differenzen sind auf die durchschnittliche Zahl von Bakterien, die die 
einzelnen Kolonien in der Petrischale bilden, zuriickzufUhren. Die Bak­
terien sind in der urspriinglichen Probe in Gruppen oder Haufen vieler 
Einzelindividuen vorhanden. Die Wirkung geringer Salzmengen wiirde 
sich also derart erklaren, daB diese Salzmengen den Aufteilungsgrad 
dieser Bakterienhaufen vergroBern und so eine groBere Zahl von Kolonien 
in der Petrischale entsteht. Dabei braucht die Gesamtzahl der Einzel-
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bakterien durch das Salz keineswegs geandert worden zu sein. GroBere 
Salzmengen wiirden demgemaB eine Zusammenballung der Einzel­
bakterien befordern und entsprechend zu niederen Keimzahlen fiihren. 
Heftiges Schiitteln zerlegt die Haufen, wenigstens fiir einige Zeit, in 
kleinere Gruppen und bewirkt so eine Zunahme der Zahl der gefundenen 
Bakterienkeime. 

Dieses Verhalten von Bakteriensuspensionen hat mancherlei Ahn­
lichkeit mit dem Verhalten kolloider Dispersionen einfacher Materialien 
bei Gegenwart von Elektrolyten, z. B. metallischen Goldes. Loeb (U) 
studierte den EinfluB der Konzentration verschiedener Arten von Elek­
trolyten auf die elektrische Potentialdifferenz an der Oberflache der 
Partikel verschiedener Arten kolloider Dispersionen. Der EinfluB ver­
schiedener Konzentrationen von Natriumchlorid auf eine kolloidale 
Golddispersion au Berte sich z. B. darin, daB die negative Potential­
differenz bei einer Konzentration von ca. 0,005 Mol. Natriumchlorid im 
Liter auf ein Maximum anstieg und bei weiterer Erhohung der Konzen­
tration wieder abnahm. Northrop und De Kruif (14) konnten zeigen, 
daB die elektrische Potentialdifferenz an der Oberflache von Bakterien 
durch Anderung der Konzentration der Elektrolyte ahnlich wie bei 
kolloidalen Dispersionen merklich beeinfluBt wird. Loeb fand, daB, 
wenn der absolute Wert der Potentialdifferenz an der Oberflache der 
Partikeln von Gold, Graphit oder ahnlicher Materialien, in kolloidaler 
Dispersion unter 15 Millivolt fiel, Ausflockung eintrat, und Northrop 
und De Kruif konnten eine ahnliche kritische Potentialdifferenz, und 
zwar auch bei etwa 15 Millivolt, fiir die Agglutination gewisser Bakterien­
arten feststellen. Eine weitere Bestatigung, daB sich Bakterien gegeniiber 
Elektrolyten ganz ahnlich verhalten wie wirkliche kolloidale Disper­
sionen, gibt die Arbeit von Winslow, Falk und Caulfield (26) iiber 
die Elektrophorese von Bakterien. 

Offenbar sind in beiden Fallen, in Bakteriensuspensionen und kollo­
idalen Dispersionen, entgegengesetzte Krafte am Werke, die die durch­
schnittliche Gestalt der Partikel zu beeinflussen suchen, gleichgiiltig, 
ob dies nun Gruppen von Bakterien oder Aggregate einfacher Molekiile 
sind. Kohasionskrafte Buchen die Partikel zu vergroBern, wahrend ahn­
liche elektrische Krafte und die Anziehungskraft der Molekiile der Par­
tikel zum Wasser die durchschnittliche GroBe der Partikel zu ver­
ringern suchen. Da gezeigt werden konnte, daB die Potentialdifferenz 
an der Oberflache von Bakterien durch die Art und Konzentration des 
Salzes bei Konstantbleiben aller iibrigen Bedingungen verandert wird, 
sollte man erwarten, daB die in einer Gruppe vorhandenen Bakterien 
und demgemaB auch die Keimzahl eine Funktion der Art und der Kon­
zentration des in der Suspension vorhandenen Salzes ist. Dnd dies ist, 
wie gezeigt werden konnte, auch tatsachlich der Fall. AIle die in den Kur­
ven angegebenen Keimzahlen scheinen also unter dem wirklichen Wert 
zu liegen und es erscheint fraglich, ob nach der offiziellen Methode der 
Bakterienzahlung iiberhaupt die volle Zahl der in einer Briihenprobe 
vorhandenen Bakterienindividuen gefunden werden kann. Wie wichtig 
es ist, den PH-Wert des Kulturmediums bei vergleichenden Bakterien-
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zahlungen konstant zu halten, wurde ausfiihrlich besprochen. Die eben 
besprochene Arbeit zeigt, daB auch die Konstanthaltung der iibrigen 
Bedingungen sehr wesentlich ist. 

f) Die U ntersuchung der Reinkulturen. 
Bei der Durchfiihrung von Bakterienzahlungen werden nur die 

relativ groBen, ins Auge fallenden Kolonien gesehen. Um die einzelnen 
Organismen sichtbar zu machen, ist eine besondere Technik notwendig. 
Eine gewohnliche, zum Auszahlen benutzte Platte kann sehr viele ver­
schiedene Arten von Mikroorganismen enthalten. AIle in einer Gerberei­
briihe vorkommenden Mikroorganismen zu identifizieren, ist eine lang­
wierige und schwierige Aufgabe. Man taucht das Ende eines diinnen 
Platindrahts leicht in die Oberflache einer Kolonie in der Petrischale und 
streicht dann in einem Tropfon Wasser auf einem reinen Objekttrager 
aus, um die Bakterien auf der Oberflache des Tragers zu verteilen. Der 
Ausstrich wird an der Luft trocknen lassen und dann der Objekttrager 
mit der Scheitelseite nach oben zwei- oder dreimal rasch durch eine 
Flamme gezogen, um den Ausstrioh zu fixieren. Man taucht dar auf den 
Objekttrager in eine Losung eines geeigneten Farbstoffs, wascht ihn 
griindlich in flieBendem Wasser, trocknet a b, bettet in Canada balsam 
ein und untersucht direkt mit einer Olimmersionslinse. Das Immersions-
01 kann von dem Deckglas mit Xylol entfernt und der Objekttrager als 
Dauerpraparat aufbewahrt werden. 

Zum Identifizieren der verschiedenen Bakterienarten sind ver­
schiedene Farbemethoden in Gebrauch. Die Methode der Farbung mit 
LofflersMethylenblau, das z. B. zumFarben der inAbb.69 dargestellten 
Bakterien benutzt wurde und die Methode von Williams, nach der die 
in Abb. 70 dargestellten GeiBeln gefarbt wurden, sind in dem Buch von 
Mallory und Wright (12) naher beschrieben. Beziiglich der Einzel­
heiten der bakteriologischen Technik muB auf die Lehrbiicher der Bak­
teriologie verwiesen werden. 

Nach dem Farben und Einbetten konnen die Bakterien in einem 
guten, mit Olimmersion ausgestatteten Mikroskop betrachtet werden. 
Die Abb. 69 und 70 zeigen die Art der zu erwartenden Zeichnung. 

g) Die Hefen. 
Hefen sind wie die Bakterien Organismen, die aus einer einzelnen 

Zelle bestehen. Die Hefenzellen sind gewohnlich groBer als die der Bak­
terien und vermehren sich durch Sprossung. Die echten Hefen nennt 
man "Saccharomyces". Ihre Zellen besitzen spharische oder eIlip­
tische Gestalt und haben einen Durchmesser von 2 bis zu 12 {L Sie kon­
nen aIle unter geeigneten Bedingungen Sporen bilden; die Sporenform 
wechselt mit der Art der Hefe. Die Hefen, die zu den sogenannten 
"Schizosaccharomyces" gehoren, vermehren sich nicht durch 
Sprossung, sondern durch Spaltung. 

Eine der bekanntesten und auch technisch nutzbar gemachten Eigen­
schaften der Refen ist die, Zucker in Alkohol und Kohlensaure zu zer-
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legen. Dieser ProzeB ist als Garung aUgemein bekannt. Die Hefen selbst 
wirken nur auf Monosaccharide ein bzw. auf solche Zucker, die die 
gleiche Anzahl Kohlenstoffatome besitzen wie Hexosen. Dagegen konnen 
die Hefen auch Enzyme erzeugen, die Polysaccharide leicht in Mono­
saccharide zerlegen. Einige Hefen erzeugen so Maltase, ein Enzym, 
das Maltose in zwei Molekiile Dextrose spaltet. Andere wieder erzeugen 
Invertin, das Rohrzucker in Dextrose und Lavulose zerlegt und wieder 
andere Lactase, die Milchzucker in Dextrose und Galaktose spaltet. 

Die Hefearten werden voneinander unterschieden durch ihre Fahig­
keit, bestimmte Zuckerarten zu vergaren, durch den EinfluB des Luft­
sauerstoffs auf ihr Wachstum, durch die Sporenbildung und durch den 
Grad der Garung, den sie unter bestimmten Bedingungen zu bewirken 
vermogen. 

In den Gerbbriihen vergaren die Hefen die in den Gerbextrakten 
vorhandenen Zucker. Der aUmahlich gebildete Alkohol wird zu Saure 
oxydiert und diese unterstiitzt den GerbprozeB. Diese Oxydation scheint 
auf die Tatigkeit gewisser saurebildender Bakterien zuriickzufiihren 
sein. 

h) Die Schimmelarten. 
Nahrungsmittel, Kleidungsstiicke, Leder und die meisten organischen 

Stoffe unseres taglichen Lebens iiberziehen sich, wenn sie mehrere Tage 
in feuchter Luft liegen, mit Schimmel. Die Leichtigkeit, mit welcher 
Schimmelsporen herumgeblasen werden, laBt sole he iiberall in der 
Atmosphare auftreten. Gerbbriihen, die wahrend zwei oder drei Tagen 
nicht umgeriihrt wurden, sind gewohnlich mit einem weichen, samt­
artigen Teppich von Schimmel der verschiedensten Farben bedeckt. 
Leder, das man in feuchter Atmosphare liegen laBt, wird in wenigen 
Tagen von Schimmel bedeckt. Schimmel ist fiir den Gerber eine QueUe 
betrachtlicher Beunruhigung, denn er ruft auf dem Leder Flecken her­
vor, die durch keine bisher bekannte Operation ohne Schadigung des 
Leders selbst entfernt werden konnen. Da also VorsichtsmaBnahmen 
notwendig sind, um das Leder gegen eine Schimmelschadigung zu 
schiitzen, ist es hochst wiinschenswert, daB die Lederhandler etwas iiber 
die Lebensart und die Gewohnheiten des Schimmels erfahren und auch 
dariiber, wie man Schimmelflecken auf Leder verhindern kann. 

Die Gefahr einer Schadigung durch Bakterien ist vor dem Gerben 
am groBten. Immerhin konnen Bakterien, wie Bergmann und 
Stather (1) gezeigt haben, auch auf fertig ausgegerbtem Leder noch 
Flecken hervorrufen. Schimmelflecken dagegen erscheinen auf Schuhen 
und Leder in einer anderen Weise als Bakterienschaden, und zwar 
einige Zeit nach dem Feuchtwerden. Solche Schimmelflecken sind nicht 
ungewohnlich und treten ebenso verschieden in GroBe, Gestalt und 
Verteilung auf wie Sommersprossen im menschlichen Gesicht. Wenn 
Leder feucht geworden war und durch Sporen aus der Luft oder dem 
benutzten Wasser verunreinigt wurde, werden sich vermutlich einige 
Zeit nach dem NaBwerden oder zu irgendeinem spateren Zeitpunkt 
Flecken bilden. Nach dem ersten NaBwerden beginnt der Schimmel zu 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 11 



162 Mikroorganismen und Enzyme. 

wachsen, aber er kann sich erst zu sichtbaren Flecken entwickeln, wenn 
das Leder wieder trocken geworden ist. Bei jedem weiteren Feuchtwerden 
ist Gelegenheit zu weiterem Wachstum gegeben, bis die Flecken zum Vor­
schein kommen. 

Wilson und Daub (24) untersuchten eingehend die auf Leder durch 
Schimmel hervorgerufenen Flecken. Abb. 80 zeigt einen Schnitt durch 
Kalbleder mitten durch einen der tausend dunklen, sommersproBartigen 
Flecken, welche das Leder bedeckten. Das Leder selbst ist nicht an­
gegriffen, dennoch ist der Flecken auf die Gegenwart eines schwarzen 

Abb.80. Vertikalschnitt durch Kalbleder. (Von Schimmelpilzen herriihrende schwarze Flecken.) 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 30 ft. Farbung: Keine. Gerbnng: vegetabilisch. 

Oknlar: 5X. Objektiv: 16mm. Wratten·Filter: K3·Gelb. Lineare VergriiBerung: 90fach. 

Schimmelpilzes zuriickzufiihren. Abb.81 zeigt einen Teil desselben 
Fleckens bei starkerer VergroBerung. Die Einzelzellen sind deutlich zu 
sehen. Die Flecken widerstanden bei der Untersuchung jeder Art von 
chemischer Einwirkung, die das Leder nicht angriff. In einer Versuchs­
probe dagegen verschwanden die Flecken, als das Leder unter fUr das 
Schimmelwachstum giinstigen Bedingungen einen Monat liegen blieb. Es 
war dann vollstandig mit einer dicken Schimmelschicht bedeckt, aber nach 
dem Abbiirsten waren die Flecken verschwunden. Diese Art der Flecken­
entfernung ist zwar interessant, kommt aber fUr die Praxis nicht in Frage. 

Schimmelpilze besitzen einen komplizierteren Aufbau als die Bak­
terien oder Hefen, sie sind mehrzellig und vermehren sich nach einer 
verwickelteren Art. Die Schimmelpilze bestehen aus zwei 'verschiedenen 
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Arten von Zellen, assimilierenden und reproduzierenden Zellen. Wahrend 
des Wachstums bilden sie von der Oberflache aus eine spinnengewebs­
artige Masse verzweigter Faden von winzigen fruchttragenden Stielen, 
die den Teil der Pflanze tragen, aus dem sich die Sporen entwickeln. 
Man nennt die Gesamtheit dieser Faden "Mycel", einen einzelnen Faden 
eine "Hyphe". Die Spezies Schimmel wird allgemein durch die Natur 
ihrer Sporenbildung oder fruchttragenden Hyphen bestimmt. Bei den 
meisten Schimmelpilzen ist das Mycel septiert; die Hyphen werden 
durch Querwande, die sogenannten Septen, untergeteilt. 

Abb. 81. Vertikalschnitt dnrch Kalbleder. (Schwarzer Schimmel innerhalb der Fasern.) 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 30 It. Farbung: Keine. Gerbung: vegetabilisch. 

Okular: 5 x. Objektiv: 8 mm. Wratten·Filter: K3-Gelb. Lineare VergroBerung: 250-fach. 

Buchanan (3) unterscheidet unter den gewohnlichen Schimmel" 
pilzen flinf Hauptfamilien: 1. "Mucoraceen". Ihre Sporen sindhaufig 
in einer Kapsel, einem sogenannten "Sporangium" eingeschlossew,· die 
Mycele sind oft nicht septiert. 2. "Mucedinaceen". Ihre Sporerr, die 
sogenannten "Conidien", werden nie in einem Sporangium getragert·; 
das Mycel ist septiert; die fruchttragenden Hyphen oder "Conidio­
phoren" sind nicht zu wohl ausgebildeten Bundeln vereinigt, ihre 
Hyphen nicht dunkel oder rauchfarben. 3. "Dema tiaceen". Sie ahneln 
der Familie 2, aber ihre Hyphen oder Conidien oder be ide sehen dunkel 
aus. 4. "Stil baceen". Ihre Conidiophoren sind zu Stielen und Bundeln 
vereinigt. 5. "Tu b er c ulariaceen". Die Conidientrager sind deutlich 
zu einer zusammenhangenden Schicht vereinigt. 

ll* 
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Da nul' eine kurze Beschreibung del' Schimmelpilze und ihres Ver­
haltens auf Leder gegeben werden kann, scheint es am besten, Wil son 
und Daub (24) bei ihrer Untersuchung des aus fleckigem Leder erhal­
tenen Aspergillus niger zu folgen. 

Aspergillus niger gehort zur Familie del' Mucedinaceen und unter­
scheidet sich von den iibrigen Angehorigen diesel' Familien durch fol­
gende charakteristische Eigenschaften: seine Conidien sind einzellig 
und werden in Ketten getragen, die Conidiophoren sind scharf yom 
Mycel unterschieden und an del' Spitze blasenartig erweitert. Die Coni­
dientrager sind unverzweigt und gewohnlich relativ lang. An del' keulen­
formigen Spitze befinden sich zahlreiche kurze TragzeIlen, sogenannte 

Abb.82. Aspergillus niger aus fleckigem Leder. 
Niihrboden: Kartoffelstiirke-Agar. Temperatur: 37° C. Wachstumszeit: 16 Stunden. Farbung: 
Keine. Okular : 12,5 x. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: K3·Gelb. Lineare Vergroilerung : 

37-fach. 

Sterigmen. Diese sitzen gewohnlich dicht nebeneinander und verleihen 
dem Conidientrager das Aussehen einer mit Spitzen versehenen Kriegs­
keule. Die Sterigmen sind relativ kurz, praktisch immer verzweigt. Von 
ihnen schniiren sich die kettenformigen Sporen abo 

i) Die Herrichtung der Kulturen zur Untersuchung. 
Wilson und Daub erhielten ihre Untersuchungskulturen aus Leder 

mit schwarzen Flecken . Die Oberflache jeden Lederstreifens wurde 
zuerst rasch durch eine Flamme gezogen. Weiter wurde dann del' 
Lederstreifen in einer mit einem Kork verschlossenen Flasche iiber 
Wasser aufgehangt. Durch den KorkverschluB wurde eine andauernde 
Verunreinigung durch die AuBenluft ausgeschaltet. 1m Laufe einer 
Woche waren aIle Lederstreifen mit einem schwarzen Schimmeliiberzug 
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bedeckt, der aus dem Innern des Leders ausgewachsen war. Unzahlige 
diinne Faden ragten aus dem Leder hervor und jeder dieser Faden trug 
eine Kugel schwarzer Sporen. 

Mit Hilfe einer Platinose wurden einige dieser Sporen in Rohrchen 
mit Kartoffelstarke-Agar iibertragen und bei 37° zum Auswachsen ge­
bracht. Von Zeit zu Zeit wurden durch Uberimpfen von Sporen der 
alteren Kulturen in neue Rohrehen neue Kulturen angelegt. Die Rein­
heit der einzelnen Kulturen wurde durch Aussaen in Platten und 
Vergleichen der einzelnen Kolonien festgestellt. 

Zum Studium unter dem Mikroskop wurden Objekttragerkulturen 
aus je 5 Tropfen Agarnahrboden angelegt. Einige wenige Sporen 

Abb. 83. Aspergillus niger aus fleckigem Leder. (Gleiche Kultur wie Abb. 82, Hingere WachstumszeiU 
Nahrboden: Kartoffelstarke-Agar. Temperatur: 37° C. Wachstumszeit: 40 Stunden. Farbung: 
Keine. Okular: 12,5x. Objektiv: 32mm. Wratten-Filter: K3-Gelb. Lineare Vergr6Jlerung: 

37-fach. 

wurden nun aus einem Kulturrohrehen in 10 cem Fleischwasser iiber­
tragen, gut durchgeschiittelt und mit einer Platinnadel eine geringe 
Menge dieser Aufschlemmung in die Mitte der Objekttragerkammer 
iibertragen. Die Kammer wurde mit Hilfe eines Deckglaschens von 
der Luft abgeschlossen. Zur Verhinderung einer Verunreinigung der 
untersuchten Kulturen wurden aIle gebrauchlichen VorsichtsmaB­
nahmen angewandt . Um eine dauernde Unterlage zu haben, wurden 
die Kulturen im hohlgeschliffenen Objekttrager wahrend ihres Wachs­
tums in gewissen Intervallen photographiert. 

Beziiglich Einzelheiten in der Untersuchung von Schimmelpilzen 
wird der Leser auf das kiirzlich ersehienene Buch von Thom und 
Church (19) verwiesen . 

Abb . 82 zeigt eine sole he Objektglaskultur des Schimmelpilzes 
nach 16stiindigem Auswachsen bei 370, Abb. 83 die gleiche Kultur 
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nach 40 Stunden. Abb. 84 zeigt die Abb. 82 in starkerer VergroBerung; 
die Septen im Myce1 sind deut1ich zu sehen . 

Abb. 84. Aspergillus niger aus ficckigem Leder. (Gleiche Kultur wie Abb. 82, starkere VergriilJerung.) 
Nahrboden; Kartoffelstarke-Agar. Temperatur; 37' C. Wachstumszeit; 16 Stunden. Fiirbung; 
Keine. Okuiar; 12,5 X. Objektiv; 16 mm. Wratten-Filter; K 3-Gelb. Lineare VergriiGerung; 

250-fach. 

k) Die Natur des Wachstums. 
Die Entwick1ung der Sporen wird in Abb. 82 und 83 veranschau1icht. 

Von dem in Abb. 82 dargestellten verzweigten Myce1 haben sich nach 
oben fruchttragende Hyphen entwicke1t, und werden durch Bi1dung 
kuge1iger Sporenmassen (Abb. 83) befruchtet. Jede solche Sporen­
masse hat einen Durchmesser von etwa 0,15 mm und jede einze1ne 
Spore einen solchen von etwa 0,004 mm. 

Die Abb. 85 bis 89 einschlieBlich zeigen das Wachstum einze1ner 
Conidien und Sporen des Schimme1pi1zes. Hierfur wurden Objektg1as-
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kulturen beimpft und unter dem Mikroskop iiberwacht. Da die Kulturen 
standig unter dem Mikroskop beobachtet werden muBten, konnte die 
zum Auswachsen dieses Schimmelpilzes optimale Temperatur von 

Abb. 85. Aspergillus niger aus geflccktem Leder. 
Nahrboden: Kartoffelstarke-Agar. Tcmpcratur: 25° C. Wachstumszeit: 24 Stuuden. ] 'arbung: 
Keine. Okular: 12,5x . Objektiv: 32mm. Wratten-Filter: K3-Gelb . Lineare Vergr6Cerung: 

50·fact,. 

33 bis 37° nicht angewandt werden. Da die Temperatur durchschnitt­
lich nur 25° betrug, wuchsen die Kulturen nicht annahernd so schnell 
wie die in den Abb. 82 bis 84 gezeigten. 

Abb.85 zeigt neun Sporen 24 Stunden nach dem trberimpfen. Sie 
haben bereits kleine Faden ausgesandt und beginnen ihr Mycel zu 
bilden. Die weitere Entwicklung wahrend der nachsten fUnf Tagc ist 
in den Abb. 86 bis 89 dargestellt. Man kann jetzt auf die Platte der 
Camera projizieren und das Wachstum iiberwachen. Am Ende von 
48 Stunden hat sich das Bild, wie in Abb. 89 gezeigt, verandert. Auf 
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dem Narben eines Leders wiirde ein schwarzer Flecken von etwa 2 mm 
Durchmesser entstanden sein. 

La13t man den Schimmel sich frei auf einer Platte ausbreiten, so 
ordnen sich die Frucht- oder Conidientrager von selbst in gleichma13igen, 
konzentrischen Ringen an. Eine Kartoffelstarke-Agarplatte wurde, wie 

Abb. 86. Aspergillus niger aus f1eckigem Leder. (Gleiche Kultur wie Abb. 85, la ngere Wachstumszeit.) 
Nahrboden: Kartoffelstarke-Agar. Temperatur: 25° C. Wachstumszeit: 26 Stunden. Farbung : 
!Ceine. Okular: 12,5 x. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: K3-Gelb . Lineare Vergr6J3erung: 

50-fach. 

die Objektglaskultur, die die in Abb.85 gezeigten Sporen enthielt 
in der Mitte angeimpft. Die Petrischale wurde sechs Tage bei 37° im 
Brutschrank aufbewahrt; nach dieser Zeit war die Kolonie zu einem 
Durchmesser von ca. 5 cm ausgewachsen. Abb. 90 zeigt die Zeichnung 
der Kolonie bei schwacher Vergro13erung und in Abb . 91 ist ein Teil 
der Kolonie bei starkerer Vergro13erung dargest ellt. Das Mycel ist nicht 
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zu sehen, weil die Einstellung des Mikroskops auf die Sporenkopfe 
erfolgte. 

I) Industrielle Bedeutung. 
Aspergillus niger ist technisch wichtig fur die Vergarung von Zuckern 

zu Gallus- und Citronensaure. Unter anaeroben Bedingungen werden 

Abb.87. Aspergillus niger aus fleckigem Leder. (Gleiche Kultur wie Abb. 85, langere Wachstumszeit.) 
Nahrboden: Kartoffelstarke-Agar. Temperatur: 25' C. Wachstumszeit: 28 Stunden. Farbung: 
Keine. Okular: 12,5 x. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: K3-Gelb. Lineare Vergrollerung: 

50·fach. 

die Zucker in Alkohol verwandelt. Unter gunstigen Bedingungen sondert 
er eine Reihe verschiedenartiger Enzyme abo Nach den Angaben von 
Thom und Church (18) sind dies die folgenden: Lipase, Amylase, 
Inulase, Raffinase, Gentianase, Zymase, Melizitase, Invertin, Maltase, 
Trehalase, Cellobiase, Emulsin, Urease, Protease, Nuclease, das Lab­
ferment und das Enzym Tannase, das fur die Verluste an Gerbstoff 
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in den Gerbbruhen verantwortlich zu machen ist. Diese betrachtliche 
Liste an Enzymen durfte zur Genuge zeigen, daB es wenig angebracht 
ist, Aspergillus niger in der Gerberei frei aufkommen zu lassen. 

Thom und Church untersuchten eine garende Gerbbruhe und 
stellten fest, daB von den Schimmelpilzen Aspergillus niger vorherrscht, 

Abb. 88. Aspergillus niger aus fleekigem Leder. (Gleiehe Kultur wie Abb . 85, Hingere Wachstumszeit.) 
N ahrboden: K artolfelstarke-Agar. Temperatur: 25' C. Wachstumszeit: 32,5 Stunden. Farbung: 
K eine. Okular: 12,5 x . Objektiv : 32 mm. Wratt en-Filter: K3-Gelb . Linear e Vergr6Jlerung: 

50-fach. 

daneben geringe Beimengungen einer Art von Penicillium (Citromyces) 
und von Hefe auftreten . V a n Tieghems Identifizierung und Be­
schreibung von Aspergillus niger stammt aus einer Untersuchung uber 
garende Gerbbruhen und bildet den Anfang unserer Kenntnis uber die 
biochemische Wichtigkeit der Aspergillusarten. Knudson (7) fand 
bei Zugabe von Tannin zu Czapeks Lasung mit 10% Zucker eine 
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fortschreitende Zunahme an Tannase, wenn als vergarendes Mittel 
Aspergillus niger zugesetzt wurde . Die starkste Tannaseerzeugung trat 
ein, wenn 2% Gerbsaure allen Zucker ersetzt hatten. 

Aspergillus niger gedeiht in saurer Lasung und wachst besonders 
gut auf Chromleder. Der Verfasser konnte beobachten, wie dieser 

Abb.89. Aspergillus niger aus fleckigem Leder. (Gleiche Kultur wie Abb. 85, langere Wachstumszeit.) 
Niihrboden: Kartoffelstarke-Aga r. Temperatur: 25' C. Wachstumszeit: 48 Stunden. :Farbung: 
Keine. Okular: 12,5 x. Objektiv: 32 mm. Wratten-Filter: K3-Gelb . Lineare VergroBerung: 

50-fach. 

Schimmelpilz auf ungefarbtem und ungefettetem Chromleder ent­
wickelte , als dies in eine SchwefelsaurelOsung von beliebiger Starke 
bis zu 1,5 n eingelegt wurde. Er wuchs dagegen nicht in 2 n oder 
starkerer Saurelasung. Sein Wachstum wurde durch Einlegen in eine 
0,1 n Natriumhydroxydlasung rasch unterbunden, ein alkalisches 
Medium ist also fUr seine Entwicklung nicht giinstig. 
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m) Die Verhinderung von Schimmelflecken. 
Da der Schimmel offenbar nicht auf trockenem Leder wachst ist 

das beste Mittel, das Leder vor Flecken zu schutzen, ein NaBwerden 
oder NaBbleiben des Leders zu verhindern. Kann ein NaB werden des 
Leders nicht vermieden werden, so muB es so rasch wie moglich wieder 

Abb. 90. Aspergillus niger aus fieckigem Leder. 
Niihrboden: Kartoffelst1irke-Agar. Temperatur: 37° C. WachstumRZcit: 6 Tage. Farbung: Reine. 
Okular: Keins. Objektiv: Graflex Linse. Wratten-Filter : Keins. Lineare VergroCerung : 1,8-fach. 

getrocknet werden. Viele der Flecken und Sprenkel, die wahrend des 
langeren Lagerns des Leders auftreten, sind auf Schimmel zuruck­
zufUhren. Schimmel ist uberall in der Luft vorhanden und kann das 
Leder in dem Moment, wenn es naB wird, infizieren. Aus diesem Grunde 
ist Trockenhalten des Leders das beste Vorbeugungsmittel gegen eine 
Beschadigung durch Schimmelpilze. 
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Eine Schimmelbeschadigung kann durch Sorglosigkeit und Un­
sauberkeit noch verschlimmert werden. Wird beim Leder irgendeine 
Flussigkeit angewandt, so wird die Gefahr einer Beschadigung durch 
Schimmelpilze noch bedeutend vergra13ert, wenn die Fliissigkeit selbst 
bereits schwer durch Schimmel verunreinigt ist. Besteht die Gefahr 

Abb. 91. Aspergillus niger a us fieckigem Leder. (Gleiche Kultur wie Abb. 90, stiirkere VergroJ3erung.) 
Nahrboden : Kartoffelstarke-Agar. Temperatur: 37° C. Wachstumszeit: 6 Tage. Fiirbung: R eine. 

Okular: Keins. Objekt iv: 32 mm. Wratten-Filter : Keins. Lineare VergroJJerung: 14fach. 

einer solchen Verunreinigung, SO mussen Desinfektionsmittel angewandt 
werden. 

Von den bekannten Sterilisationsmitteln erwies sich nach den 
Untersuchungen von Wilson und Daub eine wasserige Chlorlasung 
als am wirksamsten gegenuber Aspergillus niger. In einer verunreinigten 
Lasung totete ein Gewichtsteil Chlor in 50000 Teilen Wasser das Mycel 
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und die Fruchtteile innerhalb 10 Minuten abo Para-chlor-meta-kresol 
hatte bei gleichen Gewichtsverhaltnissen nur etwa ein Viertel der 
desinfizierenden Wirkung des freien Chlors. Auch Mercurichlorid erwies 
sich als weniger wirksam als freies Chlor; zum Erhalt der gleichen Wir­
kung war etwa 10- bis 20mal soviel davon notwendig. Formaldehyd 
wurde als gutes Desinfektionsmittel gegen Schimmelpilze vorgeschlagen, 
aber es wurde gefunden, daB fur eine wirksame Desinfektion 1500mal 
soviel davon notig war als am freiem Chlor. Beim Stapeln von Leder 
soUte wenigstens immer die VorsichtsmaBregel beachtet werden, die 
Raume rein, keimfrei und verhaltnismaBig trocken zu halten. 

n) Andere SchimmelpiIze. 
Tausende von Schimmelpilzarten sind bekannt und beschrieben 

worden. Die in der Gerberei aufgefundenen gehoren zu den zwei Gruppen: 

Abb.92. Kopfchen von Aspergillus fumigatus. Abb. 93. Kopfchen von Aspergillus terreus. 
(Lineare Vergro3erung: 260-fach.) 

Aspergillen und Penicillien. Wilson und Daub isolierten aus einem 
einzigen Lederstreifen zwolf Schimmelpilzarten. Sie konnten von 
Thorn und Church folgendermaBen identifiziert werden: Funf waren 
Aspergillusarten; fiinf gehorten der Spezies Penicillium an; eine Art 
war ein Makrosporium und eine Art ein Brachysporium. Die Asper­
gillusarten waren niger, flavus, fumigatus, t erreus und nidulans. Zwei 
der P enicillienarten gehorten zur Gruppe des Divaricatum (Thorn: 
Paecilomyces varioti Bainier). Penicillien und Aspergillen gehoren zur 
Familie der Mucedinaceen. 

Das Makrosporium und das Brachysporium gehoren der Familie der 
Demitiaceen an. In diese gleiche Familie gehort die Spezies Dendry­
phium, deren Conidien in Ketten wachsen. In einer noch nicht ab­
geschlossenen Arbeit konnten Wilson und Daub eine Art von Den­
dryphium aus geflecktem Leder isolieren. Einige vorlaufige Versuche 
zeigten, daB diese Art hinsichtlich Fleckenbildung auf Leder noch mehr 
zu fiirchten ist als Aspergillus niger. 
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Abb. 92 zeigt die Kopfchen von Aspergillus fumigatus, Abb. 93 die 
des Aspergillus terreus und Abb. 94 die Sporen einer Makrosporiumart. 
Diese werden mit freundlicher Genehmigung von Thorn und Church 
veroffen tlich t. 

Penicillium ist leicht von Aspergillus zu unterscheiden, und zwar 
durch die Anordnung der sporentragenden Teile. Beim Penicillium 
verzweigen sich die Conidiophoren wirtelich und wachsen an der Spitze 
zu einem Biindel parallel stehender Faden aus. Jede letzte Verzweigung 
ist als Sterigma zu betrachten, von dem eine Conidienkette abgeschniirt 
wird. Die Verzweigungen und Conidien zusammen bilden einen kleinen 
Besen oder Pinsel. Der Name Penicillium stammt aus dem Lateinischen 

Abb.94. Sporen von Makrosporium oder Alterneria. 

und bedeutet Pinsel. Es sind einige hundert Arten sowohl Aspergillen 
wie auch Penicillien bekannt. 

Es ware zwecklos, zu versuchen, auf diesen wenigen Seiten mehr 
geben zu wollen als nur ganz allgemeine Anhaltspunkte, was Schimmel­
pilze eigentlich sind, wie sie wirken und Biicher fiir ein systematisches 
Studium dieses Gegenstandes zu empfehlen. Eine ausgezeichnete Arbeit 
iiber Penicillien wurde 1910 von Thorn (18) veroffentlicht. Erst kiirz­
lich erschien ein vorztigliches Werk von Thorn und Church (19) iiber 
Aspergillen. Diese beiden Biicher sind fUr den Gerbereichemiker, der 
sich mit dem Studium der Schimmelpilze in der Gerberei beschaftigt, 
sehr niitzlich, behandeln sie doch die zwei groBen Gruppen von Schimmel­
pilzen, die tiber all aufgefunden werden. Wertvolle Hilfe zur Klassifi­
zierung der Schimmelpilze findet sich auch in dem Werk der beiden 
Buchanan (2), in dem 141 Arten beschrieben sind. 

Auch nach der Identifizierung ist es keine leichte Sache, die 
Schimmelpilze zu beurteilen. Ein Schimmelpilz, der in einer Hinsicht 
schadlich ist, kann in anderer Hinsicht niitzlich sein. In einer noch 
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unveroffentlichten Arbeit versuchten Wilson und Daub die Schimmel­
pilze, die auf dem Leder Flecken hervorrufen, bereits in den Gerbbruhen 
zu zerstoren. Es machte keine Schwierigkeit, schimmelfreie Gerbbruhen 
zu erhalten, dagegen dunkelten die Gerbbruhen, die nicht mit einer 
Schimmelschicht bedeckt waren, sehr rasch durch Oxydation und das 
darin gegerbte Leder besaB eine unerwunscht dunkle Farbe. Der Schim­
mel beugt also offenbar einer zu schnellen Oxydation der Gerbbruhen 
vor. Die Schimmelpilze vermogen ebenso auch die den GarungsprozeB 
in den Gerbbruhen und die Erzeugung erwunschter Sauren zu beein­
flussen. 

0) Die Enzyme. 
Unter den von Mikroorganismen abgespaltenen Stoffen finden sich 

auch sogenannte Enzyme. Bakterien konnen nicht direkt auf un-
16s1iche Proteinstoffe wie z. B. Kollagen einwirken. Sie absorbieren 
durch die Zellwande die 16slichen Nahrstoffe, innerhalb der Zelle gehen 
dann verwickelte Reaktionen vor sich und unter den dabei gebildeten 
und ausgeschiedenen Stoffen befinden sich die Enzyme. Die Enzyme 
konnen dann auf Kollagen einwirken, spalten es in losliche Substanzen 
und diese diffundieren durch die Zellwande der Bakterien und liefern 
die Nahrung. Enzyme werden auch in reichlicher Menge von den Orga­
nen hoherer Tiere abgesondert. So ist z. B. die Pankreas des Schweins 
und anderer Tiere das Ausgangsmaterial fUr das Enzym Trypsin, das 
der Gerber beim Beizen verwendet. 

Ein Enzym ist eine chemische Substanz, die beim LebensprozeB 
eines lebenden Organismus gebildet wird und die die Eigenschaft be­
sitzt, manche chemische Reaktionen beschleunigen oder verlangsamen 
zu konnen, ohne wahrend der Reaktion selbst merkbar verandert oder 
aufgebraucht zu werden. Mit andern Worten, es ist ein Katalysator. 
Wenige Milligramme eines Enzyms ki:innen Reaktionen ermoglichen, 
die viele Kilogramm Material erzeugen. Obwohl aus lebender Substanz 
erzeugt, sind die Enzyme trotzdem keine lebenden Organismen; sie 
werden als Katalysatoren unwirksam, wenn man sie bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit auf uber 600 erhitzt. Ihre chemische Zusammen­
setzung und Struktur ist unbekannt, denn es ist bisher noch nicht 
gelungen, die reinen Substanzen zu isolieren. Was wir von den Enzymen 
wissen, verdanken wir Untersuchungen mit Stoffen, die Enzyme an­
gereichert enthalten. Die Enzymchemie hat in den letzten Jahren 
dank der ausgedehnten Arbeiten von H. v. Euler, R. Willstatter 
und ihrer Schule einen ungeahntenAufschwung genommen. Willstat­
ter (22) vertritt die Auffassung, daB die Enzyme sich zusammensetzen 
aus einem kolloiden Trager und einer spezifischen, aktiven Gruppe, 
welche ihre Bindung an die Substanz, auf die sie wirken, das sogenannte 
Substrat, vermittelt und deren elektrische Ladung zugleich die Kolloid­
natur des ganzen Komplexes bedingt. 

Zu den wichtigsten Reaktionen, die von Enzymen katalytisch be­
einfluBt werden, gehoren die, die bei der Zersetzung der Nahrung im 
Tierkorper eintreten. Der Speichel, die Galle und die Eingeweide-
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fltissigkeiten enthalten Enzyme, die die verschiedenen Nahrstoffe in 
einfachere Substanzen zerlegen, die dann von dem K6rper assimiliert 
werden k6nnen. Die Substanz, auf die ein Enzym einwirkt, nennt man 
Substrat und nach einem allgemein angenommenen Nomenklatur­
system bezeichnet man die Enzyme nach den Substraten, auf die sie 
wirken. So nennt man fettspaltende Enzyme "Lipasen", protein­
spaltende Enzyme "Proteasen" und Starke abbauende Enzyme 
"Amylasen". Waldschmidt-Leitz (20) gibt in seiner Monographie 
die in Tabelle 19 wiedergegebene Aufstellung tiber Einteilung und Vor­
kommen der wichtigsten Enzyme. Manche Enzyme besitzen eine aus­
gesprochen selektive Wirksamkeit fiir nur ein einziges Substrat, die 
soweit geht, daB nicht einmal das optisch Isomere angegriffen wird. 
Andere dagegen machen weniger Unterschiede und wirken auf aIle 

Tabelle 19. Einteilung und Vorkommen der wichtigsten Enzyme. 

Gruppe Vertreter Vorkommen (z. B.) Substrat (z. B.) 

Phytolipase Olhaltige Samen, Fette 
z. B. Ricinussamen 

Tier. Esterase Leber Einfachere Ester 

Esterasen Tier. Lipase Pankreas, Magen Fette 
Chlorophyllase Griine Blatter Chlorophyll 
Tannase Aspergillus niger Gerbstoffe 
Phosphatase Hefe Phosphorsaureester 
Sulfatase Aspergillus oryzae Schwefelsaureester 

Pepsin (Lab) Magen Gen.Proteine( Casein) 
Trypsin Pankreas Genuine Proteine 

Proteasen Erepsin Pankreas. Darm, Peptide 
Hefe, tier. Gewebe 

Papain Melonenbaum Genuine Proteine 

Amino- Urease Sojabohne Harnstoff 

acylasen Histozym Niere Acyl-Aminosauren 
Arginase Leber Arginin 

Amylase Speichel, Pankreas Starke 
Saccharase Hefe, Aspergillus Rohrzucker 

Carbo- oryzae, Darm 

hydrasen Maltase Hefe Maltose, a-Glucoside 
-Glucosidase Bittere Mandeln -Glucoside 
Lactase Hefe Lactose 
Nuclease Darm N ucleinsauren 

Oxydations- Pnoxydase Wurzeln, Keimlinge Phenole + H 20 2 

Tyrosinase Kartoffel Tyrosin enzyme Urikase Niere Harnsaure 

Katalasen Katalase Hefe, Leber Wasserstoffsuper-
oxyd 

Garungs- Zymasekomplex \ Hefe Traubenzucker 
Carboxylase Hefe Carbonsauren enzyme Carboligase Hefe Aldehyde 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 12 
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Verbindungen einer ganzen Klasse, wenn auch in verschiedener 
Starke ein. 

Die fiir den Gerber wichtigsten Enzyme sind die Proteasen. Unter 
diesen spielen vor allem zwei Enzyme, das Pepsin und das Trypsin 
eine hervorragende Rolle. Diese beiden Enzyme sind mehr durch den 
PH-Bereich, in dem sie wirksam sind als durch die Art der Substrate, 
auf die sie einwirken, unterschieden. Pepsin, das sich im Magen vor­
findet, wirkt nur in saurem Medium, bei PH-Werten 1 bis 4, wahrend 
Trypsin, das vorzuglich in der Pankreas vorkommt, in neutraler oder 
schwach alkalischer Losung, bei PH-Werten 5 bis 10 wirksam ist. Es 
gibt fiir die Wirkung eines jeden Enzyms auf jedes Substrat einen 
optimalen PH-Wert. Der optimale PH-Wert fur Trypsin wird gewohn­
lich bei etwa PH 8 gefunden. Diese Tatsache ist fiir den Gerber von 
groBter Wichtigkeit, denn die Weichwasser, Beiz16sungen und die in 
der Haut wahrend der Konservierung vorhandenen Flussigkeiten be­
sitzen annahernd diesen PH-Wert. 

Die getrocknete, gemahlene und entfettete tierische Bauchspeichel­
druse, die Pankreas ist als Pankreatin bekannt. Sie enthalt neben 
Trypsin auch Amylasen und Lipasen. Die Enzyme einer bestimmten 
Klasse konnen durch fraktionierte Fallung mit organischen Flussig­
keiten durch fraktionierte Absorption oder auf andere Weise roh von 
den ubrigen getrennt werden. Wegen Einzelheiten dieser Trennung 
und der speziellen Chemie der Enzyme uberhaupt, wird der Leser auf 
die Werke von Euler (4) und von Oppenheimer (15) oder auf die 
Monographie von Waldschmidt-Leitz (20) verwiesen. Sind die 
Proteasen der Pankreas auf diese Weise angereichert, so bezeichnet 
man das Handelsprodukt zum Unterschied von dem weniger weit 
gereinigten Pankreatin als Trypsin. Aber auch die starkst aktiven 
Trypsine des Handels sind noch lange keine reinen Substanzen und die 
Unterscheidung zwischen Trypsin und Pankreatin hat nur den Zweck, 
den relativen Reinheitsgrad zum Ausdruck zu bringen. 

Die besondere Wirkungsweise des Trypsins und die Natur der fiir 
einenAngriff maBgebenden chemischen Strukturen ist noch nicht voll­
standig geklart; seine Wirkung au Bert sich in der Spaltung von Saure­
amidbindungen des Substrats und in der Bildung betrachtlicher Mengen 
freier Aminosauren. Wie weit die enzymatische Wirksamkeit ver­
schiedener Proben von Pankreatin oder Handelstrypsin auf verschiedene 
Proteine schwankt, geht sehr schon aus den Werten der im 10. Kapitel 
angefiihrten Tabelle 30 hervor. 

Die technische Analyse eines Enzymgemisches besteht in der Haupt­
sache in der Messung seiner enzymatischen Wirksamkeit auf verschiedene 
Substrate. 1m 10. Kapitel werden die Methode zur Ausfiihrung solcher 
Messungen und zur Bewertung der Enzyme beschrieben. 

Hinsichtlich des Mechanismus der Enzymwirkung scheint die vor­
herrschende Meinung die zu sein, daB sich das Enzym zunachst chemisch 
mit einem Stoffe des Reaktionsgemisches verbindet, diesen Stoff da­
durch reaktionsfahiger macht und auf diese Weise die ganze Reak­
tion katalysiert. Die Gesetze, nach denen sich die Kinetik solcher 
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Reaktionen richtet, scheinen die gleichen wie bei den ublichen, einfachen 
chemischen Reaktionen zu sein. 

Die Aktivitat eines Enzyms kann beeinfluBt werden oder auch 
vollstandig abhangig sein von der Gegenwart anderer Stoffe. So ver­
graBert z. B. die Anwesenheit geringer Mengen von Ammoniumchlorid 
die Wirkung des Trypsins auf Elastin, wahrend graBere Mengen von 
Ammoniumchlorid sie verringern. Enzyme verlieren in Lasung all­
mahlich ihre Wirksamkeit, und zwar um so rascher, je hoher die Tem­
peratur ist. Die Geschwindigkeit einer durch ein Enzym katalysierten 
Reaktion steigt mit der Temperatur genau wie bei andern chemischen 
Reaktionen an, dieser Anstieg wird aber durch die mit steigender Tem­
peratur zunehmende Inaktivierung des Enzyms ausgeglichen. Prak­
tisch ist also bei einer ganz bestimmten Temperatur die graBte Reak­
tionsgeschwindigkeit vorhanden. Fur die meisten Enzyme wurde die 
groBte Aktivitat bei etwa 400 beobachtet. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
einer durch ein Enzym katalysierten Reaktion nimmt weiter mit zu­
nehmender Konzentration des Enzyms zu. Diese Zunahme ist aller­
dings nur innerhalb gewisser Grenzen der Enzymkonzentration direkt 
proportional. 

Die Eiegenschaften der Enzyme werden weiter im Kapitel 9 und 10 
im Zusammenhang mit dem Enthaaren und Beizen besprochen. 
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7. Konservierung und Desinfektion der Haute. 
Praktisch genommen 1iefert jedes Land der Erde Haute und Felle 

fiir die Lederfabrikation. Die Haute groBer, ausgewachsener Tiere nennt 
man gewohn1ich "Haute", solche von halbausgewachsenen Tieren 
groBerer Arten kommen als "Fresserfelle" oder "Mastfelle" auf den 
Markt, wahrend die Haute kleiner oder sehr junger Tiere oder solche, 
die als Pelze Verwendung finden sollen, "Felle" genannt werden. In 
England und Amerika wird entsprechend nach "hide", "kip" und "skin" 
unterschieden. So bezeichnet man z. B. die Haut eines Ka1bes bis zu 
einem Gewicht von etwa 7 kg als "Fell", im Gewicht von 7 bis 15 kg als 
"Fresserfell", und bei mehr als 15 kg Gewicht als "Haut". Diese Zahlen 
sollen natiirlich nur ein ungefahres Schema der Einteilung der Rohware 
geben, ohne die Begriffe "Haut", "Kip" und "Fell" eng zu umgrenzen. 
Die Haut eines Bullen kann mehr als 50 kg wiegen. Die Haut eines 
Sehafs dagegen bleibt immer ein "Fell", da sie eine gewisse GroBe nicht 
iiberschreiten kann, ebenso die Haut eines ausgewachsenen ostindischen 
Biiffels ein "Kip", weil sie die GroBe einer norma1en Kuhhaut nicht 
erreicht. In diesem Werke wird der Begriff "Haut", einige spezielle 
Falle ausgenommen, immer im weiteren auch "Fresserfell" und "Fene" 
umfassenden Sinne beniitzt. 

Die Haute werden je nach dem Ort der Schlachtung als Schlachthof. 
ware (im englischen Sprachgebrauch "Packerhaute"), als Fleischerfelle 
oder als Bauernfelle verkauft. Die Schlaehthauser beschaftigen meist 
in Fragen des Schlachtens, Sortierens und Konservierens wohlerfahrene 
Leute und diesem Umstand ist wohl die durchschnittlich bessere Quali­
tat der Schlachthausware zuzuschreiben. Eine interessante Zusammen­
stellung der Methoden der Auswahl und des Sortierens der Haute im 
Handel findet sich in einer Veroffentlichung von Stu b be und Levi (49). 

Die Tiere werden weit mehr zur Ernahrung des Menschen als speziell 
zur Erzeugung von Leder aufgezogen. So ist das wichtigste Rohmaterial 
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des Gerbers ein Abfallprodukt der Schlachtereien und der Schlacht­
hausindustrie. Aus diesem Grunde hat auch ein Sinken des Verbrauchs 
an Leder nur geringen EinfluB auf den Anfall an Hau·ten, obgleich 
naturlich dadurch der Marktwert der letzteren gedruckt wird. Anderer­
seits regt eine verstarkte Nachfrage nach Leder Aufzucht und Ab­
schlachten von Vieh nicht an, sie vergroBert hochstens die Vorsicht 
fUr das vorhandene Hautmaterial vor Verlusten durch Insektenschaden, 
unsachgemaBe Behandlung oder Faulnis. Rohe Haut neigt sehr leicht 
zur Faulnis. Da gewohnlich eine betrachtliche Zeit zwischen dem Schlach­
ten und dem Einarbeiten in der Gerberei verstreicht, muB die Haut 
moglichst bald nach dem Enthauten auf irgendeine Weise konserviert 
werden. 

Wie lange die verschiedenen Teile der Haut nach dem Schlachten 
des Tiers noch leben und in Funktion bleiben, ist noch nicht erfor~cht. 
Wir wissen aber auf alle Falle, daB die Haut praktisch yom Moment 
des Schlachtens an gewisse Veranderungen erleidet. McLaughlin (17) 
stellte fest, daB der Schwellungsgrad der Haut eines frisch getoteten 
Tieres in gesattigtem Kalkwasser wahrend der ersten zwei oder drei 
Stunden nach dem Schlachten abnimmt. Ein Hautstuck. das 30 Minuten 
nach dem Schlachten in gesattigtes Kalkwasser bei Gegenwart eines 
Kalkuberschusses eingelegt wird, schwillt in 120 Stunden urn mehr als 
30 % starker an als ein entsprechendes Hautstuck, das erst 3% Stunden 
nach der Schlachtung in das Kalkwasser eingelegt wird. 

Das ist keineswegs uberraschend, wenn man bedenkt, daB bekannt­
lich innerhalb der Haut selbst nach dem Tode des Tieres vielerlei Ver­
anderungen eintreten, die aIle eine Schwellung der Haut in Kalkwasser 
zu hindern suchen. Die Koagulation des Elutes, wahrend der Fibrinogen 
in Fibrin verwandelt wird, wird das Eindringen des Kalkwassers in 
die Haut zu hindern suchen und in ahnlicher Weise wird wohl auch 
das partielle Austrocknen einiger Fasern wirken. Durch Zersetzung 
einiger Hautbestantdeile werden vermutlich einfachere Stoffe gebildet, 
die Kalksalze zu bilden vermogen, welche die Schwellung der Proteine 
durch das Calciumhydroxyd zuruckdrangen. Es besteht also die Mog­
lichkeit, daB einzelne schwellungsfahige Proteine allmahlich zu ein­
facheren Stoffen abgebaut werden, die kein Schwellungsvermogen mehr 
besitzen. 

Wird die Konservierung der Haut sorgfaltig und mit Uberlegung 
durchgefUhrtt, so scheinen diese "post mortem" -Veranderungen der 
Haut ohne nachteiligen EinfluB auf das fertige Leder zu sein. Der Ver­
fasser konnte dies durch vergleichsweise Ausgerbung von Hauten, die 
sorgfaltig konserviert vor der Gerbung mehrere Monate gelegen hatten, 
und Hauten, die eine Stunde nach dem Tode des Tieres in Arbeit ge­
nommen wurden, feststellen. Das fertige Leder aus dem ganz frisch 
eingearbeiteten Hautmaterial, wies bei chemischer, physikalischer und 
mikroskopischer Untersuchung keinerlei Vorzuge gegenuber dem Leder 
aus dem langere Zeit konservierten Hautmaterial auf. Werden die 
Haute aber nicht ganz sorgfaltig behandelt, so erleiden sie schon vor 
Beendigung des Weichens nicht wieder gut zu machenden Schaden. 
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Bei einer gewissen Art von Bakterientatigkeit macht sich ala erste 
Wirkung eine Lockerung des Haares bemerkbar, die als "Haarlassigkeit" 
bezeichnet Wird. Die Bakterien oder die von ihnen abgeschiedenen 
Enzyme wirken auf die weichen Epithelzellen der Malphighischen 
Schicht der Epidermis, lOsen sie auf und bewirken dadurch ein Los­
lOsen der ganzen Epidermis und des Haars von der tibrigen Haut. 
Diese Wirkung ist an und fUr sich nicht gefahrlich, aber die Bakterien 
vermehren sich rasch und beginnen bald die Fasern der Narbenschicht 
anzugreifen. Tritt letzteres ein, so ist die Haut dauernd beschadigt. 
Der Schaden macht sich am fertigen Leder in Form "matter" Flecken 
bemerkbar oder tritt ala "stippiger" Narben in Erscheinung. Manchmal 
greifen auch die Bakterien die festeren Kollagenfasern an, ohne die 
Fasern des Narbens zu beschadigen. Beschadigen die Bakterien die 
Fasern der Thermostatschicht, so wird die Verbindung zwischen den 
Fasern der Narbenschicht und der Retikularschicht geschwacht; 
im fertigen Leder neigt die Narbenschicht dann leicht zum Ab­
springen und die Auflosung der festen Verbindung des Narbens mit 
der tibrigen Haut erzeugt einen typischen "losen" Narben. 1m folgenden 
Kapitel wird eine Reihe bakterieller Schaden am Leder beschrieben. 

a) Das Salzen. 
Die verbreitetste Methode, Haute zu konservieren, wenn sie nicht 

weit transportiert werden mtissen und falls Salz wohlfeil und reichlich 
zur VerfUgung steht, ist die des Salzens. (1m englischen Sprachgebrauch 
"curing".) Das Salz verhindert die Bakterientatigkeit, durch die sonst 
nicht wieder gut zu machender Schaden entstehen wiirde. In der im 
6. Kapitel besprochenen Arbeit von Wilson und Vollmar wurde fest­
gestellt, daB Bakterien aus Weichwasser sich in 6%iger SalzlOsung nicht 
entwickeln, selbst nicht unter den fUr ein Bakterienwachstum giinstigsten 
Bedingungen. Werden die Haute sorgfaltig gesalzen, so bleiben sie im 
allgemeinen frei von bakterieller Schadigung. Trotzdem darf nicht an­
genommen werden, daB konzentrierte Salz16sungen die Tatigkeit aller 
Bakterienarten zu unterbinden vermogen. Harrison und Kennedy (13) 
untersuchten die rote Verfarbung auf gesalzenem Kabeljau und konnten 
als ihre Ursache ein rotes Bacterium (Pseudomonas salinaria) ermitteln, 
das in den sogenannten Sonnen- oder Seesalzen gefunden wird und das 
in gesattigten Salz16sungen sich zu entwickeln vermag. Mit der roten 
Verfarbung gesalzener Fische hat sich auch Cloake (8) beschaftigt 
und als Ursache einen "roten" Coccus bezeichnet, der nur bei Salz­
konzentrationen tiber 15% sich zu entwickeln vermag. 

Stather (43) hat an einer Reihe von Bakterien, die er aus gelb­
orangeroten Salzflecken ziichtete, festgestellt, daB ein Salzgehalt des 
Nahrbodens von 8% das Wachstum zwar zu hemmen, keineswegs aber 
die Bakterien zum Absterben zu bringen vermag. Bei den von Stather 
und Lie bscher (44,45) aus rot gewordenen Salzhauten isolierten 
Bakterien liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich. Die geringe bactericide 
Wirkung des Salzes fUr manche Bakterienarten erhellt deutlich aus 
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einerArbeit von Tattevin (50), derfeststellte, daB bestimmteBakterien 
arten, die auch auf Haut gefunden wurden, sich in verschiedenen Salz­
sorten des Handels auffinden lassen. 

Sollten die Haute so gesalzen werden, daB praktisch auch bei langerem 
Lagern keine Bakterienschadigung eintritt, so miissen eine Reihe von 
VorsichtsmaBnahmen beachtet werden, von denen einige erst ungeniigend 
untersucht sind. Seit Erscheinen der ersten Auflage dieses Buches 
haben sich McLaughlin und seine Mitarbeiter bemiiht, unsere Kennt­
nisse iiber das Salzen der Haute zu vertiefen und auch theoretische 
und praktische Ausblicke in dieser Frage eroffnet. 

Werden die Tiere in Schlachthausern geschlachtet, so ist es iiblich, 
die Haute vor dem Einsalzen bis zum Auskiihlen im Hautekeller liegen 

Abb. 95. Das Einsalzen der Haute im Hautelager. 

zu lassen. Sie werden dann flach ausgebreitet, die Fleischseite mit einer 
Schicht gewohnlichen Salzes (Natriumchlorids) bedeckt und mit der 
Fleischseite nach oben zu einem Haufen geeigneter GroBe aufeinander 
geschichtet. Das Salz sucht den Hauten Wasser zu entziehen; die ent· 
stehende Salzlauge wird im allgemeinen weglaufen lassen. Nach einigen 
W ochen konnen die Haute als geniigend konserviert gelten und werden 
fUr den Versand gebiindelt. Die Gerbereien besitzen gewohnlich eigene 
HautekelIer, in denen die Fleischer- und Bauernfelle konserviert werden. 
Abb.95 in Kapitel 8 zeigt ein solches Hautelager. 

b) Die Behandlung mit Salzlake. 
Eine andere Konservierungsmethode, die Salzlakenbehandlung, 

wird derart durchgefUhrt, daB man die Haute mit Wasser wascht, 
dann wahrend mindestens eines Tages in konzentrierter Salz16sung 
behandelt, einige Minuten abtropfen laBt und dann in Haufen mit 



184 Konservierung und Desinfektion der Haute. 

frischem Salz salzt. Diese Methode wird allgemein bei den siidamerikani­
schen Frigorificohauten angewandt, die fUr ihr gutes Lederrendement 
bekannt sind. Auch in Italien findet sie, allerdings in etwas anderer 
Form, ofters Anwendung. 

c) Salzen bzw. Salzlakenbehandlung. 
McLaughlin und Theis (22) zeigten durch eine Reiheinteressanter 

Experimente die unverkennbaren Vorziige einer Salzlakenbehandlung 
vor den iibrigen Methoden des Salzes. Die Haute wurden unmittelbar 
nach dem Abhauten in zwei Seiten geteilt. Eine Halfte wurde innerhalb 
einer Stunde nach dem Schlachten mit frischem Salz eingesalzen; die 
andere wurde zunachst in flieBendem Wasser gewaschen, dann 24 Stun­
den in eine 25 %ige Salz16sung eingelegt, abtropfen lassen und mit 
frischem Salz eingesalzen. Rechte und linke Seite wurden abwechselnd 
verschieden konserviert. Nach sechs bis acht Wochen Lagern wurden 
die einzelnen Hautpartien an verschiedene Gerbereien versandt, die 
beiden Seiten einer jeden Haut immer miteinder. Samtliche Partien 
wurden auf einmal zu vegetabilisch gegerbtem Sohlleder verarbeitet. 

Die mit Salzlake behandelten Haute ergaben mehr, dickeres und 
festeres Leder als die nur gesalzenen Haute. Weiterhin zeigten die mit 
Salzlake behandelten Haute nur ein Zehntel soviel sogenannte Salz­
flecken als die gesalzenen Haute. Die Behandlung mit Salzlake gewahr­
leistet also eine gleichmaBigere Konservierung. 

d) Das System Salzwasser beim Salzen. 
McLauhlin und Theis (21) machten einige interessante Studien 

iiber die Diffusion des Salzes in die Haut und des Wassers aus dieser 
wahrend des Salzens. Frisch geschlachtete Haut enthalt nach ihren Be­
funden ca. 62% Wasser. In einem FaIle ging der Wassergehalt beim 
Salzen innerhalb 24 Stunden auf 41 % zuriick. 100 g der urspriinglichen 
Haut mit einem Wassergehalt von 62% hatten 35 g Wasser verloren, 
dafiir aber 6 g Salz aufgenommen. 

Versuche an Haut, die in einzelnen Schichten zerteilt war, zeigten, 
daB das Salz von der Haut ca. 25mal so schnell durch die Fleischseite 
als durch die Haarseite aufgenommen wird. Das ist nicht weiter iiber­
raschend, wenn man sich die Struktur der Epidermis ins Gedachtnis 
zuriickruft. Es wurde weiter gefunden, daB die Diffusion des Salzes 
in die Haut durch Aufschieben der Konservierung nach dem Schlachten 
verzogert wird. Ein Aufschub von einer Stunde bewirkte, daB die Diffu­
sionsgeschwindigkeit des Salzes in die Haut in der ersten Stunde nur 
69 % der Diffusionsgeschwindigkeit bei unmittelbarer Konservierung 
nach dem Schlachten betrug. Ein Aufschub der Konservierung von 
sechs Stunden verminderte den Diffusionsgrad auf 26 %. Selbstverstand­
lich hatten schlieBlich die Haute den gleichen Salzgehalt, aber durch 
die Verzogerung der Diffusion des Salzes wird Zeit und Moglichkeit 
fiir Veranderungen der Haut durch Faulniserscheinungen gegeben, 
durch die dann das Lederrendement verringert wird. Eine Blutschicht 
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auf den Hauten verzogert ebenfalls die Diffusion des Salzes in diese. 
Weiter wird die Diffusionsgeschwindigkeit durch die im Salz vorhandenen 
Verunreinigungen beeinfluBt. Alle Faktoren, die die Diffusion des Salzes 
in die Haut verzogern, verzogern in entsprechender Weise auch die 
Entwasserung der Haut. 

e) Die Wirkung von Kochsalz auf den physikalisch-chemischen 
Zustand der Haut. 

Bergmann und Mecke (6) untersuchten den EinfluB von Koch­
salz auf den physikalisch-chemischen Zustand gewachsener roher Haut. 
An Probestiicken geschwitzter Kalbshaut wurde in einem besonders 
konstruierten Apparat (7) zunachst die Wasserdurchlassigkeit be­
stimmt, dann wurden die Probestiicke mit Kochsalzlosungen bestimmter 
Konzentration durchstromt, um die Anderung der Probestiicke nach 
der Anderung der Durchlassigkeit zu bemessen, und schlieBlich wieder 
mit Wasser ausgewaschen. Jede einzelne Bestimmung wurde an 12 ver­
schiedenen Probestiicken durchgefiihrt und solche Serienversuche mit 
Kochsalzkonzentrationen von nj2,5 bis nj320 vorgenommen. Nach 
den Befunden von Bergmann und Mecke andert die gewachsene 
Haut unter dem EinfluB von Kochsalz16sungen mit groBer Schnelligkeit 
ihre Durchlassigkeit, also ihren Quellungszustand. Die Anderung be­
steht in einer Verminderung der Durchlassigkeit. Sie ist unter den 
gewahlten Bedingungen unabhangig von der Menge des Kochsalzes, 
dagegen abhangig von der Konzentration der Kochsalz16sungen. Die 
durch Kochsalz bewirkte Durchlassigkeitsanderung ist nur zum Teil 
reversibel, d. h. sie wird durch Auswaschen mit Wasser nur teilweise 
riickgangig gemacht. Der irreversible Teil ist seinem Betrag nach von 
der Konzentration des zuvor angewandten Kochsalzes abhangig. 

f) Die antiseptische Wirkung des Sa]zes beim Konservieren. 
McLaughlin und Rockwell (20) veroffentlichten ,eine Reihe von 

Arbeiten zur Bakteriologie des Konservierens der Haute. Tabelle 20 
zeigt den EinfluB von Blutserum auf die Salzkonzentration, die not-

Tabelle 20. Der EinfluB der Konzentration von Salz und Blutserum 
auf das Wachstum einer Bakterienmischkultur aus frischer 

Rindshaut beim Auswachsen in Nahrbouillon. 

Prozente NaCl Ohne Mit Mit Mit 
im Nahrboden Blutserum 3% Blutserum 5% Blutserum 10% Blutserum 

2 + + + + 
6 + ..L + + I 

10 + + + + 
12 -- + + + 
14 -- - + + 
18 - - ± + 

Das Zeichen + bedeutet Wachstum, das Zeichen - kein Wachstum inner­
halb 72 Stunden. 
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wendig ist, um das Wachstum einer Bakterienmischkultur in einer 
NahrlOsung innerhalb 72 Stunden bei 200 C zu unterbinden. Ohne Serum­
zusatz hort das Bakterienwachstum bei einem Salzgehalt von 12 % 
auf, bei einem lO%igen Serumzusatz dagegen tritt auch bei 18% Salz 
noch Wachstum ein. 

Tabelle 21 zeigt den EinfluB von Salz und Blut auf die jn Weich­
wassern von Kalbfellen vorhandenen Bakterienmengen. Blut macht 
die Bakterien gegen die antiseptische Wirkung des Salzes widerstands­
fahiger. Die angegebenen Zahlen bedeuten die Zahl der Bakterien­
kolonien, die aus 1 ccm des Weichwassers erhalten wurden. 

Tabelle 21. Der Ein£luB der Salzkonzentration und eines 
Kalbsblutzusatzes auf die Keimzahl einer Salzlake (4 Teile Lake, 

1 Teil frische Kalbshaut) nach 24 und 168 Stunden bei 200 C. 

Prozente Nach 24 Stunden Nach 168 Stunden 
NaCl kein Blut 10% Blut kein Blut 10% Blut 

0 68000000 149000000 1000000000 2500000000 
2 14950000 57000000 160000000 2200000000 
6 7900000 15000000 310000000 633000000 

10 830000 11900000 179000000 191000000 
14 60500 470000 33900000 48000000 
18 37100 650000 8900000 21000000 
25 21300 50500 70000 310000 

Sogar in 30%iger Salzlosung hat die Anwesenheit von Blut eine 
Zunahme des Bakterienwachstums zur Folge. Ein Stiickchen frischer 
Rindshaut wurde in 4 Teilen 30%iger Kochsalzlosung 24 Stunden bei 
220 C stehen lassen. Ohne Blutzusatz betrug die Keimzahl der Losung 
630000, bei Zusatz von 10% Blut dagegen 2380000. McLaughlin 
und Rockwell wiesen auf die groBe Bedeutung des Blutes in der 
Praxis hin. Wird frische Rindshaut normalerweise gesalzen, so enthalt 
die in der ersten Stunde gebildete SalzlOsung 40% Blut und die nach 
4 Wochen von dem Haufen ablaufende Salzbriihe noch ca. 8%. 

McLaughlin und Rockwell konnten weiter feststellen, daB, wie 
zu erwarten, die Zahl der Bakterienkeime in den Weichwassern bei 
200 C bei VergroBerung des Verhaltnisses Haut zu Weichwasser zu­
nimmt und ebenso auch mit der Haufigkeit der Benutzung ein und 
derselben Salzlake. Nach ihren Befunden wirkt Salz in schwach saurer 
Losung (PH-Werte unter 6) besser konservierend auf Haut als in neutraler 
Losung. Diese Feststellung steht in tibereinstimmung mit den Ergeb­
nissen von Merrill und Fleming, die im 6. Kapitel mitgeteilt wurden; 
Merrill und Fleming hatten festgestellt, daB vorziiglich bei PH­
Werten zwischen 6,5 und 8,0 Gefahr fiir eine bakterielle Beschadigung 
der Raut vorhanden ist. DaB schwach alkalische Reaktion des Nahr­
mediums das Wachstum gewisser Bakterienarten begiinstigen kann, 
zeigt auch die Arbeit von Sta ther und Lie bscher (45) iiber die 
mit dem Rotwerden von Salzhauten verbundenen Schaden, in der u. a. 
die Abhangigkeit des Wachstums gewisser auf der Haut aufgefundener 
Bakterienarten von dem PH des Nahrbodens untersucht wurde. 
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In einer anderenArbeit diskutierenMcLa ughlin und Rockwell (19) 
die Bakteriologie frischer Rindshaut und beschreiben die von ihr er­
haltenen Bakterienkulturen. Die Arbeit zeigt eine interessante Art 
und Weise, daa Problem der Hautekonservierung zu behandeln. 

McLaughlin, Blank und Rockwell (18) belegten die Unzweck­
miU3igkeit einer wiederholten Beniitzung von Salz zum Konservieren 
tierischer Haut. Wahrend in frischem Konservierungssalz 10000 bis 
100000 Bakterien pro Pfund festzusteUen waren, enthielt benutztes 
Salz wenige Stunden nach seiner Entfernung von der Haut 9 bis 
200 Millionen Bakterien pro Pfund. Die aus benutztem Salz erhaltenen 
Bakterienmischkulturen erwiesen sich gegeniiber frischem Salz sehr 
viel widerstandsfahiger als solche aua frischem Salz. 

g) Konservierungsschaden der Rohhaut. 
Ein haufig vorkommender "Ubelstand bei gesalzenen Hauten ist 

das Auftreten eigenartiger, rostbrauner oder griinblauer Flecken, 
sogenannter "Salzflecken". Diese lassen sich bisweilen nur sehr schwer 
entfernen, werden sogar oft beim Einlegen der Haute in Schwefel­
natriumlosungen oder vegetabilische Gerbbriihen noch dunkler und 
intensiver und setzen den Verkaufswert des Leders erheblich herab. 
Da sie eine QueUe bestandigen Argers fiir den Gerber bilden und ihm 
auch Verluste verursachen, hat man von Zeit zu Zeit Untersuchungen 
unternommen, Natur und Ursache der Flecken aufzuklaren und ihre 
Entstehung zu verhindern. Manche dieser Flecken verschwinden, wenn 
die enthaarten Haute mit Losungen von SchwefeIsaure und Kochsalz 
behandelt werden, andere werden durch diesen Pickel nicht verandert. 
Ihren Namen verdanken die Flecken der Annahme, daB sie durch das 
zur Konservierung benutzte Salz verursacht wiirden. Bemerkenswert 
scheint auf aUe FaUe die Tatsache, daB die Haufigkeit des Auftretens 
der Flecken von der Zusammensetzung des Salzes und der Art seiner 
Anwendung beeinfluBt wird. 

Der Prozentsatz an salzfleckigen Hauten war besonders in jenen 
Teilen Europas groB, in denen das Speisesalz mit einer Steuer belegt 
ist und infolgedessen das Salz zum Konservieren denaturiert werden 
muB. Die aIs Denaturierungsmittel benutzten Aluminiumsalze des 
Handels, vor aHem die eisenhaltigen wurden beargwohnt und die 
Gerbereichemiker begannen nach Denaturierungsmitteln zu suchen, die 
eher geeignet waren, Salzflecken zu verhindern, aber nicht zu erzeugen. 

Eine Reihe von Wissenschaftlern betrachtete die Tatigkeit von 
Bakterien als Ursache der Salzflecken und suchte nach Denaturierungs­
mitteln, die die Bakterien in ihrer Entwicklung zu hindern vermochten. 
P aBler (26) fand, daB der Prozentsatz an salzfleckigenHauten bedeutend 
herabgesetzt werden konnte, wenn das zur Konservierung benutzte 
Salz mit 3 % seines Gewichts an calcinierter Soda vergaUt wurde. Seine 
Entdeckung wurde aUgemein in Gebracuh genommen und hatte den 
groBen Erfolg, den Prozentsatz der mit Salzflecken behafteten Haute 
bedeutend zu vermindern. 
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Schmidt (37) wies nach, daB Bakterientatigkeit wirksam durch 
vorhergehendes Besprengen des zur Konservierung benutzten Salzes 
mit einer 12 %igen ZinkchloridlOsung gehemmt werden kann, und auch 
diese Methode fand zu einem gewissem Grade zur Verhinderung von 
Salzflecken Verbreitung. PaBler (27) konnte indessen durch eine 
Reihe Vergleichsversuche nachweisen, daB Zinkchlorid in der Ver­
hinderung der Salzflecken nicht wirksamer ist als Soda. 

Romana und Baldracco (35) vermuteten in Blut und Lymphe 
die Ursache der Salzflecken und wuschen darum die Haute sorgfaltig 
vor dem Einsalzen. Sorgfaltig gewaschene Haute waren nach ihren 
Befunden durchweg fleckenfrei. Sie stellten weiterhin fest, daB Salz­
flecken durch einen Zusatz von 1 % Natriumfluorid zum Konservierungs­
salz verhindert werden k6nnen. 

Eitner (9) wies darauf hin, daB viele Flecken dadurch verursacht 
wurden, daB das Einsalzen zu lange hinausgeschoben wurde und die 
Bakterien so Zeit zu betrachtlichem Wachstum gewannen. Er empfahl 
eine griindliche Verdrangung des Wassers aus der Haut durch intensives 
Salzen und AbflieBenlassen der Salzlake, die infolge ihres Gehalts an 
Proteinen einen vorzuglichen Bakteriennahrboden darstellt, darauf 
erneutes Einsalzen der Haute. 

Yocum (56) beobachtete, daB die Salzflecken bedeutend haufiger 
im Sommer auftreten als im Winter und daB Haute, die der Luft 
sehr ausgesetzt waren oder sehr lange in gesalzenem Zustand gelagert 
hatten, besonders stark davon befallen waren. Er konnte in den Flecken 
durch Auflegen von mit Essigsaure befeuchtetem Filtrierpapier Eisen 
nachweisen. Waren die Flecken auch noch am fertigen Leder zu sehen, 
so konnte auch hier in den gefleckten Stellen Eisen nachgewiesen werden, 
nicht aber in den ungefleckten Stellen. Obwohl 6fters Eisen in der Asche 
von frischen Hauten nachgewiesen wurde, die keinerlei Flecken auf­
wiesen, zeigten diese Haute, wenn sie sofort, ohne gesalzen zu werden, 
ausgegerht wurden, im fertigen Leder keine Flecken. Das scheint darauf 
hinzuweisen, daB die Fleckenbildung darauf zuruckzufiihren ist, daB 
das ursprunglich in der Haut vorhandene Eisen sich wahrend der Kon­
servierung derart verandert, daB es sich mit der Haut zu verbinden 
vermag. Er konnte Flecken kiinstlich auf der Haut mit Hamoglobin 
erzeugen und ist der Ansicht, daB das Blut fUr die Fleckenbildung ver­
antwortlich zu machen ist. 

Becker (5) untersuchte gelbe, orangefarbene und rote Flecken der 
Haut und konnte daraus Bakterien isolieren, die in Reinkultur imstande 
waren, entsprechende Flecken auf Haut zu erzeugen. Er stellte fest, 
daB Salzzusatz bis zu lO% des Gewichts der Haut das Bakterien­
wachstum begunstigt, hahere Salzkonzentrationen dagegen hemmend 
wirken. Er warnte daher vor ungenugendem Salzen, vor der Lage­
rung in warmer, feuchter Atmosphare und vor der ungenugenden Ent­
fernung von Schmutz und Unrat. Zur Verhinderung der Salzflecken 
empfahl er eine Behandlung der Haut mit einer O,25%igen L6sung 
von Senf61, der ein reichliches Einsalzen mit Soda denaturiertem Salz 
folgen sollte. Da er die blauen Flecken durch Bakterienwirkung 
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allein nicht reproduzieren konnte, nahm er an, daB diese nicht auf 
Bakterien, sondern auf chemische Veranderungen der Raut zuriick­
zufiihren seien. 

Hinsichtlich der Bedeutung der Bakterien bei der Salzfleckenbildung 
verdienen die Arbeiten von Abt (1 bis 4) besonderes Interesse. Er ist 
der Meinung, daB die meisten der von ihm auf franzosischen Hauten 
untersuchten Salzflecken nicht durch bakterielle Tatigkeit verursacht 
wiirden. Besonders schlimme Arten von Flecken konnten auf die An­
wesenheit von Calciumsulfatkrystallen in dem zur Konservierung be­
nutzten Salz zuriickgefiihrt werden. Die Flecken selbst enthielten 
immer eine betrachtliche Menge Calciumphosphat und auch Eisen. 
Bei der qualitativen und quantitativen Untersuchung der gefleckten 
Stellen im Vergleich mit den ungefleckten Stellen erga b sich folgendes: 
obwohl qualitativ in den gefleckten Stellen immer eine starkere Eisen­
reaktion erhalten wurde als in den ungefleckten Stellen, konnte quanti­
tativ ein Unterschied im Eisengehalt nicht festgestellt werden. A bt 
stelIt sich die Salzfleckenentstehung folgendermaBen vor. Das im 
Konservierungssalz vorhandene Calciumsulfat setzt sich mit den aus 
den Nucleinsauren der Haut gebildeten Ammoniumphosphaten zu un­
loslichem Calciumphosphat um. Das bei dieser Umsetzung entstehende 
Ammoniumsulfat reagiert mit dem unloslichen Eisencarbonat, das sich 
natiirlich in der Raut vorfindet und bildet losliches Eisensulfat, das 
sich mit dem Hautprotein verbindet und so die Salzflecken erzeugt. 

A b t versuchte auch das Fortschreiten der Salzfleckenbildung unter 
dem Mikroskop zu verfolgen und fand, daB in dem Grade, in dem die 
Fleckenbildung fortschreitet, die Zellkerne verschwinden. Das Binde­
gewebe lost sich allmahlich auf, aber er konnte nie Bakterien zwischen 
den veranderten Fasern feststellen, auch entsprach die Zersetzung 
nicht einem typischen, durch Bakterien hervorgerufenen Abbau. Er 
nahm an, daB das Eisen wahrscheinlich aus dem Chromatin der Zell­
kerne oder aus dem Blut stamme. Eine zweite Art von Salzflecken ent­
hielt kein Calciumphosphat, dagegen waren bei diesen die Epithelzellen 
stark pigmentiert. Als Ursache dieser Flecken betrachtete er die Fixierung 
von Pigmenten durch mineralische Substanzen, so, daB ein spaterer 
Abbau durch Ascherbriihen verhindert wird. Abt empfiehlt ebenfalls 
zur Verhinderung der Salzflecken einen Zusatz von Natriumcarbonat 
zum Konservierungssalz, weil Soda die vorhandenen Calciumsalze aus­
£alIt und auBerdem desinfizierend und entwassernd wirkt. 

Obwohl Abt angibt, daB die Mehrzahl der von ihm untersuchten 
Salzflecken nicht auf eine Bakterienwirkung zuriickzufiihren seien, gibt 
er doch zu, daB Bakterien bei der Ausbildung anderer Salzfleckenarten 
eine bedeutende Rolle spielen konnen. Tatsachlich konnte er (2) aus 
einer Art Salzflecken ein Mikroorganismus isolieren, der auf Gelatine 
bei Gegenwart geringer Spuren von Calciumphosphat und Eisen einen 
braunen Farbstoff zu erzeugen vermochte. 

Your loud (55) nimmt an, daB die wirklichen Salzflecken durch 
Eisen verursacht wiirden, das durch die Einwirkung von Bakterien 
aus dem Blut frei gemacht wird. Er gibt an, daB Phenol und Na-
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triumfluorid zur Salzfleckenbekampfung ungeeignet seien, dagegen 
als sicherstes Verhiitungsmittel griindliches Waschen der Haute und 
Salzlakenbehandlung moglichst bald nach dem Schlachten zu emp­
fehlen sei. 

Eine ganz andere Ursache der Salzflecken erorterte Per i c a ud (28). 
Die Salzflecken enthalten nach seinen Angaben weder Eisen noch 
spielen Bakterien bei ihrer Ausbildung eine Rolle, vielmehr veranlasse 
die Koagulation der weiBen Blutkorperchen die Absonderung proteoly­
tischer Fermente, die ihrerseits das Hautgewebe angreifen und somit 
die unmittelbare Ursache der Salzflecken seien. 

Neuestens hat Stather (43) eine ausfiihrliche Untersuchung iiber die 
hellgelben und orangeroten Salzflecken veroffentlicht. Er untersuchte 
an histologischen Schnitten die Schadigungen und Veranderungen der 
salzfleckigen Rohhaut. Es gelang ihm, in den salzfleckigen Stellen­
reichlich Bakterien nachzuweisen und auch neun verschiedene Arten 
bzw. Stamme von Mikroorganismen daraus rein zu ziichten, namlich 
zwei Arten von Bacillus mesentericus, drei Arten von Micrococcos 
pyogenes, zwei Actinomycesarten, ein Corynebakterium und eine 
Sarcinenart. Der groBte Teil dieser Bakterien besitzt betrachtliches 
Gelatineverfliissigungsvermogen. Die Untersuchung ihres Verhaltens 
gegeniiber Kochsalz ergab, daB erst ein Kochsalzgehalt von 8 % eine 
starkere Wachstumshemmung, keineswegs ein Absterben der Bakterien 
bewirkt. Ein Zusatz von 5% des Salzes an calcinierter Soda erhoht die 
wachstumshemmende Wirkung des Salzes. Ein Teil der Bakterien ver­
mag beim Aufimpfen auf die Fleischseite unbeschadigter tierischer 
Haut in Farbe und Anordnung den Salzflecken sehr ahnliche Flecken 
zu erzeugen. Die chemische Untersuchung der Salzflecken ergab im 
Vergleich zu den dane ben liegenden unbeschadigten Stellen einen be­
deutend erhohten Gehalt an Eisen und Phosphorsaure, sowie einen 
betrachtlichen Mehrgehalt an Schwefelsaure und Calcium. 

Stather glaubt, auf Grund seiner Arbeit, daB bei der Salzflecken­
bildung immer mehrere Faktoren gleichzeitig zusammenwirken, und 
zwar neben der Beschaffenheit des Konservierungssalzes das reichliche 
Vorhandensein von Bakterien, die durch Abbau von Hautsubstanz sowie 
durch Farbstoffbildung fleckenbildend wirken. Welche von den ein­
zelnen Faktoren, wie chemischer Veranderung der Hautsubstanz oder 
Bakterienwirkung, vorherrschen, soIl von auBeren Bedingungen der 
Hautekonservierung a bhangen. 

trberblickt man die angefiihrten Arbeiten, so werden fiir die salz­
fleckenverhindernde Wirkung der Soda zum mindestens drei ver­
schiedene Erklarungen angeben. A bt schreibt sie der Fallung der im 
Konservierungssalz vorhandenen Calciumsalze zu. PaBler, Stather 
u. a. vertreten die Ansicht, daB die durch die Soda hervorgerufene Alkali­
tat der Haut, die als Salzfleckenursache vermuteten bzw. ermittelten 
Bakterien in ihrem Wachstum behindere. Moeller (25) schlieBlich 
glaubt, daB die Salzfleckenbildung eine Art Gerbung durch Melanine 
oder Eisen- und Schwefelbakterien darstelle, die in alkalischem Medium 
nicht eintreten. Es ist ja ohne weiteres einleuchtend, daB die Soda 
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Eisen in unlosliche Verbindungen iiberfiihrt, so daB eine Verbindung 
dieses mit den Hautproteinen unmoglich wird. 

Meist werden zu den Salzflecken auch die verschiedenartigen roten 
und blauen Verfii.rbungen der Fleischseite gesalzener Rohhaut gezahlt. 
Schultz (39) beschaftigt sich in einer Arbeit mit den blauen Flecken, 
die vorziiglich erst beim Einbringen der Haute in Schwefelnatrium· 
losungen auftreten und im allgemeinen auf Eisen zuruckgefiihrt werden. 
Da das Auftreten solcher Flecken durch Vorbehandlung der Haute 
in alkalischen Losungen vor dem Einbringen in Sulfidlosungen verhindert 
werden kann, keineswegs aber durch saure Losungen, kann Eisen nicht 
als Ursache der Fleckenbildung betrachtet werden, vielmehr wird ein 
organisches Sulfid, etwa Sulfoxydhamoglobin, als ihre Ursache an­
zusehen sein. 

Mit der roten Verfarbung der Fleischseite gesalzener Haut befaBt 
sich eine Veroffentlichung der siidamerikanischen Industriellen fiir das 
Fleischgefrierverfahren (Frigorificos [11]). Die MiBfarbung soIl in 
halophilen farbstoffbildenden aeroben Bakterien oder Schimmelpilzen 
ihre Ursache haben, sich auf die Oberflache der Fleischseite der Haut 
beschranken und keinen Schaden verursachen. 

Stather und Liebscher (44, 45) stellten bei Untersuchung der 
ziegelroten Verfarbung fest, daB sie auf die Wirkung verschiedener 
farbstoffbildender Bakterien zuriickzufiihren ist. Neben einer Proteus­
art und Bacillus subtilis wurden in der ziegelroten Verfarbung der 
"rote"Micrococcus roseus, die "rotorange" Sarcina auriantica, die "gelbe" 
Sarcina lutea, eine "rote" Actinomysesart sowie der fettspaltendeMicro­
coccus tetragenus aufgefunden. Der Farbstoff der Verfarbung ist als 
Lipochrom bzw. Caratinoid anzusprechen. Die Tatigkeit der Bakterien 
bleibt nicht auf die verfarbte Fleischseite beschrankt, es konnten viel­
mehr auch reichlich bakteriell angegriffene Stellen der Epidermis und 
der Haarbalge ermittelt werden. Vergleichende Betriebsversuche be­
statigten den histologisch ermittelten Bakterienschaden, die Weich­
wasser rotgewordener Haute enthalten immer mehr gelOste Haut­
substanz als die normaler Haute. Von den auf rotgewordenen Hauten 
aufgefundenen Mikroorganismen sind einige nach den Untersuchungen 
von Stather und Liebscher als ausgesprochen "halophil" zu be­
zeichnen; maBige Alkalitat des Nahrbodens fordert ihr Wachstum. Die 
Verwendung von soda-denaturiertem Soda scheint demgemaB zur Ver­
hinderung des Rotwerdens wenig angebracht. 

Betrachtet man zusammenfassend die Arbeiten der verschiedenen 
Forscher, so scheint es, daB es ganz verschiedene Arten von Salzflecken 
gibt, und daB diese auch auf verschiedene Weise entstehen konnen. 
Sie konnen durch die Wirkung von Bakterien he:r.:vorgerufen werden 
oder auch durch Verunreinigung des Konservierungssalzes, wie Calcium­
sulfat oder Eisensalze. Solche Eisensalze konnen auch aus den in der 
Haut vorhandenen unloslichen Eisenverbindungen gebildet sein, sei 
es durch chemische Wirkung oder unter Mithilfe von Bakterien. Blut 
und Lymphe bilden einen ausgezeichneten Bakteriennahrboden und ent­
halten sowohl Eisenverbindungen wie auch Phosphate. 
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h) Ideale Konservierung. 
Der erste Schritt zu einer idealen Konservierungsmethode ist ein 

sorgfaltiges Waschen der Haute, um den Hauptteil des Blutes und der 
li:islichen Proteinsubstanzen wie auch Schmutz und Kot zu entfernen. 
Diese Substanzen vermindern die antiseptische Wirkung des Salzes 
und ihre Gegenwart vergroBert die Gefahr einer Schadigung der Haut 
durch Bakterien. Der zweite wichtige Punkt ist die Salzung selbst. 
Die Arbeiten von McLaughlin und Theis und von Stather 
zeigen, daB es empfehlenswert ist, die Haute vor der eigentlichen 
Salzung uber Nacht in eine 25 % ige Salzlosung einzulegen. Die 
Haute mussen dann gleichmaBig mit reichlichen Mengen reinen 
Salzes, das frei ist von Calciumsulfat und Eisenverbindungen, ein­
gesalzen werden. Die Salzmenge sollte mindestens ein Viertel des 
Gewichts der Haut betragen. Die gebildete Salzli:isung muB ablaufen 
gelassen werden, damit aIle beim vorhergehenden Waschen nicht ent­
fernten loslichen Proteinsubstanzen entfernt werden. Der Verfasser 
halt einen Zusatz von ca. 4% des Salzgewichts an Soda zum Salz fur 
wiinschenswert. Dieser Sodazusatz vermindert bekanntlich die Salz­
fleckenbildung und hat auBerdem den Vorteil, die in der Haut zuruck­
gehaltene Flussigkeit auf einen PH-Wert von etwa 10 bis 11 zu bringen, 
der ja nach Merrill und Fleming groBtenteils einen Schutz gegen 
bakterielle Schadigung der Haut bietet. Wahrend der Konservierung 
mussen die Haute in kuhlen Raumen aufbewahrt werden. Der Verfasser 
hat an Hauten, die auf diese Weise sorgfaltig konserviert wurden, 
niemals irgendwelche von den Schaden, die gewohnlich einer Bakterien­
tatigkeit zugeschrieben werden, feststellen konnen. 

i) Die Wirkung verschiedener Salze auf Hautprotein. 
Der Verfasser hat in zahlreichen Versuchen in der Gerberei wahrend 

der letzten fiinfzehn Jahre beobachtet, daB sowohl Haut wie auch voll 
ausgegerbtes Leder durch gewisse Neutralsalze angegriffen werden; 
z. B. war bei einem Ascherversuch, bei dem die Loslichkeit des Kalks 
durch steigende Mengen Calciumchlorid zuruckgedrangt wurde, die 
Haut bei hohen Salzkonzentrationen sehr stark beschadigt. Wurde die 
Konzentration des Ammoniumchlorids in einer Beizli:isung auf 50 g 
im Liter gesteigert, so trat ebenfalls starke Hautschadigung ein. Beim 
Einlegen von Streifen fertig zugerichteten Leders, sowohl Chromleders 
wie vegetabilischen Leders, in konzentrierte Losungen von Calcium­
oder Magnesiumchlorid schrumpfen diese auf weniger als die Halfte 
ihrer ursprunglichen GroBe ein. 

Thomas und Foster (51) untersuchten diese eigenartige zerstorende 
Wirkung gewisser Neutralsalze auf Hautsubstanz in der Hoffnung, 
etwas mehr Licht in die Wissenschaft der Hautekonservierung zu brin­
gen. Wegen der Wichtigkeit ihrer Befunde wird ihre Arbeit ausfiihrlicher 
besprochen. 

Funfzig-Gramm-Portionen amerikanischen Standard-Hautpulvers 
wurden in verschlossenen Flaschen mit je einem Liter chemisch reiner 
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Salzlosungen iibergossen. Um Komplikationen durch Bakterienwirkung 
in den verdiinnten Salz16sungen auszuschalten, wurden alle Losungen 
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Abb.96. Die Hydrolyse von Hautsubstauz durch L6sungen verschiedener Salze. 

mit einer Schicht von Toluol bedeckt. Zum Erhalt einheitlicher Bedin. 
gungen wurde das Toluol auch den konzentrierten Losungen zugefiigt. 
Die Flaschen wurden bei Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt. 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 13 
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Sie wurden wahrend der ersten vier W ochen taglich, spater 2- oder 
3mal wachentlich umgeschiittelt. Die Raumtemperatur betrug 190 ± 20 0. 
In den in der Tabelle angegebenen Zeitintervallen wurden mit der Pi-

SO pette Proben der Losungen ent-
nommen, durch trockene Filter 
filtriert und die Filtrate der 

Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl unterworfen. Aus den 
so erhaltenen Werten wurde die 
Hydrolyse des Hautpulvers in 
Prozenten errechnet,. Die Volum­
verminderung durch die Probe­
entnahme wurde bei allen nach­
folgenden Berechnungen beriick­
sichtigt. In keinem FaIle konnte 

irgendeine Bakterienwirkung 
festgestellt werden. 

Die Resultate sind in Abb. 96, 
97 und 98 dargestellt. Der be-

1 2 3 9 merkenswerteste Befund ist, daB 
/1ol-Konzentration derSalzliislJng aIle Haloide die Hydrolyse der 

Hautsubstanz gegeniiber reinem 
Abb. 97. Der EinfluB der Salzkonzentration auf die W .. S If . 

Hydrolyse von Hautsubstanz. Zeit: 70 Tage. asser vergroBern, u ate Sle 
dagegen verringern. Der Verlauf 

der Konzentrationskurven in Abb. 97 ist merkwiirdig; er wurde um 
jedmoglichen experimentellen Irrtum auszuschalten nachgepriift. Er 

20 

kann auch nicht Anderungen 
der PH-Werte zugeschrieben 
werden. Die PH-Werte wurden 
elektrometrisch bestimmt. Am 
Ende der Untersuchung hatten 
die starkst konzentrierten La­
sungen folgende PH-Werte: N a­
triumchlorid, 4 molar, PH 5,1; 
Natriumbromid,4molar,PH5,4; 
Natriumjodid, 4 molar, PH 6,0; 
Kaliumchlorid, 4 molar, PH 5,6; 
Lithiumchlorid, 4 molar, PH4,9; 

40 60 80 100 120 Oalciumchlorid, 4 molar, PH 4,3 ; 
. Zeit in Ta!len Magnesiumchlorid, 4 molar, 

PH 3,8; Magnesiumsulfat, 2 mo­Abb. 98. Der EinfluJ3 der Zeit auf die Hydrolyse von 
Hautsubstanz durch verschiedene SaIze. lar, PH 4,7; Natriumsulfat, 1,3 

molar, PH 5,3. DerpH-Wert de­
stillierten Wassers mit dem iiblichen Kohlensauregehalt der Luft 
betragt bekanntlich 5,7. 

Aus dieser Arbeit ist die natiirliche SchluBfolgerung zu ziehen, daB 
Natriumsulfat dem Natriumchlorid als Konservierungsmittel iiberlegen 
ist. Nach einer unveroffentlichten Arbeit teilten Wilson und Kern 
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eine Anzahl frischer Kalbshaute in zwei Seiten und konservierten eine 
Seite jeder Haut mit Natriumchlorid, die andere mit Natriumsulfat 
und lieBen sie ca. 6 Monate lagern. Das fertige Leder zeigte praktisch 
die gleiche Ausbeute und Qualitat; die Konservierung war also in beiden 
Fallen wirksam·und die durch das Salz bedingte Hautsubstanzhydrolyse 
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-Abb. 99. Die Hydrolyse von Hautpulver durch gesattigte Salzliisungen 
bei verscWedenen Temperaturen. 

zu vernachlassigen. McLaughlin und Theis (23) konnten den Befund 
von Thomas und Foster, das Natriumsulfat die Hautsubstanz weniger 
hydrolysiert als Natriumchlorid, bestatigen und fanden, daB Natrium­
sulfat eine starker entwassernde Wirkung ausiibe als Natriumchlorid. 
Die Empfehlung, Natriumsulfat als Konservierungsmittel zu beniitzen, 
dagegen konnten sie nicht unterstiitzen, weil Natriumsulfat kein gutes 
Antiseptikum ist. Sie konnten nachweisen, daB Hautbakterien noch 
in gesattigten NatriumsulfatlOsungen bei 20°0 weiterwachsen konnen. 

13* 
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Wir wissen nun, daB bestimmte Arten von Bakterien sowohl in gesattig­
ten NaCL-Losungen wie auch Na2SO-Losungen sich zu entwickeln 
vermogen. 

Die Arbeit wurde von Thomas und Kelly (52) mit sehr inter­
essanten Ergebnissen fortgesetzt. Die Versuchsmethodik war im all­
gemeinen die gleiche wie bei Thomas und Foster, dagegen benutzten 
sie Toluol nur im Wasservergleichsversuch, da sie uberzeugt waren, 
daB praktisch in den starken Salzlosungen eine Bakterientatigkeit 
nicht eintritt. 

Abb.99 veranschaulicht den EinfluB gesattigter Salz16sungen auf 
auf die Hydrolyse von Hautpulver als Funktion der Zeit und Temperatur. 
Die Hydrolyse wird durch ansteigende Temperatur bei Chlorid16sungen 
und reinem Wasser stark beschleunigt, bei Sulfat16sungen dagegen 
gehemmt. Mit ansteigender Temperatur, bis zu 37,50 C, ist Natrium­
sulfat ein nicht zu ubertreffendes Hautkonservierungsmittel. Die Er­
klarung hierfur gibt Abb. 97, aus der zu ersehen ist, daB die konser­
vierenden Eigenschaften des Natriumsulfats mit steigender Konzen­
tration zunehmen. 100 g Wasser 16sen bei 70 C ca. 7 g Natriumsulfat, 
bei 200 ca. 19 g und bei 37,50 ca. 50 g. Die Hydrolyse von Hautsubstanz 
war bei der Behandlung mit der warmen Natriumsulfatlosung nach 
170 Stunden praktisch gleich Null, ohne daB auBer dem Salz ein anderes 
Antiseptikum benutzt worden war. Der Verfasser fand in Laboratoriums­
versuchen, daB bei Zimmertemperatur eine gesattigte Losung von 
Natriumsulfat besser konservierend auf Haut wirkt als eine gesattigte 
Natriumchlorid16sung. 

Magnesiumchlorid wirkt von den untersuchten Salzen am starksten 
zerstorend; bei 37,50 C waren in 170 Stunden uber 80% des Hautpulvers 
hydrolysiert. Die etwas geringere Wirkung von Calciumchlorid stimmt 
uberein mit dem Befund von Howe (14), daB Calciumchlorid starker 
fallend auf die Proteine des Blutserums wirke als Magnesiumchlorid. 

Bei der Untersuchung des Einflusses des PH-Werts auf die Hydrolyse 
von Hautpulver in gesattigten Natriumchlorid16sungen stellten Thomas 
und Kelly (53) fest, daB mit zunehmender Alkalitat die Hydrolyse des 
Hautpulvers stark zunimmt. Die Hydrolyse des Hautpulvers bei ver­
schiedenem PH der Losungen verlauft also in gesattigten Salzlosungen 
anders als fur salzfreie Losungen von anderer Seite festgestellt worden 
ist. Eine Sodazugabe zum Konservierungssalz, wie sie zur Salzflecken­
verhinderung ublich ist, verursacht also einen Hautsubstanzverlust. 

k) Die Wirkung von Salzgemischen. 
Das zum Konservieren benutzte Salz wird manchmal mit Salzen 

vermischt, die die Feuchtigkeit starker zuruckhalten und dadurch 
den durch das Gewicht ermittelten Wert der Haut scheinbar vergroBern. 
Man konnte nun zunachst denken, die Verwendung von Calcium­
chlorid zu diesem Zweck muBte sich in einer verstarkten Hydrolyse 
der Hautsubstanz bemerkbar machen, aber Thomas und Kelly (52) 
machten die bemerkenswerte Feststellung, daB Gemische von Natrium-
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chlorid und Calciumchlorid eine geringere hydrolysierende Wirkung 
auf Hautsubstanz ausiiben als jedes dieser Salze fUr sich allein. Zu bei 
Zimmertemperatur gesattigten Losungen von Natriumchlorid wurden 
die fiir die gewiinschte Konzentration notwendigen Mengen gesattigter 
Calciumchloridlosung hinzugefiigt. Da Natriumchlorid in gesattigter 
Losung durch Calciumchlorid ge- 2S 

fiiHt wird, wurden die Losungen <:: 

so bereitet, daB sie in bezug auf ~ 2 Q\. 

5" <:: 
das Natriumchlorid gesattigt wa- ~ 
ren. Samtliche Losungen wurden .t 1 

auf ihren Calcium- und Chlor- .!.': 1 

gehalt untersucht. Das Hautpul- ~ 
ver wurde nun der Einwirkung ~ 

-§ dieser Losungen unterworfen. ~ 
'" ~ " ~.!' ......... ~ 287aop r- ........... - ~ 

"·7 Tage 
Das Ergebnis der Versuche zeigt 
Abb. 100. Das Verhaltnis der 

o \,/t- rage 
2 If 8 8101211f18 

Prozente Chlorcalcium im Salzgemiscll 

trocken gemischten Salze variierte Abb. 100. Der EinfluJ3 von Calciumchlorid anf die 

von 100% NaCI und 0% CaCl2 bis HYdrOlYSe;a~~i':-:l~~~fJs::~~. gesattigte 

zu 84,8% NaCl und 15,2% CaCl2 

und die molare Konzentration der Losungen von 5,41 molar NaCI und 
o molar CaCl2 zu 4,01 molar NaCI und 0,38 molar CaCI2 • Wahrend 
Calciumchlorid aHein stark zerstorend auf Hautsubstanz wirkt, ver­
ringert seine Zugabe zu gesattigten Natriumchlorid16sungen seinen 

+-- Prozente Natriumclilorid im Salzllemisch _ • M m M ~ H • _ m 
zerstorenden EinfluB sehr 
stark. Wir haben hier ein 
Beispiel fUr das, was der 
Biologe "antagonistische t 30 
Salzwirkung" nennt. Fenn 

o 

(10) fand, daB die zur Aus- ~ 25 

faHung von Gelatine aus ~ 20 

wasseriger Lasung erforder- ~ 
Hche Menge Alkohol durch .~ 15 

-~ Zusatz von Natrium- oder '" 
{; 10 

Calciumchlorid stark ver- ~ 
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Mischungvon 100 Mol NaCI 
und 8 MolCaCl2 • Die Gegen­
wart einer geringen Menge 
Chlorcalcium in dem zur 
Konservierung benutzten 

Abb.l01. Der EinfluJ3 von Natriumsuliat auf die Hydrolyse 
von Hautpulver durch gesattigte Natriumchloridl!isungen 

bei Zimmertemperatur. 

Salz vermag anscheinend die durch das Salz bedingte Hydrolyse der 
Hautsubstanz zu verhindern. 

Abb. 101 veranschaulicht die hydrolysierende Wirkung von gesattig­
ten Lasungen von Mischungen von Natriumchlorid und Natrium­
sulfat auf Hautsubstanz als Funktion der im Salzgemisch vorhandenen 
Prozente Na2S04 und der Zeit bei Zimmertemperatur. Abb.102 zeigt 
den gleichen EinfluB bei 37,50 C. Bei Zimmertemperatur variierte die 
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Konzentration der Lasung von 5,29 molar NaCI ohne Na2S04 bis zu 
1,46 molar Na2S04 und keinem NaCI, bei 37,5° von 5,4 molar NaGI 

ohne Na2S04 bis zu 2,91 
___ Prozente Natrillmch/orid im S alzgemisch 
~ Mum ~ ~ w u ~ w o molar Na2S04 ohne NaCl. 

a 

~~ 
\1 ~\ 

'" 
\ ~ ~e 

~4- \\ ~ ,,\ 
~ ~ :-& '" 0 
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Abb.l02. Der Einflnf.l von Natrinmsulfat auf die Hydrolyse 
von Hautpulver durch gesattigte NatriumchloridlOsungen 

bei 37,5°. 

AIle Mischungen der 
beiden Salze verursachen 
eine geringere h ydrolytische 
Wirkung als Natriumchlo­
rid aIlein, diese Tatsache 
ist besonders bei haherer 
Temperatur festzustellen. 
In keinem Fall war irgend­
eineBakterientatigkeit kon­
statierbar, auch nicht nach 
einjahrigem Stehen. 

Betrachtet man den 
Grad der Hydrolyse iiber 
eine Versuchsdauer von 7 
bis zu 42 Tagen, so kann 
man feststeIlen, daB ein 

Optimum des Konservierungseffekts erhalten wird, bei Verwendung 
einer Mischung von 5 Molen Natriumchlorid und einem Mol Natrium­

sulfat. Fenn (10) fand, daB zum 

30 2Sg fialltpll/ver in 
500ccm Sa/ziosilng bet" 
Zimmertemp. 18 -2'f 0 

5 

Ausfallen von Gelatine aus wasse­
~ riger Lasung die gerinste Alkohol­

menge notwendig ist, bei Gegen­
wart eines Gemisches von N a­

.~ triumchlorid und Natriumsulfat 

."" im Molverhaltnis 5: 1. Bei diesem 
.,t) Mischungsverhaltnis iiben diese 

~ ..• 

Salze eine optimale Wirkung dahin 
aus, die Dispersion von Hautsub­
stanz oder Gelatine zu verhindern. 

Abb. 103. Die Hydrolyse von Hautpulver durch 
gesattigte NatriumchioridlOsungen als Funktion 

der Zeit und des PH-Wertes. 

Abb.103 zeigt den EinfluB des 
PH-Wertes auf die Hydrolyse von 
Hautsubstanz durch gesattigte La­
sungen von Natriumchlorid. Mit 
zunehmendem PH der Lasung von 
0,76 bis zu 10,0 nimmt der Grad der 
Hydrolyse zu. Diese Tatsache laBt 
Zweifel dariiber aufkommen, ob es 

in der Praxis der Konservierung zweckmaBig ist, weiterhin dem Salz 
Soda zuzusetzen, doch muB die Wirkung der Soda von verschiedenen 
Gesichtspunkten aus betrachtet werden. Zweifellos ist die hauptsach­
lichste Aufgabe des Konservierungsprozesses, die Bakterientatigkeit 
zu hemmen und die Haute gegen die Wirkung proteolytisch wirkender 
Bakterien und Enzyme zu schiitzen. In dieser Hinsicht spielen Blut 
und andere Stoffe in der Haut eine groBe Rolle. Thomas und Kelly 



Die Wirkung von Salzgemischen. 199 

machten ihre Experimente mit Hautpulver. In einigen praktischen Ver­
suchen mit verschiedenen Salzen als Konservierungsmittel schien die 
Art des Salzes keinen wirklichen EinfluB auf die Lederqualitat zu haben; 
es ist moglich, daB eine groBere Bakterienaktivitat im einen Falle durch 
eine groBere hydrolytische Aktivitat des Salzes im anderen Falle aus­
geglichen wird. Die Arbeiten von Thomas und seinen Mitarbeitern 
sind wertvoll fUr eine groBe Zahl praktischer Versuche uber die Kon­
servierung von Hauten mit verschiedenen Salzgemischen. 

Gustavson (12) stellte eine Theorie der Neutralsalzwirkung auf 
Hautsubstanz auf, die sich auf die Arbeiten von Pfeiffer (29,30,31), 
Stiasny (46, 47,48), Thomas und Foster (51) und anderer grundet. 
Pfeiffer fand, daB Halogensalze und Aminosauren sich zu wohldefi­
nierten und ziemlich bestandigen Verbindungen zusammenlagern, die 
sich gegenuber den Aminosauren durch eine betrachtlich verstarkte 
Loslichkeit und Erhohung der optischen Aktivitat auszeichnen. Die 
Gefrierpunktserniedrigung der gebildeten Verbindungen ist geringer 
als die der Summe ihrer Komponenten. Zum Beispiel kann sich ein 
Molekul Chlorcalcium mit einem, zwei oder drei Molekulen Glykokoll 
(Aminoessigsaure) verbinden. Verbindungen dieser Art wurden in kristal­
lisierter Form isoliert. Ahnliche Verbindungen entstehen auch zwischen 
Halogensalzen und den Anhydriden und Dianhydriden der Amino­
sauren, einschlie13lich der Dioxopiperazine. Sekundare Valenzkrafte 
scheinen fUr diese Verbindungen verantwortlich zu sein. 

Nach der im 3. Kapitel beschriebenen Theorie Stiasnys bestehen 
die Proteine aus Polypeptiden, die durch sekundare Valenzkrafte zu­
sammengehalten werden. Gustavson diskutiert nun die Theorie, daB 
Neutralsalze, die die Tendenz zeigen, die Proteinstruktur anzugreifen, 
sich zuerst mit den Polypeptid- oder Dioxopiperazinkomplexen ver­
binden. Diese Verbindung vergroBert nicht nur durch VergroBerung der 
Affinitat der Polypeptidkomplexe zu Wasser ihre Tendenz zu disper­
gieren, sondern vermindert auch die Anziehungskrafte dieser Komplexe 
unter sich, indem sie einige der Nebenvalenzkra,fte beansprucht, die die 
Komplexe untereinander zusammenhalten. Das Verhalten der Neutral­
salze bezuglich ihrer Wirkung gegenuber Hautsubstanz, wie es von 
Thomas undFoster festgestellt wurde, gehtparallel mit dem Verhalten 
einfacher Systeme, wie sie Pfeiffer untersucht hat. Die Bedeutung der 
Gustavsonschen Theorie fUr die Untersuchung der verschiedenen Ope­
rationen der Gerberei wird in den spateren Kapiteln behandelt werden. 

Die Theorie gibt eine Erklarung fur die Tatsache, daB ein Gemisch 
von Oalciumchlorid und Natriumchlorid weniger zerstorend auf Haut­
substanz wirkt als jedes der Salze fur sich allein. Diese Salze vermogen 
Additionsverbindungen miteinander zu bilden, die bestandiger sind 
als die Additionsverbindungen, die sie andererseits mit dem Protein 
bilden konnen. Die Tendenz der Salze, sich mit dem Protein zu ver­
binden und so zerstOrend zu wirken, ist also praktisch verringert. Einen 
ahnlichen Fall haben wir bei Natrium und Ohlor, die in gewissen Fallen 
allein auBerst reaktionsfahig sind, dagegen sehr viel weniger in der 
Verbindung Natriumchlorid. 
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1) Das Trocknen. 
In tropischen Landern, wie Java und Indien, von wo aus die Haute 

oft auf weite Entfernungen versandt werden, ist die einfachste und wirt­
schaftlichste Hautekonservierungsmethode die des Trocknens. Dies 
gilt fur aIle jene Gegenden, in denen Salz und Antiseptika selten und 
teuer sind. Trocknen vermindert das Gewicht der Haut urn ca. 55 %. 
Infolge Abwesenheit von Feuchtigkeit sind die Faulnisbakterien prak­
tisch ohne Einwirkung auf die Hautproteine, wenngleich durch das 
Trocknen auch nicht aIle Bakterien abgetotet werden. 

Wird diese Konservierungsmethode sachgemaB uberwacht, so treten 
nur geringfiigige Beschadigungen der Haut auf. 1m hei.8en Klima muB 
darauf geachtet werden, daB die feuchten Haute nicht zu rasch getrock­
net werden und so Proteinsubstanz zerstDrt wird. Manchmal werden 
die Haute so rasch getrocknet, daB die auBeren Teile der Haut voll­
standig trocken erscheinen, wahrend im Innern der Haut noch ge­
nugend Feuchtigkeit fiir Faulniserscheinungen vorhanden ist. Haute, 
die in diesem Zustand verschifft werden, konnen ganz betrachtlichen 
Schaden erleiden. Fehler dieser Art kann der Gerber erst in der Weiche 
feststellen, wenn die Haute entweder vollstandig zerfallen oder aber 
Narben und Fleisch sich infolge des Proteinabbaus im Innern von­
einander 10slOsen. Wird die Haut bei hoher Temperatur zu lange ge­
trocknet, so ist sie beim Weichen nur schwer auf ihren normalen 
Wassergehalt zu bringen. 

Die Haut lebt nach dem Tode des Tieres noch einige Zeit weiter 
und unterliegt in diesem lebenden Zustand nicht leicht der Faulnis. 
Es ist deshalb erwiinscht, die Haute baldmoglichst nach dem Schlachten 
zu trocknen. Sie sollten zuerst sorgfaltig von Blut und Lymphe rein­
gewaschen und dann in einem kuhlen Luftstrom frei zum Trocknen 
aufgehangt werden. Kann die Trocknung nicht schnell genug vor sich 
gehen, um einer Faulnis zuvorzukommen, wie etwa in einem feuchten 
Klima, so behandelt man die Haute gewohnlich zuvor mit Naphthalin, 
das die Haute vor Schadigungen durch Insekten schutzt, aber kein 
besonders wirksames Antiseptikum ist. 

Die Vorzuge des Trocknens als Konservierungsmethode sind Ein­
fachheit und Schnelligkeit, Unabhangigkeit von Konservierungsmitteln 
und geringe Transportkosten fiir die Haute. Die Nachteile der Methode 
liegen in der Schwierigkeit, die Haute spater beim Weichen wieder 
auf ihren normalen Feuchtigkeitsgehalt zu bringen und der Unmoglich­
keit, Hautsubstanzschadigungen vor dem Weichen zu erkennen. 
Kaye (16) verweist in einer histologischen Arbeit auf die Tatsache, daB 
durch das Trocknen die die Kollagenbundel umfassenden Retikulinfasern 
mechanisch zerstort wurden. Ferner enthalten getrocknete Haute 
pathogene Bakterien oder deren Sporen in einer Form, die Infektionen 
leicht ermoglicht. Getrocknete Haute schwellen nicht in allen Gerb­
lOsungen ebenso stark wie frische oder gesalzene Haute, sie sind wider­
standsfahiger gegen hydrolytischen Abbau und ergeben ein betracht­
lich festeres Leder. 
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m) Das Salzen und Trocknen. 
Manchmal werden die Methoden des Salzens und Trocknens mit 

Vorteil kombiniert. Die Haute werden zuerst in der iiblichen Weise 
gesalzen, die entstehende Salzlauge weglaufen lassen und dann langsam 
getrocknet. Das Salz verhindert eine Faulnis wahrend des Trocknens. 

Diese Methode wird in groBem Umfang in einigen Teilen Indiens 
angewandt, doch benutzt man an Stelle des Salzes eine natiirlich vor­
kommende Erde, die nach Procter (33) aus einem Gemisch von 
Natriumsulfat und Sand, der unlOsliche Eisen- und Aluminiumverbin­
dungen enthalt, besteht. Dieses Material wird zu einer feinen Paste 
verrieben und auf die Fleischseite der Haute aufgebiirstet. Am nachsten 
Tage wird die Haut ausgespannt, erneut mit der Paste bestrichen und 
diese mit porosen Ziegeln in die Haut eingerieben. Nach drei- oder vier­
maliger Behandlung werden die Haute in bedeckten Raumen getrocknet 
und sind dann zum Versand bereit. Das in der Konservierungserde 
vorhandene Eisen verursacht manchmal, wenn die Haute langere Zeit 
in feuchter Atmosphare aufbewahrt werden, Fleckenbildung. 

n) Das Pickeln. 
Die als "Pickeln" bekannte Konservierungsmethode besteht in 

einer Behandlung der Haute mit einer Losung von Schwefelsaure oder 
Salzsaure und Kochsalz. Es geniigt dazu eine etwa nj20 normale Saure­
lOsung und etwa 2 normale SalzlOsung. Die Methode wird im allgemeinen 
nicht fiir frische Haute verwendet, da sich spater beim Einbringen in 
den alkalischen Ascher Komplikationen ergeben. Sie wird dagegen in 
groBem Umfange fUr Schaffelle angewandt, besonders auch fiir entwollte 
Schaffelle, die dann ohne weitere Behandlung fiir die Chromgerbung 
geeignet sind. 

Der Wert dieser Methode zur Konservierung von Schaffellen wird 
noch erhoht durch die Tatsache, daB die Wolle oft bedeutend wertvoller 
ist als die BlOBen. Haufig werden die Felle durch Wollhandler auf­
gekauft, die sie dann nach den im Kapitel 9 beschriebenen Me,thoden 
entwollen, aschern, beizen und pickeln. In diesem Zustand werden die 
BlOBen aufbewahrt und an die Gerber weiterverkauft. Die Konser­
vierungsmethode ermoglicht es also, die W oIle zu verwerten, ohne daB 
die Haut Schaden leidet und ohne daB die BlOBen sofort in der Gerberei 
eingearbeitet werden miissen. 

Das Pickeln wird so durchgefiihrt, daB man die Haute mit einer 
starken Salzlosung mit einem bestimmten Sauregehalt bewegt. Salz­
und Sauregehalt der Losung werden durch Analyse kontrolliert. Die 
Haute bleiben im Pickel bis sich ein Gleichgewicht zwischen BloBe 
und Saure eingestellt hat; dies zeigt sich daran, daB die Saurekonzen­
tration des Pickels mit der Zeit nur noch wenig abnimmt. Die hierzu 
notige Zeit schwankt zwischen 2 und 24 Stunden und hangt ganz von 
der Dicke der Haute, ihrer Beschaffenheit und der Gleichgewichts­
konzentration der gewahlten Saure abo Das Gleichgewicht wird rascher 
erreicht bei Verwendung starker saurer Salzlosungen, aber in diesem 
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FaIle muB ein Teil der Saure den B16Ben vor dem Gerben wieder durch 
Waschen mit konzentrierter Neutralsalz16sung entzogen werden. Nach 
dem Pickeln laBt man ·die B16Ben abtropfen und stapelt sie in feuchtem 
Zustand auf, bis sie zur Weiterverarbeitung in der Gerberei benotigt 
werden. 

0) Die Desinfektion. 
In vielen Landern, besonders in Asien, sind unter den Viehherden 

infektiOse Seuchen verbreitet. Es ist deshalb, um die Verbreitung dieser 
Seuchen zu verhindern, eine Desinfektion der Haute, die aus solchen 
Gegenden stammen, notwendig. Man hat der Verhinderung der Aus­
breitung der Rinderpest, der Maul- und Klauenseuche und vor aHem 
des gefiirchteten Milzbrandes, der auch dem Menschen sehr gefahrlich 
wird, besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Manche Lander haben 
Vorschriften zur Desinfektion von Hauten, die aus als verseucht be­
kannten Gegenden stammen, erlassen. Besondere V orsichtsmaBnahmen 
hat man gegen die Verbreitung des Milzbrands getroffen, da er eine 
Gefahr fiir Mensch und Vieh bedeutet und auBerdem jede wirksame 
MaBnahme gegen diese Seuche auch als erfolgreich gegeniiber den andern 
angesehen werden kann. 

In den Jahren 1910-25 sind nach Mayer (24) in Deutschland 
insgesamt 2107 Milzbrandfalle bei Menschen vorgekommen, von denen 
339 tOdlich verliefen. Sehr viel haufiger sind Milzbrandfalle beim Vieh. 
So wurden z. B. im Jahre 1911 im Deutschen Reich 5655 Rinder von 
Milzbrand befallen, 1924 betrug die Zahl nur 1512. 

Milzbranderkrankungen werden durch den sporenbildenden Milz­
brandbacillus, Bacillus anthracis, hervorgerufen. Der Bacillus besitzt 
die Form eines kurzen Stabchens und kann leicht vernichtet werden. 
Nach Seymour-Jones (40) geniigt einfaches Trocknen, um die 
Stabchenform abzutoten. Die Milzbrandspore dagegen ist sehr wider­
standsfahig gegen Desinfektionsmittel und Desinfizierungsmethoden, 
die die Haut nicht angreifen, und macht so das Problem der Haute­
desinfektion zu einem der schwierigsten der Gerberei. Man findet Milz­
brandsporen auf den getrockneten Hauten und in den Blutkuchen, die 
an den Haaren und der Wolle haften; bei feucht gesalzenen Hauten sind 
sie seltener. 

Praktische Desinfektionsmethoden stehen nur in beschranktem Um­
fang zur Verfiigung, weil die meisten desinfizierenden Mittel die Haut 
angreifen und so ihren Wert fiir die Ledererzeugung vermindern. Dem­
gemaB sind nur wenig brauchbare Desinfektionsverfahren bekannt. 
Eines der besten hiervon ist das von Seymour- Jones (42). Er emp­
fiehlt, es zur Vermeidung einer Seuchenverbreitung wahrend des Trans­
portes besser vor der Verschiffung anzuwenden. Die getrockneten Haute 
werden 1 bis 3 Tage in eine Losung von 1 % Ameisensaure und 0,02% 
Mercurichlorid eingelegt, dann in einer gesattigten Salz16sung eine 
Stunde geweicht, getrocknet und zur Verschiffung in Ballen gepackt. 

Procter und Seymour- Jones (34) untersuchten die Absorptions­
geschwindigkeit der Raut beziiglich Ameisensaure und Mercurichlorid 
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bei verschiedenen Konzentrationen bei Benutzung von einem Liter 
Losung fUr 100 g trockener Haut. Die Saurekonzentration der Losung 
fiel wahrend 20 Stunden langsam, die Salzkonzentration nahm zuerst 
zu, um dann allmahlich bis zur Gleichgewichtskonzentration abzuneh­
men. Die anfangliche Steigerung der Konzentration des Mercurichlorids 
erklaren die Verfasser mit der anfanglich groBeren Absorptions- und 
Diffusionsgeschwindigkeit von 
Wasser und Saure gegeniiber dem 
Salz. Abb. 104 zeigt die Resultate 
eines ihrer Versuche. 

Die durch die Saure bedingte 
Wasseraufnahme bringt die Haut 
in einen der frischen Haut ahn­
lichen Zustand, wahrend die 
nachfolgende Behandlung mit ge­
sattigter NatriumchloridlOsung 
wieder den Zustand gesalzener 
Haut erzeugt. Seymour- Jones 
betont, daB diese Methode die 
Haut nicht nur sorgfaltig des­
infiziert, sondern dem Gerber 
auch etwaige Fehler der Haut 
aufdeckt, die an der getrockneten 
Haut nicht sichtbar sind. 

Den EinfluB des PH-Wertes auf 
die sterilisierende Wirkung von 

8 

2 ~ 6 8 m a ~ m m ~ 
£inwirkllngszeit derLiJ'sllng auf die Hr1ut inStundel! 

Abb.104. Die Konzentrationsanderungen in einer 
Ameisensaure- SUblimat- SterilisationsWsung 

alB Funktion der Zeit. 

Mercurichlorid auf Colikulturen hat J oachimoglu (15) untersucht. Bei 
Verwendung eines Teiles Mercurichlorid auf 600000 Teile Pufferlosung 
wurde die sterilisierende Wirkung bei PH-Werten zwischen 5,0 und 6,6 
begiinstigt, dagegen verhindert bei PH-Werten zwischen 7,8 und 10,1. 

Schattenfroh (36) schlug zur Desinfizierung der Haute vor, 
diese 3 Tage bei 400 C in einer Losung von 10% Natriumchlorid und 2% 
Salzsaure einzulegen. Die Brauchbarkeit der beiden Methoden von 
Seymour-Jones und Schattenfroh wurde vielfach besprochen. 
Tilley (54) kam auf Grund von Experimenten mit beiden Methoden 
zu dem Ergebnis, daB die Methode von Seymour- Jones die wirk­
samere sei, wenn die Mercurichloridkonzentration nicht unter 0,04% 
liege und die Haute nicht friiher als nach einer Woche nach der Be­
handlung mit Schwefelnatrium oder anderen Stoffen, die die Wirkung 
des Mercurichlorids aufheben, in Beriihrung kamen. Eine erfolgreiche 
Desinfektion wiirde also in den Ausfuhrhafen vor der Verschiffung mog­
lich sein. In einer Entgegnung hierauf machte Seymour - Jones (41) 
geltend, daB ein Unwirksammachen des Desinfektionsmittels durch 
Schwefelnatrium nur beim Enthaaren in Frage kame, daB aber diese 
Ascherbriihen selbst abtotend auf Milzbrandsporen wirken wiirden. 
Diese Desinfektionsmethode wiirde also jede Infektionsgefahr durch 
Haute oder Leder, die einen normalen Kalk-Schwefelnatriumascher 
durchlaufen haben, ausschlieBen. 
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Tilley fand die Schattenfroh-Methode wirksamer, wenn die Haute 
48 Stunden oder Hinger in der Salzsaure16sung belassen werden. Schnu­
rer und Sevcik (38) wandten die Schattenfroh-Methode auf schwere 
Haute an und erhielten bei 11 Hauten noch 4 positive Milzbrandteste, 
obwohl die Haute 72 Stunden mit einer Losung von 2 % Salzsaure und 
10% Natriumchlorid behandelt worden waren. Sie erklarten die giinstigen 
Ergebnisse Schattenfrohs mit seiner Methode damit, daB er seine 
Versuche nur mit leichten Hauten durchgefiihrt habe. 

Sie fanden, daB bei Anwendung der Methode von Seymour- Jones 
auf schwere Haute, will man innerhalb 24 Stunden vollstandige Des­
infektion erhalten, die Konzentration des Mercurichlorids auf 0,2 % 
gesteigert werden muB. Eitner fand, daB so behandelte Haute bei der 
Gerbung keinerlei Nachteile aufwiesen. Die Verfasser stellten ferner 
fest, daB man sehr fetthaltige Haute, wie Schaffelle, vor der Behandlung 
entfetten miisse, wolle man nicht die zehnfache Menge an Mercuri­
chlorid anwenden. 

Bei der Kritik der Methode Schattenfroh weist Seymour­
Jones darauf hin, daB diese nur den Anforderungen des Laboratoriums 
entsprache, Zeitfaktor, Temperatur und Arbeitsbedingungen aber fiir 
die Praxis ungeeignet seien. Ponder (32), der die Desinfektionsmethoden 
fUr die Lethersellers Company in London untersuchte, und A bt (3), 
der fiir ein Syndikat franzosischer Gerber arbeitete, sprachen sich 
beide zugunsten der Methode von Seymour-Jones aus. Nach den 
Untersuchungen zahlreicher Forscher bedingt jedoch keine der Methoden 
irgendeinen Schaden am fertigen Leder. 

Abt hat indessen die Ansicht ausgesprochen und ist darin auch von 
Seymour-Jones unterstiitzt worden, daB die Haute keine Milz­
brandsporen enthalten wiirden, wenn sie unmittelbar nach dem Schlach­
ten getrocknet wiirden. 

In Deutschland ist vom Reichsgesundheitsamt ein Verfahren zur 
Desinfektion milzbrandinfizierter Haute ausgebildet worden, das darauf 
beruht, daB eine Losung von 0,5% Natriumhydroxyd, der Ibis 10% 
Natriumchlorid zugesetzt sind, stark abtotend auf Milzbrandkeime 
wirkt. 
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8. Weichen nnd Entlleischen. 
Bei der Einlieferung in der Gerberei weisen die Haute sehr viel fiir 

die Lederbereitung unniitzes Material auf. Dieses wiirde zu verschieden­
artigen Komplikationen AnlaB geben, wiirde es nicht so zeitig als mog­
lich entfernt. Man ist daher bemiiht, aIle unniitzen Teile so bald als 
moglich zu entfernen, sobald man dies nur durchfiihren kann. Diese 
Vorbehandlung der Haut zum Gerben wird in einem besonderen Teil 
der Gerberei, der sogenannten "Wasserwerkstatt", durchgefiihrt. Die 
Arbeiten der Wasserwerkstatt bezwecken nicht nur die Entfernung der 
unerwiinschten Teile der Haut, sondern haben auch die wichtige Auf­
gabe, die Haut in einem fiir die Gerbung geeigneten SchweIlungszustand 
zu bringen. 

Ohren, Kopf und Hufe werden, soweit noch an der Haut vorhanden, 
abgetrennt und das Fleisch oder Unterhautbindegewebe auf besonderen 
Entfleischmaschinen entfernt. Diese sind so gebaut, daB die Haut gegen 
eine Walze mit scharfen Rippen gepreBt wird und diese scharfen Rippen 
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das Unterhautbindegewebe abschneiden. Die abgetrennten und beim 
Entfleischen erhaltenen AbfaIle bilden das sogenannte Leimleder und 
werden zur Fabrikation von Leim · und Gelatine verwendet. Abb. 105 
zeigt das Entfleischen auf der Maschine. 

Die Epidermis auf der Haarseite der Haut besteht aus einem Netz­
werk von Membranen, die die Wande der Epithelzellen bilden; diese 
ZeIlwande sind fiir die 16slichen Hautproteine und fUr aIle anderen 
Stoffe, die ein groBes Molekiil besitzen oder sich aus Molekiilaggregaten 
aufbauen, undurchlassig. Das Unterhautbindegewebe an der Fleisch­
seite besteht aus Schichten von FettzeIlen, die durch semipermeable 
Wande zusammengehalten werden. So ist es sehr wohl zu verstehen, 

Abb. 105. Entfleischmaschine. 

daB, um aIle 16slichen Stoffe aus der Haut entfernen zu konnen, das 
Unterhautbindegewebe beseitigt werden muB. 

Die Kollagenfasern der Haut sind am untersten Rande des Coriums 
derart angeordnet, daB sie der Haut eine erhohte Festigkeit verleihen. 
Beim Entfleischen ist es wichtig, aIle Teile des anhaftenden Unterhaut­
bindegewebes zu entfernen, ohne in das Ledergewebe einzuschneiden, 
denn dadurch wiirde die Haut in ihrer Struktur geschwacht und der 
Wert des Leders verringert. Aus Abb. 8 kann man ersehen, daB dies 
nicht schwierig ist, wenn sich die Haut in normalem Zustand befindet. 
Der untere Rand der Lederhaut ist scharf abgegrenzt und das Fett­
gewebe nicht iiberall fest mit verwachsen. 1st die Haut aber teilweise 
oder ganz ausgetrocknet, so wird das Entfleischen zu einer recht schwie-
rigen Operation. . 

Bei den iiblichen Methoden der Trocknung erleiden Proteingallerten 
in Aussehen und Gestalt Veranderungen, die abhangig sind von der ur­
spriinglichen Gestalt der Gallerten, dem Widerstand, den sie einer 
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Schrumpfung in irgendeiner Richtung entgegenzusetzen vermag, der 
Starke des Austrocknens und noch mancherlei anderen Faktoren. 
Sheppard und Elliott (14) veranschaulichen diese Veranderungen 
sehr schOn an Gelatinewiirfeln. Die in den Abb. 106 bis 109 gezeigten 
Bilder wurden in freundlicher Weise von Dr. S. E. Sheppard von der 
Eastmann Kodak Co. zur Verfiigung gestellt. Abb. 107 zeigt vier Trock­
nungsstadien eines Wiirfels aus einer 20 % igen Gelatinegallerte, der frei 
in der Luft aufgehangt war. Nr. I stellt den urspriinglichen Gelatine-

Abb. 106. Drei Stadien beim Trocknen einer Gelatinekugel. 

wiirfel dar, Nr. 2 und 3 Zwischenstadien der Trocknung und Nr. 4 den 
ausgetrockneten Wiirfel. Am schnellsten geht natiirlich die Trocknung 
an den Kanten und Ecken vor sich und die Seiten des Wiirfels werden, 
wie bei Nr. 2 ersichtlich, durch die entstehende Spannung, nach auEen 
gebogen und nehmen eine konvexe Form an. Die Kanten. und Ecken 
erharten dann schnell und es entsteht eine feste Rahmenform, in der 

Abb. 107. Vier Stadien beim Trocknen eines Gelatinewiirfels. 

die ganze Gelatinemasse aufgehangt erscheint. Die Seitenflachen treten 
weiter langsam zuriick und die Kanten werden etwas eingebogen. Es 
entsteht ein Kubus, der durch verbindende Flanschen verstarkt ist. 
Jeder Querschnitt durch den Wiirfel hat jetzt eine I-formige Gestalt. 
Es sieht aus, als erteile der Trocknungsvorgang der Gallerte eine Gestalt, 
die gegen Druck den groBten Widerstand besitzt. Die flanschartigen 
Ecken scheinen Schnitte von Hyperboloiden zu bilden, die einen ge­
meinsamenMittelpunktim Innern des Kubus haben. Abb.106zeigt drei 
Trocknungsstufen einer Gelatinekugel. Auch hier geht die Trocknung 
nicht einheitlich vor sich und die Oberflache wird bucklig und ge­
schrumpelt. 
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Abb. 109 zeigt die Trockenformen zweier Gelatinezylinder und 
Abb. 108 ihren GrundriB. Bei dem einen Zylinder haftete die eine Grund­
Wiche wahrend des Trocknens an einer festen Oberflache, bei dem an­
deren beide; an diesen beiden Flachen wurde eine Schrumpfung ver­
hindert, diese Schrumpfungshemmung aber durch groBere Schrumpfung 
in anderen Richtungen wieder ausgeglichen. LaBt man eine diinne 

Abb.108. Grundrisse von getrockneten Gelatinezylindern. 

Gelatineschicht auf einer Glasplatte eintrocknen, so geht die Schrump­
fung immer nur in der Richtung senkrecht zur Oberflache des Glases 
vor sich. 

Werden getrocknete Gelatineblocke wieder in Wasser geweicht, so 
vollzieht sich das Wiederanquellen in der entgegengesetzten Reihen-

Abb.109. Zwei GeJatinezylinder, so getrocknet., daB eine, bez;iehungsweise zwei Fliichen an festen 
Oberflachen haften. 

folge wie das Trocknen. Die Blocke sind bestrebt, wieder die Gestalt 
anzunehmen, die sie vor dem Trocknen besaBen. 

Beim Trocknen von Raut werden die Veranderungen, die die un­
lOslichen Proteinbestandteile in der Gestalt erleiden, noch weiter kom­
pliziert durch die Neigung der Fasern, aneinanderzukleben. Bevor eine 
Raut geniigend entfleischt werden kann, muB sie lange genug geweicht 
werden, damit aile unlOslichen Proteinbestandteile wieder ihre normale 
Gestalt und GroBe annehmen konnen. 1st die Raut nicht gleichmaBig 
angequollen, so besteht die Gefahr, daB die Grenze zwischen Leder­
haut und Unterhaut nicht in einer Ebene liegen. Die Entfleischmaschine 
wiirde zwar in diesem Fall die Raut glatt schneiden, aber es wiirde ent-

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation I/2. Auf]. 14 
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weder ein betrachtlicher Teil des Unterhautbindegewebes an der Haut 
haften bleiben und ein gutes Reinmachen der Haut verhindern oder aber 
die Haut wiirde durch Einschneiden in die Lederhaut beschadigt. Die 
Haut wiirde zwar, so wie sie von der Maschine kommt, auch in diesem 
FaIle glatt aussehen, beim weiteren Weichen jedoch oder beim Schwellen 
in spater zur Anwendung kommenden Losungen wiirde sie zerfetzt er­
scheinen und ungleichmaBige Dicke aufweisen. In Europa werden die 
Haute haufig erst nach dem Aschern, zum wenigsten nach einem vor­
laufigen Aschern entfleischt; in Amerika ist dieses Entfleischen nach 
dem Aschern vor allem bei Ziegenhauten iiblich. 

Schwere, getrocknete Haute erfordern eine kraftigere Behandlung 
als leichte, frische Haute und halten eine solche auch ohne Nachteil 
fiir das resultierende Leder besser aus. Um gleichmaBigere und 
bessere Ergebnisse zu erzielen, werden die eingelieferten Haute in der 
Gerberei nach GroBe und Gewicht sortiert. Eine passende Zahl moglichst 
gleichartiger Haute wird zu einer "Partie" vereinigt und diese Partie 
bleibt wahrend des ganzen Gerbungsprozesses zusammen. Der Fabri­
kationsgang richtet sich sowohl nach der durchschnittlichen GroBe und 
Beschaffenheit der Haute wie auch nach der Art des Leders, das daraus 
hergestellt werden solI. GroBe Haute werden, um sie handlicher zu ma­
chen, oft langs der Riickenlinie in zwei Half ten geteilt. 

Werden die Haute in vollstandig frischem Zustand in die Gerberei 
eingeliefert, so sind Weichen und Entfleischen sehr einfach. Die Haute 
werden zunachst beschnitten und dann durch halbstiindiges Waschen 
in flieBendem Wasser in einem offenen FaB von anhaftendem Blut und 
Schmutz befreit. Sie werden dann entfleischt und mehrere Male in 
kaltem, sauberem Wasser, das Salz oder geringe Mengen Alkali ent­
halt, gewassert. Dieses Wassern hat den Zweck, die Haute von allen 
loslichen Proteinsubstanzen zu befreien; diese wiirden sonst die zur 
Lockerung der Haare und der Epidermis benutztenBriihen verunreinigen. 
Der Zweck des Salzes oder des Alkalis ist der, die in reinem Wasser un­
loslichen Globuline 16slich zu machen, so daB sie mit den Albuminen zu­
sammen herausgewaschen werden. 

Getrocknete oder teilweise getrocknete Haute miissen vor und nach 
dem Entfleischen geweicht werden. Das erste Weichen bezweckt dabei, 
die un16slichen Proteine wieder zu ihrer urspriinglichen Gestalt und 
GroBe anquellen zu lassen, damit das Entfleischen vollstandig durch­
gefUhrt werden kann. Das zweite Weichen dann solI die 16sliche Protein­
substanz aus der Haut entfernen. Die Dauer der ersten Weiche hangt 
von dem Grad der Trocknung der Haute abo Vollstandig getrocknete 
Haute adsorbieren kaltes Wasser nur sehr langsam. Andererseits kann 
warmes Wasser nur mit groBer V orsicht verwandt werden, da die Haute 
in dem Zustande, in dem sie in die Gerberei eingeliefert werden, mit 
Faulnisbakterien behaftet sind. 1m allgemeinen ist es vorzuziehen, 
das Weichen von scharf getrockneten Hauten durch einen Zusatz ge­
ringer Mengen von Alkali odeI' Saure zum Weichwasser zu befOrdern. 

Mit Riicksicht auf den im vorigen Kapitel beschriebenen Desinfek­
tionsprozeB fUr Haute von Seymour-Jones, dem man groBe Auf-
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merksamkeit geschenkt hat, hat sich Ameisensaure als Schwellungs­
mittel eingebiirgert. Man kann indessen bei chemischer Uberwachung 
des Prozesses jede andere Saure in gleicher Weise verwenden. Alkalien 
sind als Schwellungsmittel den Sauren noch vorzuziehen, da die Haute 
ja anschlieBend an die Weiche zur Haarlockerung mit alkalischen Lo­
sungen behandelt werden. Am meisten verwandt zur Schwellung ge­
trockneter Haute wird Natriumsulfid, da der Schwellungsvorgang we­
niger genau iiberwacht werden muB als bei Verwendung von scharferen 
AlkaIien wie Natronlauge. Man verwendet beim Weichen gewohnlich 
auf 1 kg nasser Haut 11 Wasser oder auf 1 kg vollig trockener Haut 
etwa 200 ccm Wasser. Die Anfangskonzentration des Alkalis wird ge­
wohnlich etwa 0,02 normal genommen. Diese Konzentration geniigt, 
die Schwellung einzuleiten, ohne irgendwelchen Schaden der Haut 
oder des Haars zu verursachen. Die Losung ist nach dem Gebrauch 
dann nur noch sehr schwach alkalisch, da der groBte Teil des Alkalis 
von der Proteinsubstanz der Haut gebunden wird. Eine alkalische 
Weichfliissigkeit verwendet man nur fiir das erste Weichen, anschlieBend 
daran werden die Haute in taglich erneuertem Wasser bewegt, bis sie 
den normalen Quellungsgrad erreicht haben. 

Bisweilen beschleunigt man die Wasseraufnahme der Haute und 
das Erweichen durch Walken in rotierenden Fassern zwischen den ein­
zelnen Weichwassern. Dieses Verfahren wird jedoch im allgemeinen nur 
bei schweren, getrockneten Hauten oder Seiten angewandt. 

In der Regel lassen sich gesalzene Haute bereits nach eintagigem 
Weichen entfleischen, oft geniigt auch schon kiirzeres Weichen. Nach 
dem Entfleischen pflegt man die Haute so lange in ofters erneuertem 
Wasser zu wassern, bis praktisch alles Salz aua der Haut entfernt ist. 
Das Salz diffundiert schneller aus der Haut heraus als die lOslichen 
Proteinstoffe. Es ist also keine unnotige Zeitverschwendung den Weich­
prozeB so lange auszudehnen, bis alles Salz entfernt ist, wenn die Haut 
so gut als moglich von den lOslichen EiweiBstoffen befreit werden solI. 
Diese Gewohnheit hat die weitverbreitete, aber irrige Ansicht auf­
kommen lassen, daB es gefahrlich ware, Salz in die Ascherfliissigkeiten 
zu iibertragen. Gerade das Gegenteil ist der Fall, geringe Salzmengen 
unterstiitzen die enthaarende Wirkung des Aschers und auch das PralI­
werden der Haute. Eine Erklarung findet diese Erscheinung in der 
Tatsache, daB Salze im allgemeinen die OH-Ionenkonzentration al­
kalischer Losungen erhohen (3). 

a) Die Wissenschaft des Weichens. 
In gut eingerichteten Gerbereien der Feinlederfabrikation erscheint 

das Weichen in der Praxis auBerst einfach. Versucht man aber, die op­
timalen Bedingungen zur Herstellung einer bestimmten Art von Leder 
quantitativ zu ermitteln, so treten Schwierigkeiten auf, die man bei 
oberflachlicher Betrachtung in keiner Weise erwarten konnte. 

Die vollstandige Entfernung des BIuts, der koagulierbaren EiweiB­
stoffe und der anderen unerwiinschten lOslichen Stoffe aus der Haut 

14* 
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und die Wasserabsorption durch die unlOslichen Proteine der Haut sind 
Funktionen einer groBen Zahl sehr veranderlicher Faktoren, die in 
gleicher Weise auch die Schadigung der Haut durch Bakterien und 
Enzyme und durch andere hydrolytische Wirkungen beeinflussen. An­
scheinend nur geringfugige Anderungen im ProzeB bedingen manchmal 
sehr viel tiefergreifende Anderungen der Qualitat des fertigen Leders. 
Es ware daher sehr erwunscht, einmal durch eine sorgfaltige Kontrolle 
aller Faktoren des Weichprozesses den EinfluB der Abanderung ver­
schiedener Einzeloperationen zu studieren. 

Zu den starkst variablen Faktoren des Weichens gehoren in erster 
Linie die Bestandteile des verwendeten Wassers, das Verhaltnis Haut zu 
Weichwasser, die Dauer des Weichens, die Haufigkeit des Wasserwech­
sels, die Starke der Bewegung, die Temperatur, der PH-Wert der Weich­
flussigkeit, die Salzkonzentration, die Vorgeschichte der Haut und der 
Grad und die Art einer bakteriellen Verunreinigung. 

b) Die Wasser adsorption. 
Eine der Hauptaufgaben des Weichprozesses besteht darin, die 

Hautfasern soviel Wasser absorbieren zu lassen, wie sie wahrend der 
Lebenszeit des Tieres enthielten. Enthalt die Haut bedeutend mehr 
oder weniger als diese Menge, so erscheint sie gewohnlich in ihrem Aus­
sehen verandert und es fehlt ihr die fur die lebende Haut charakteristische 
Fiille. Wah rend der Aufstap3lung verlieren die Haute je nach der Art 
der Stapelung wechselnde Mengen Wasser. McLaughlin und Theis (10) 
zeigten, daB durch vorhergehendes Trocknen die Menge des von den 
Hauten in der Weiche absorbierten Wassers sehr stark vermindert wird. 
1st die Haut nicht gleichmaBig tiber die ganze Oberflache getrocknet, so 
ist es schwierig, in der Weiche diese Unterschiede auszugleichen, denn 
die urspriinglich feuchteren Stellen werden tiberweicht, bevor die trok­
keneren Stellen geniigend geweicht sind. Theiss und Neville (18) 
untersuchten den EinfluB der Konservierung auf die Hydration tie­
rischer Haut mit Hilfe der Volumanderungsmethode und stellten fest, 
daB die Hydration frischer Haut beim Weichen in Losungen von ver­
schiedenem PH vollstandig anders verlauft als die konservierten Haut. 

Die Wasser adsorption der Hautfasern wird stark beeinfluBt durch 
den PH-Wert der Weichflussigkeit. In diesem Zusammenhang muB auf 
die Be3prechung der Schwellung von Proteingallerten im 5. Kapitel 
verwiesen werden. Manchmal hilft ein Zusatz von Alkali oder Saure 
zum Weichwasser, die Wasseradsorption getrockneter Haute zu be­
schleunigen. 1m allgemeinen nimmt mit steigendem Sauregehalt des 
Weichwassers der Grad der Wasseradsorption bis zu einem PH-Wert 
von ca. 2,4 zu. Jede weitere Erhohung der zugesetzten Saure- oder 
Salzmcmge verringert den Grad der Wasseradsorption. In der Regel 
ist der Grad der Wasser adsorption bei irgendeinem gegebenen PH­
Wert zwischen PH 2,4 und 5,0 fur einbasische Sauren etwa doppelt so 
groB als fur zweibasische Sauren. Beim Zusatz von Alkali zum Weich­
wasser steigt die von den Hautfasern aufgenommene Wassermenge bis 
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zu einem PH-Wert von ca. 11,6 an, beihoherenpH-Wertenfallt sie wieder. 
Bei PH-Werten zwischen 8,0 und 11,6 bedingen bei irgendeinem ge­
gebenen PH-Wert und unter sonst vollig gleichen Bedingungen ein­
saurige Basen eine nahezu doppelt so groBe Wasseraufnahme als zwei­
saurige Basen. 

Bei den PH-Werten 2,4 und 11,6 absorbiert die Haut, wenigstens bei 
Verwendung einbasischer Sauren oder einsauriger Basen so vie I Wasser, 
daB sie die groBtmogliche Schwellung erreicht. Werden zur Beschleuni­
gung der Wasseraufnahme der Haut Alkalien oder Sauren verwendet, 
so benutzt man sie gewohnlich nur in solchen Mengen, daB die Haut in 
angemessener Zeit ihren normalen Wassergehalt erreicht. Die Ver­
wendung groBerer Mengen fUhrt zu einer Beschadigung der Haut und 
das Endprodukt liegt immer, auch wenn die nachfolgenden Prozesse 
noch so gut durchgefUhrt werden, unter dem ublichen Durchschnitt. 
Ais Grenze muB auf der sauren Seite PH 4,0 und auf der alkalischen 
Seite PH 9,0 betrachtet werden. Versuche in diesen Grenzgebieten mus­
sen jedoch mit auBerster Vorsicht ausgefUhrt werden, zumal wenn es 
sich urn Versuche mit groBeren Hautmengen handelt. Fur sorgfaltig 
konservierte Haute, die nicht unter einen Feuchtigkeitsgehalt von 30% 
ausgetrocknet sind, ist eine Zugabe von Saure oder Alkali zum Weich­
wasser unnotig. Die PH-Werte benutzter Weichwasser schwanken nach 
den Erfahrungen des Verfassers zwischen 7 und 8. 

Casa buri (2) untersuchte den Weichvorgang getrockneter Haut 
bei 15 und 240 C unter Verwendung verschiedener Zusatze zum Weich­
wasser chemisch-mikroskopisch. Bei den untersuchten Weich16sungen: 
destilliertes Wasser, hartes Wasser, n/50 Soda16sung, n/50 NaSH­
Losung, n/50 Natriumcitratlosung, n/50 Kaliumrhodanidlosung, n/50 
Natriumarsenitlosung und n/50 Kochsalz16sung erhielt er die besten 
Resultate mit Kaliumrhodanid und Natriumarsenit oder -citrat. In 
Kaliumrhodanid16sung nahm die getrocknete Haut bei auBerst geringem 
Hautsubstanzverlust bei 15 und 240 C in 72 Stunden 100% ihres Ge­
wichts an W. auf, in Natriumarsenitlosung waren dazu nur 48 Stunden 
notig, doch trat starkere Schwellung ein. In Natriumcitratlosung wird 
der optimale Weicheffekt mit 100% Wasseraufnahme bei einem Haut­
substanzverlust von 0,88% in 4 Tagen erreicht. 

Weichwasser halt man gewohnlich zur Verhinderung einer Bak­
terientatigkeit kalt. Temperaturerhohungen, wie sie manchmal in der 
Praxis vorkommen, begunstigen die Wasseraufnahme. Diese ist in glei­
cher Weise von der Zeit abhangig. Die Art und Konzentration des Salzes 
beeinfluBt ebenfalls die Wasseradsorption, geringere Konzentrationen 
begunstigen sie im allgemeinen, hohe Konzentrationen dagegen ver­
zogern sie. 

Es ist wichtig zu wissen, wann nun eine Haut ihren normalen 
Feuchtigkeitsgehalt wieder erreicht hat. Man bestimmt dies gewohnlich 
durch BefUhlen der von Zeit zu Zeit aus dem Weichwasser herausgezoge­
nen Haute. Die Genauigkeit dieser Methode wurde des ofteren durch 
das Aussehen und das Verhalten der Haute bei den spateren Operationen 
kontrolliert. Eine gut geweichte Haut enthalt ca. 65% Wasser. 
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c) Die Extraktion stickstoffhaltigen Materials. 
Eine andere Aufgabe des Weichprozesses besteht darin, die 16slichen 

Proteine aus der Haut zu entfernen. Diese wiirden sonst die spateren 
Operationen der Lederherstellung storen. Die Albumine sind 16slich 
in reinem Wasser, die Globuline in verdiinnten Salzlosungen. Diese 
Proteine werden durch Hitze koaguliert, doch wird nicht aIle durch 
Wasser oder verdiinnte Salzlosung beim Weichen geloste Stickstoff­
substanz durch Hitze koaguliert. Man zieht daraus den SchluB, daB die 
benutzten Weichwasser Abbauprodukte sowohl der urspriinglich los­
lichen wie auch unli:islichen Proteine der Haut enthalten. 

McLaughlin und Theis (II) stellten fest, daB durch Salzli:isungen 
weniger unkoagulierbare Stickstoffsubstanz aus der Haut extrahiert 
wird als durch reines Wasser, daB die Salz16sung aber eine groBere Menge 
koagulierbarer Proteine extrahiere. Das Salz hindert anscheinend eine 
fUr die Hydrolyse sonst unli:islicher Proteine verantwortliche Bakterien­
tatigkeit. Eine solche Bakterientatigkeit ist auch fUr die Hydrolyse der 
li:islichen, koagulierbaren Proteine verantwortlich zu machen. 

Merrill (12) untersuchte die Wirkung von Salz16sungen auf die 
Extraktion stickstoffhaltiger Substanz aus frischer und konservierter 
Kalbshaut, wobei die Versuche unter Toluol durchgefiihrt wurden, um 
eine Bakterienwirkung auszuschlieBen. Er fand, daB mit steigender 
Salzkonzentration steigende Mengen von Stickstoffsubstanz extrahiert 
werden, daB also der Verlauf der von McLaughlin und Theis er­
haltenen Kurve auf den hemmenden EinfluB des Salzes auf die Bak­
terientatigkeit zuriickzufUhren ist. Die Resultate Merrills sollen hier 
etwas eingehender beschrieben werden. 

Eine frisch geschlachtete und entfleischte Kalbshaut wurde nach 
Abtrennen des Kopfes langs der Riickenlinie in zwei Teile geteilt. Jede 
Halfte wurde in Wiirfel von ca. 0,25 cm Kantenlange zerschnitten. Das 
Material der linken Seite wurde auf einmal verwandt; das der rechten 
Halfte wurde mit einem Viertel seines Gewichts an Salz sorgfaltig ver­
mischt und im Eisschrank getrocknet. Dieses konservierte Material 
wurde dann in der gleichen Weise wie das frische Material behandelt 
und ergab die gewiinschte Information iiber den EinfluB des Kon­
servierens auf das Verhalten der Haut gegeniiber Salz16sungen. Vor An­
satz der Versuche wurde der Gesamtstickstoffgehalt der frischen und 
der konservierten Haut bestimmt und Proben mit dem gleichen Stick­
stoffgehalt angewandt. 

Zehn-Gramm-Portionen der frischen Haut und entsprechende Men­
gen der konservierten Haut wurden mit je 200 ccm folgender Losungen 
behandelt: destilliertes Wasser, lIs, %, % und 1 normale Natrium­
chloridli:isung. Die Temperatur wurde bei 150 C konstant gehalten. Um 
eine Bakterientatigkeit auszuschlieBen, wurde jede Losung mit Toluol 
iiberdeckt. Nach 24 Stunden wurden die Lasungen durch ein trockenes 
Filter filtriert und in einem aliquoten Teil des Filtrats der Stickstoff­
gehalt nach Kj eldahl bestimmt. Aus dem Stickstoffgehalt wurde der 
in Lasung gegangene Gesamtstickstoff als Kollagen errechnet. Die ein-
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zelnen Portionen wurden dann wahrend weiteren 24 Stunden mit einer 
frischen Portion der Losung behandelt, der wahrend des zweiten Tages 
in Losung gegangene Stick­
stoff in gleicher Weise er­
mittelt und diese Behand­
lung so lange fortgesetzt, bis 
die in Losung gehende Stick­
stoffmenge praktisch gleich 
null war. 

Das Volumen jedes Fil­
trats wurde gemessen und 
daraus das Volumen der von 
der Raut zuruckgehaltenen 
Flussigkeit bestimmt. Bei allen 
Bestimmungen nach dem er­
sten Tag wurde eine ent­
sprechende Korrektion an­
gebracht. 

Die Ergebnisse dieser Ver­
suche sind in den Abb. llO 
und III ausgewertet. Das Ge­
samtgewicht des aus 10 g fri­
scher Raut extrahierten Stick-

Wasser 

1 2 3 If 
Dauer der EifJwirkufJ§ In Tagen 

Abb. 110. Die Wirlrung von Salzliisungen auf frische 
Kalbshaut. 

stoffs wurde als Kollagen berechnet (N X 5,6) und als Funktion der 
Dauer der Einwirkung der Losungen aufgetragen. In Abb. ll2 ist das 
Endgewicht der extrahier­
baren Stickstoffsubstanz als 
Funktion der Salzkonzentra­
tion dargestellt. 

Die Tatsache, daB die pro 
Tag extrahierte Menge stick­
stoffhaltiger Substanz nach 
den ersten fUnf Tagen so ge­
ring wurde, daB sie mit den 
angewandten Methoden nicht 

mehr festgestellt werden 
konnte, laBt annehmen, daB 
die durch das Salz wahrend 
der Extraktionszeit extrahier­
ten Stoffe keineswegs lOslich 
gewordenes Kollagen waren. 
Es handelt sich vielmehr um 
Albumine, Globuline und an-

N/1-NaCI 
N/8-lVaCl 

, N/rlVa.Cl 
\'Wasser 

''NA-NaCl 

1 2 3 'f 
Da.uer del' ElnwirkufJ§ ifJ Tagen 

Abb. 111. Die Wirkung von Salzliisungen auf 
konservierte Kalbshaut. 

dere sogenannte losliche Raut­
proteine. Selbstverstandlich 
unterscheidet sich konser­
vierte Raut von frischer in ihrem 
verdunnter Salzlosung. 

Verhalten gegenuber Wasser und 
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Die Zahlen fiir frische Haut sind in Abb. 110 wiedergegeben. Die 
niederstliegende Kurve, die erhalten wurde, ist die des de stillier ten 
Wassers. Mit zunehmender Salzkonzentration nimmt bei jeder gegebenen 
Zeit die Gesamtmenge der in Lasung gegangenen Stickstoffsubstanz 
zu. Die haher gelegenen Kurven verlaufen allmahlich flacher und zeigen 
an, daB die Menge der in Lasung gehenden Hautsubstanz sich mit zu­

frisc/Je Haut 

0.,2 o.,'f 0.,6 0.,8 
Mole Salz im Liter 

Abb.112. Die Wirkung von Salz16sungen 
auf konservierte und frische Kalbshaut. 

Zeit: 5 Tage. 

zunehmender Salzkonzentration einem 
Grenzwert nahert. Das ist noch deut­
licher an der fortlaufenden Kurve in 
Abb. 112 zu sehen. 

Durch Salzwasser wird aus frischer 
Kalbshaut einiges Material entfernt, das 
mit destilliertem Wasser nicht in La­
sung geht. Seine Laslichkeitsverhaltnisse 
lassen annehmen, daB es sich dabei um 
Globuline handelt. Aus 10 g frischer 
Haut wurden durch destilliertes Wasser 
ca. 0,09 g Stickstoffsubstanz, als Kolla­
gen berechnet, extrahiert, durch normale 
NatriumchloridlOsung ca. 0,23 g. Die 
frische Haut enthielt ca. 63 % Wasser, 
so daB, berechnet auf Trockensubstanz 
in destilliertem Wasser, ca. 3 % der Haut­
substanz, in normaler Natriumchlorid­

lOsung 7% lOslich waren. 4% waren lOslich in SalzlOsungen, aber un­
lOslich in destilliertem Wasser. 

WieausAbb.l11 zu ersehen ist, wird aus konservierter Haut wahrend 
des ersten Tages nur sehr wenig stickstoffhaltige Substanz extrahiert. 
Der graBte Unterschied zwischen den bei frischer Haut und konservierter 
Haut erhaltenen Resultaten besteht darin, daB die Salzkonzentration bei 
konservierter Haut nur einen geringen EinfluB auf die Menge der extra­
hierten Stickstoffsubstanz ausiibt. InAbb.111 ist der Verlauf der Kurven 
nicht direkt mit der Salzkonzentration in Verbindung zu bringen und 
aus Abb. 112 ist zu ersehen, daB die Menge des extrahierten Materials 
innerhalb der Versuchsfehlergrenzen unabhangig ist von der Normalitat 
der SalzlOsungen. Es wird durch destilliertes Wasser be ina he ebensoviel 
Stickstoff aus der Haut entfernt wie durch normale Natriumchlorid­
lOsung. Die Menge des aus konservierter Haut durch SalzlOsungen ent­
fernten stickstoffhaltigen Materials ist andererseits etwas geringer als 
die von frischer Haut entfernte. 

Bei Uberlegung der Griinde fiir dieses unterschiedliche Ver halten 
frischer und konservierter Haut muB man sich in die Erinnerung zuriick­
rufen, daB konservierte Haut beim Weichen eine gewisse Menge Salz mit 
in Lasung bringt. Die Salzkonzentrationen sind also bei der ersten Be­
handlung, nicht bei den nachfolgenden, immer etwas haher als an­
gegeben. Doch kann dieser Umstand keineswegs die starker extrahierende 
Wirkung der schwacheren SalzlOsungen erklaren. Von wesentlich graBe­
rer Bedeutung ist die Tatsache, daB die Hautproteine wahrend der Kon-
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servierung der Einwirkung gesattigter Salzlauge ausgesetzt waren. Diese 
Einwirkung macht Stoffe wasserlOslich, die sonst erst bei der Behandlung 
mit starken Salz16sungen in Losung gingen. 

Eine andere Erklarung liegt in dem EinfluB der Bakterienwirkung 
auf die konservierte Haut. Abgesehen yom Salzen, Trocknen und dem 
Auskiihlen findet auf der Haut wahrend des Konservierungsprozesses 
eine betrachtliche Bakterientatigkeit statt. Diese au Bert sich in der 
Bildung einer groBen Menge wasserloslicher stickstoffhaltiger Sub­
stanzen. Hieraus erhellen die UnregelmaBigkeiten der Ergebnisse bei 
konservierter Haut. Da die Hauptmenge der wasserloslichen Stoffe bei 
konservierter Haut von einer Bakterientatigkeit herstammt, ist es leicht 
begreiflich, daB die UnregelmaBigkeiten in einem ungleichmaBigen An­
griff der verschiedenen fiir die Versuche benutzten Hautteile ihre Ur­
sache haben. Die Abnahme der salz16slichen Stoffe beim Konservieren 
ist auf die Koagulation eines Teils der Globuline beim Austrocknen 
zuriickzufiihren. 

Der wissenschaftliche Wert der Arbeit Merrills liegt in der Aus­
schaltung des variablen Faktors der Bakterientatigkeit wahrend der 
Behandlung und der Beschrankung auf den EinfluB des Salzes allein. 
Solche steriIen Bedingungen sind aber in der Praxis nicht zu erhalten. 
Beim Arbeiten unter den Bedingungen der Gerberei ist es nicht leicht, 
Ursachen und Wirkungen zu unterscheiden. Eine Anderung im PH­
Wert des Weichwassers, der Salzkonzentration oder der Temperatur 
kann die Art und Menge der aus der Haut herausge16sten stickstoff­
haltigen Stoffe verandern, aber die Wirkung kann direkt auf die Haut­
bestandteile ausgeiibt sein oder durch eine Anderung der Bakterien­
tatigkeit den sichtbaren Effekt bewirken. 

McLaughlin und Theis (9), (10), (ll) untersuchten unter prak­
tischen Bedingungen den EinfluB der Zeit, der Temperatur, der Salz­
konzentration, des PH-Werts und des Verhaltnisses Haut zu Weich­
wasser. Urn ein moglichst vollstandiges Bild der chemischen und enzy­
matischen Veranderungen der Haut selbst wahrend des Weichens zu 
erhalten, dehnten Theis, McMillen und Miller (19), (20) diese Unter­
suchungen weiter aus und bestimmten den EinfluB der Zeit, der Tem­
peratur, des Hautverhaltnisses und der die Weichbriihe umgebenden 
Gasatmosphare auf den WeichprozeB und die in den Weichbriihen an­
fallenden Hautabbauprodukte. fiber Einzelheiten miissen die Arbeiten 
selbst eingesehen werden. 

d) Die Bakterienwirkung. 
Das groBte Gefahrenmoment beim Weichen ist die Bakterienwirkung. 

Obwohl die innere Seite der Haut auf dem lebenden Tier frei von Bak­
terien ist, nimmt sie solche sehr rasch aus der Atmosphare yom Moment 
der Schlachtung an auf und bildet einen idealen Nahrboden fiir eine 
gute Entwicklung der Bakterien. Bis die Haut in die WeichgefaBe 
kommt, ist sie gewohnlich mit Millionen von Bakterien verunreinigt. 
Von manchen Arten dieser Bakterien ist bekannt, daB sie Enzyme ab-
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spalten, die das Kollagen hydrolysieren. Die Hauptaufgabe eines Stu­
diums der in der Gerberei vorkommenden Bakterien in praktischer Hin­
sicht besteht darin, Mittel und Wege zu finden, sie zu vernichten oder 
doch wenigstens einer Schadigung der Haut durch sie vorzubeugen. 

Andreasch (1) isolierte eine Anzahl von Bakterienarten aus 
Weichwassern von Gerbereien und konnte sie wie folgt identifizieren: 

Bacillus fluorescens liquefaciens (F I iig g e), 
Bacillus megaterium (de Bary), 
Bacillus 8ubtilis, 
Bacillus mesentericus vulgatus, 
Bacillus mesenteric us fuscus, 
Bacillus mycoides (Fl iigge), 
Bacillus liquidus (Frankland), 
Bacillus gasoformans (Eisenberg), 
WeiDer Bacillus (Maschek), 
Proteus vulgaris, 
Bacillus butyricus (Hueppe), 
WeiDer Streptococcus (Maschek), 
WurmfOrmiger Streptococcus (Maschek), 
Grauer Coccus (Maschek). 

AIle diese Bakterien miissen als Faulnisbakterien angesprochen werden, 
die die verschiedenartigsten Enzyme absondern. Viele von ihnen wirken 
sehr energisch auf Hautsubstanz. 

Auch unter den von Stather (15,16) aus salzfleckigen und rotge­
wordenen Hauten isolierten Mikroorganismen befinden sich eine Reihe 
solcher, die Gelatine zu verfliissigen, also Hautsubstanz abzubauen ver­
mogen. 

Rideal und Orchard (13) untersuchten die Wirkung von Bacillus 
fluorescens liquefaciens auf Gelatine, welcher 10% Pasteursche Losung 
als Nahrmedium zugesetzt war. Die Gelatine wurde in dreieinhalb 
Tagen vollstandig verfliissigt. Rideal und Orchard konnten zeigen, 
daD die Verfliissigung der Gelatine auf ein von dem Bakterium abgespal­
tenes Enzym zuriickzufiihren war. Die verfliissigte Gelatine reagierte 
alkalisch und besaD einen schwachen, an Faulnis erinnernden Geruch, 
enthielt aber keinen Schwefelwasserstoff. Bemerkenswert war die Tat­
sache, daD nur geringe Mengen Ammoniak und andere fliichtige Basen 
gebildet worden waren; sie betrug auch nach 16 Tagen Bakterien­
einwirkung nur 0,2 g Ammoniak pro 100 ccm Gelatine. 

Ein gutes Stiick Pionierarbeit in der Erforschung der in den Gerberei­
briihen vorkommenden Bakterien und Enzyme hat Wood geleistet. 
Die einer Arbeit Woods (21) entnommene Abb. 113 zeigt eine typische 
Gelatineplattenkultur eines zum Weichen getrockneter Schafshaute be­
nutzten Weichwassers, dem keinerlei Chemikalien zugesetzt waren. Die 
Entwicklung der Kolonien auf der Platte wurde durch Anwendung von 
Formaldehyd unterbrochen, bevor aIle Kolonien zur Entwicklung ge­
kommen waren, sonst ware die Platte vollstandig verfliissigt worden. 

McLaughlin und Rockwell (6) stellten eine interessante Unter­
suchung iiber die auf frischer Rindshaut gefundenen Bakterien an. Sie 
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identifizierten bewegliche und unbewegliche Gram-negative und -positive 
Kokken, Staphylokokken, Streptokokken, lange und kurze Bacillen, 
Spirillen, Spirochiiten, Refen, Oidien, Schimmelpilze und Protozoen. 
Von diesen wahlten sie fUr die genauere Untersuchung die 24 vor­
herrschenden Arten aus. Sie sind der Meinung, daB die Isolierung und 
Identifizierung aller auf der Raut auffindbaren Bakterien eine endlose 

Abb. 113. Geiatineplattenkultur von Weichwasser, das zum Wiissern von getrockneten SchaffeIIen 
benutzt worden war. 

und auch ziemlich zwecklose Arbeit ware. Dagegen schien es ihnen der 
Muhe wert, die Bakterien in proteolytische und nichtproteolytische zu 
unterscheiden und die Wirkung jeder dieser Gruppen auf die Raut zu 
untersuchen. 

Sie fanden, daB als Rauptfaktoren fur eine Zersetzung der Raut 
durch Bakterien zu betrachten sind: die Gegenwart proteolytischer 
Bakterien, das Vorhandensein von Proteinsubstanzen wie Blut, eine 
leicht alkalische Reaktion, erhohte Temperatur und die Gegenwart von 
Sauer stoff und geringen Mengen von Kohlensaure. Eine Zersetzung der 
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Haut tritt nicht ein bei Anwesenheit nichtproteolytischer Bakterien, 
aber Abwesenheit von proteolytischen Bakterien, sauerer Reaktion des 
Nahrbodens, bei Gegenwart vergarbarer Kohlenhydrate, Abwesenheit 
von Proteinsubstanzen, niedriger Temperatur, Abwesenheit von Sauer­
stoff und Vorhandensein von sehr viel Kohlensaure. 

Unter giinstigen Bedingungen ist der Grad des Wachstums der Bak­
terienkolonien eine logarithmische Funktion der Zeit. So wachst z. B. 
in einem Weichwasser die Zahl der Bakterien immer schneller und schnel­
ler an, bis eine gefahrliche Bakterienzahl erreicht ist. Als Funktion der 
Zeit ausgewertet ergibt die Zunahme der Bakterien eine Kurve, die zu­
erst langsam und dann mit enormer Geschwindigkeit ansteigt. Den Teil 
der Kurve vom Ausgangspunkt bis zu dem Punkt, wo der starke An­
stieg einsetzt, bezeichnet man als die "latente Periode" des Bakterien­
wachstums. Nach McLaughlin und Rockwell (8) solI die maximale 

Abb. 114. Allalytisches Laboratorium einer modernen Gerberei. 

Weichdauer nicht langer sein als die kiirzeste "latente Periode". Beim 
Weichen von Kalbshauten bei einem Weichwasserverhaltnis von 1:4 
fanden sie bei 10° C eine latente Periode des Bakterienwachstums von 
36 Stunden, bei 15° C von 18 Stunden, bei 20° C von 10 Stunden, bei 
25° C von 4 Stunden und bei 30° C von nur 2 Stunden. Die latente 
Periode nahm von 10 auf 6 Stunden ab, wenn das Weichwasserverhaltnis 
1:4 auf 1: 10 verringert wurde. Die latente Periode nimmt zu mit stei­
gender Salzkonzentration des Weichwassers. 

e) Sterilisationsmittel. 
Die Bakterienaktivitat in Weichwassern kann durch den Zusatz 

antiseptischer Mittel zu einem unschadlichen Grad verringert werden. 
Werden die Haute vor dem Einbringen in die WeichgefaBe in flieBendem 
Wasser gewaschen und dann in genugend oft gewechseltem reinem kal­
ten Wasser geweicht, so erubrigt sich die Anwendung antiseptischer 
Mittel fast vollstandig. Es ist jedoch nicht durchweg angangig, die 
Haute in kaltem Wasser zu weichen. 
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Der Verfasser untersuchte den EinfluB verschiedener Antiseptika 
auf die in \Veichwassern vorhandenen Bakterienmengen. Kalbshaute 
wurden im Weichwasserverhaltnis 1: 8 im Haspel geweicht. Das ver­
wandte Wasser war ein gutes, steriles Wasser mit einer Temperatur von 
12 0 C, einem PH von 7,8, einer Alkalitat von 0,02 %, berechnet als 
Calciumcarbonat und folgender Zusammensetzung : 0,0072% CaO, 
0,0005% MgO, 0,0003% Fe20 3 , 0,0066% 8°3 ,0,0011 % Cl und 0,0008% 
Li02 • Das Wasser wurde aUe 24 8tunden wahrend dreier Tage ge­
wechselt. Die Bakterienzahl des ersten Weichwassers betrug durch­
schnittlich nach Auswachsenlassen bei 20 0 C 1000000 per Kubik­
zentimeter, die des zweiten Weichwassers ca. 2000000 und die des 
dritten Weichwassers ca. 4000000. Es mag seltsam erscheinen, daB die 
gefundene Bakterienmenge zunahm, obwohl das Weichwasser durch den 
fortwahrenden Weehsel immer reiner wurde, und doeh war es der Fall. 

Abb. 115. Versuchsgerberei. 

Die Temperaturerhohung wahrend einer Weiehperiode von 248tunden 
betrug durehschnittlich nur 20 C. Die Bakterienzahl wurde durch das 
fortwahrende Haspeln vergroBert, groBere Kolonien wurden dadureh zu 
kleineren aufgespalten. Ohne Zusatz antiseptiseher Mittel betrug am 
Ende der Weiche der PH der Weichflussigkeit durchsehnittlieh 7,4. Bei 
diesem PH-Wert erreicht nach den im 6. Kapitel angefUhrten Befunden 
von Merrill und Fleming die Bakterienaktivitat ihren Hochstwert. 

Von allen untersuehten desinfizierenden Mitteln erwies sieh Chlor 
am wirtschaftlichsten. Man erzeugt es in einem der ubliehen Chlor­
erzeugungsapparate, wie sie in cler Trinkwasserversorgung Verwendung 
finden, und leitet es in die zu den WeiehgefaBen fUhrenden Wasser­
zuleitungsrinnen. 700 Haute gleicher Provenienz und Vorgeschichte 
wurden in zwei Partien von je 350 Hiiuten geteilt und die eine in reinem, 
guten Wasser und die andere in chlorhaltigem Wasser geweicht. Ohne 
Verwendung von Chlor betrugen die Keimzahlen nach dem ersten, 
zweiten und dritten W eichtage: 873000, 2240000 und 3496000. Wurde 
zum Weichen ein Wasser mit einem Gehalt an 0,01 0/00 Chlor benutzt, 



222 Weichen und Entfleischcn. 

so waren nur 43000, 191000 und 372000 Bakterienkeime festzustellen. 
Durch den Chlorgehalt war also die Keimzahl im ersten Weichwasser 
urn 95 %, im zweiten urn 91 % und im dritten urn 89 % verringert wor­
den. Die End-pH-Werte lagen in allen Fallen zwischen 6,9 und 7,5, 
die Wirkung des Chlors in dieser Hinsicht ist zu gering, als daB sie bei 
deren Messung zum Ausdruck kame. 

Die Ausbeute und Qualitat des fertig zugerichteten Leders war bei 
beiden Vergleichspartien gleich, ob Chlor benutzt worden war oder 
nicht. Die Bakterien hatten also auch den Weichwassern, in denen kein 
Chlor verwandt worden war, nicht schadlich gewirkt. Zweifellos ist dieser 
Umstand auf die niedrige Temperatur und das reine Weichwasser 
zuruckzufuhren. In einem Versuch wurde die Temperatur auf 25° C 
ansteigen lassen und wahrend der drei Tage Weiche so belassen. Die 
Haute erlitten dabei nicht wieder gutzumachenden Schaden, waren 
schwammig und wiesen nach der Zurichtung Flecken auf. Eine Ver­
wendung von Chlor ist also bestimmt dort von Vorteil, wo die Gefahr 
einer Bakterienschadigung besteht oder nur warmes Wasser zum Weichen 
verwandt werden kann. 

Gibt man nur zum ersten Weichwasser Chlor, so werden die Bak­
terienmengen des zweiten und dritten Weichwassers nicht verringert. 
Urn die Bakterienmengen herabzudrucken, ist es natig, allen drei Weich­
wassern Chlor zuzusetzen. 

Schwefeldioxyd verringert die Bakterienmengen nur dann in be­
trachtlichem MaBe, wenn es in graBerer Konzentration zur Verwendung 
kommt. Solche Lasungen bewirken aber eine bleibende Aufrauhung 
des Narbens. Natriumfluorid schien die Bakterienzahl zu erhohen, 
doch erwies sich diese Erhohung als eine typische Salzwirkung; diese 
ist bereits im 6. Kapitel erartert worden. Urn mit Mercurichlorid eine 
95 % ige Verringerung der Bakterienmenge im ersten Weichwasser zu 
erreichen, war eine Konzentration von 0,05%0 natig. Mercurichlorid 
ist also gewichtsmaBig nur ein Funftel so wirksam wie Chlor. Eine 
Sattigung des Weichwassers mit Kalk erwies sich etwa ebenso wirksam 
wie die Verwendung von 0,01%0 Chlor. 

Auch Para-chlor-meta-kresol wurde, anscheinend mit Erfolg, zur 
Sterilisation von Weichwassern verwandt. Es erwies sich in 0,05 % iger 
Lasung wirksam unter Bedingungen, unter denen ohne den Zusatz 
des Chlorkresols die Haute schwer beschadigt wurden. Stiasny (17) 
empfahl fUr warme Weichen oder fur das Weichen von nicht sorgfaltig 
konservierten Hauten die Verwendung von Zinkchlorid. Nach seinen 
Befunden kannen die Haute in einer 0,01 % igen Lasung sechs W ochen 
und langer ohne jegliche Schadigung verbleiben. Die Verwendung von 
Zinkchlorid beim ~'eichen stort die spateren Operationen in keiner 
Weise. 
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9. Enthaaren und Streichen. 
Sind die Haute beschnitten und gesaubert, das Unterhautbinde­

gewebe und die losliche Hautsubstanz entfernt und die Haute wieder 
auf ihren normalen Wassergehalt zuruckgebracht, so sind sie fUr die 
folgenden Operationen, die der Entfernung des Epidermissystems 
dienen, bereit. Man rufe sich die im 2. Kapitel behandelte Tatsache 
ins Gedachtnis zuruck, daB sich das Epidermissystem aus der eigent­
lichen Epidermis, den Haaren, SchweiB- und Fettdrusen zusammen­
setzt und sich hinsichtlich Ursprung, Struktur, Wachstumsart und chern i­
scher Zusammensetzung von der darunterliegenden eigentlichen Haut 
unterscheidet. Die verschiedenen Teile des Epidermissystems unter·· 
scheiden sich untereinander sehr deutlich in ihrer Widerstandsbhigkeit 
gegen chemische Reagenzien. Fur den Gerber ist es ein besonders gluck­
licher Umstand, daB der auf der Narbenoberflache aufliegende Teil der 
Malpighischen Schicht am leichtesten angegriffen wird. Werden die 
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Epithelzellen dieses Teils der Epidermis zerstort, so wird dadurch der 
ubrige Teil der Epidermis und das Haar vollstandig von der eigentlichen 
Haut losgelost und kann leicht mechanisch entfernt werden. 

a) Das Schwitzen. 
Die wahrscheinlich alteste Methode zur Enthaarung von Hauten 

ist das sogenannte "Schwitzen". Sie erhielt diesen Namen nach der 
Art ihrer spateren Anwendungsweise. Der ProzeB besteht in der Haupt­
sache in einer Zerstorung der Zellen der Malpighischen Schicht durch 
Faulnis. Da der Vorgang sehr einfach ist, die Haute brauchen nur ein 
bis zwei Tage in feuchten, warmen Raumen zu bleiben, so wird er bereits 
in den fruhesten Zeiten der Menschheit entdeckt worden sein. Nicht 
unwahrscheinlich ist es, daB diese Zufallsentdeckung unsere Vorfahren 
uberhaupt erst die Vorzuge enthaarter Haute fur gewisse Zwecke er­
kennen lieB. 

Da die Haute in den Schwitzkammern leicht schwere Beschadigungen 
erleiden konnen, wenn der ganze ProzeB nicht sorgfaltigst uberwacht 
wird, ist diese Enthaarungsmethode fiir die Herstellung besserer Leder 
seit besser kontrollierbare Enthaarungsmethoden bekannt sind, nicht 
sehr beliebt. Sie wird noch angewandt in Gerbereien, die billigeres und 
minderwertigeres Hautematerial verarbeiten, ferner zum Enthaaren 
von Schaffellen, bei denen die Wolle wertvoller ist als die BloBe. 

Die Haute werden gewohnlich an Stangen in Kammern mit warmer 
feuchter Luft aufgehangt. Temperatur, Feuchtigkeit und Ventilation 
mussen sorgfaltig kontrolliert werden. Wahrend des Prozesses bildet 
sich eine betrachtliche Menge an Ammoniak und Aminen, die den 
HaarlockerungsprozeB unterstutzen. Sob aId die Haare genugend ge­
lockert sind, werden die Haute aus der Schwitzkammer genommen 
und in gesattigtes Kalkwasser gebracht. Das Kalkwasser hat den 
Zweck, eine weitere Bakterientatigkeit zu unterbinden und gleich­
zeitig die Haute etwas anschwellen zu lassen; denn die Haute befinden 
sich, wenn sie aus der Schwitzkammer kommen, in einem schlappen, 
verfallenen Zustand. 

Wilson und Daub (38) untersuchten den SchwitzprozeB unter 
dem Mikroskop. Stucke frischer Schafshaut wurden bei 380 in einem 
GefaB belassen, das mit Wasserdampf gesattigt war. In bestimmten 
Zeitabschnitten wurden Proben der Haut entnommen, Schnitte her­
gestellt und unter dem Mikroskop untersucht. Nach 42 Stunden konnte 
die Wolle leicht entfernt werden, ohne daB die Haut sichtbaren Schaden 
erlitten hatte. Bereits nach einem Tage war in dem GefaB sehr deutlich 
Ammoniakgeruch bemerkbar. 

Die ersten unter dem Mikroskop sichtbaren Anzeichen einer Ver­
anderung der Haut bestanden in einer Trennung der Zellen der Mal­
pighischen Schicht voneinander und von der Oberflache der Lederhaut. 
Der Vorgang dehnte sich allmahlich bis zu den auBersten Teilen der 
Schicht, zu den SchweiB- und Fettdrusen aus. Am zweiten Tag war die 
Veranderung der Haut so weit fortgeschritten, daB Epidermis, Drusen 
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und Wolle vollstandig von der Lederhaut losgelost und sehr viele 
Epithelzellen vollstandig zerstort waren. Abb . 116 zeigt einen Schnitt 

" I 

Abb. 116. Yertikalschnitt dnrch Schafshaut nach 42 Stunden Schwitzen. 
Stelle del' Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts : 20 fl. Farbung: van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: keins. Objektiv: 16mm. Wratten-F ilter: H ·Blaugriin. Lineare 

VergroBerung: 45-fach. 
Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf! _ 15 
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durch eine 42 Stunden geschwitzte Haut; der obere Teil des Schnitts 
ist in Abb. 117 nochmals bei starkerer VergroBerung dargestellt . 

Abb. 117. Vertikalscbnitt durcb die Tbermostatscbicbt eincr 42 Stunden gescbwitzten Sebafshaut. 
Stelle der Entnahmc: Scbild. Dicke des Scbnitts: 20 fl. Farbung : Van Remcks Blaubolz. Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5x. Objektiv: 16 mm. Wratten·Filter : R-Blaugriin . Lineare 

Vergr6JJerung: ISD-facb. 

Man kann aus den Abbildungen ersehen, daB die Hornschicht zwar 
noch intakt, die Malpighische Schicht aber fast vollstandig zerstort 
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ist. Die Begrenzungslinien der Haarbalge sind unterbrochen, auch die 
Driisen sind gelockert und yom Corium 10sgelOst. Sehr interessant ist es, 
Abb.116 mit Abb. 31 zu vergleichen; letztere gibt einen Schnitt durch 
die gleiche Schafshaut unmittelbar nach dem Tode des Tieres wieder. 

In der Praxis hat sich eine oftere Reinigung der Schwitzkammern 
notwendig erwiesen, um dadurch dem Anwachsen aller unerwiinschten 
Mikroorganismen vorzubeugen. Hampshire (11) untersuchte die als 
"run pelts" bekannte Erscheinung, die sich in Form von Lochern und 
fleckenartigen Auflosungserscheinungen auf der Fleisch- und Narben­
seite von Schafhauten unangenehm bemerkbar macht. Er fand, daB 
diese Locher durch wurmartige Organismen von etwa 1 mm Lange, 
die zur Familie der "Nemathelminthen" gehoren, verursacht werden. 
Diese werden anscheinend durch einfaches Trocknen abgetotet. Er fand 
sie sehr zahlreich in den Schwitzkammern vor, dagegen nicht auf den 
Hauten selbst vor dem Einbringen in die Kammern. Die Organismen 
erzeugten im Laboratoriumsversuch bei Gegenwart geringer Mengen 
von Ammoniak, wie sie in den Schwitzkammern immer vorhanden sind, 
auf tierischer Haut Flecken. Es zeigte sich, daB man eine gleichmaBige 
Wollockerung auch erhalten konnte, wenn die Haute in reinen GefaBen 
unter AusschluB aller nicht auf der Haut vorhandenen Mikroorganismen 
dem SchwitzprozeB unterworfen wurden, und daB so auch keine Aus­
hohlungen auftraten. Dieser Hauptfehler laBt sich also anscheinend 
durch Reinhaltung der Schwitzkammern vollstandig verhindern. 

Nach dem Schwitzen werden die Haute gewohnlich in gesattigtes 
Kalkwasser gebracht. Dadurch wird eine weitere Bakterientatigkeit 
unterbunden. Nach einigen Stunden oder einem Tag werden die Haute 
herausgenommen und enthaart. Von hier ab sind die einzelnen Opera­
tionen, denen die geschwitzte Haut unterworfen wird, im wesentlichen 
die gleichen wie die fur die kalkgeascherte Haut und sollen im Zu­
sammenhang mit dem AscherprozeB naher besprochen werden. 

b) Der AscherprozeB. 
Die verbreitetste Methode zur Trennung des Epidermissystems von 

der Lederhaut, das "Kalken", ist ebenfalls sehr alt. Sie hat ihren Namen 
von der Verwendung gesattigten Kalkwassers erhalten. Friiher bereitete 
man einen Kalkascher einfach durch Fallen einer Grube mit Wasser 
und Zugeben eines groBen Uberschusses an Calciumhydroxyd. Die 
Haute wurden nach dem Weichen in diese Ascherbriihe eingelegt und 
blieben darin so lange , bis das Haar und die Epidermis so gelockert 
waren, daB sie durch leichten Druck mit der Hand entfernt werden 
konnten. Oft wurden die Haute, um die haarlockernde Wirkung des 
Aschers zu beschleunigen, jeden Tag aufgeschlagen und frischer Kalk 
zugegeben. Aber mit frischen Kalkaschern war gewohnlich eine Woche 
oder noch langer zum Erhalt leichter Haarlassigkeit notig. Man fand 
bald heraus, daB die zur Haarlockerung notige Zeit immer kiirzer wurde, 
je mehr Haute bereits die Ascherbriihe passiert hatten. Je langer eine 
Ascherbriihe benutzt wurde, um so mehr reicherte sie sich mit Ammoniak, 

15* 
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Aminen und anderen Hautabbauprodukten, Bakterien und Enzymen 
an. Die Wirkung all dieser Stoffe wurde Gegenstand ausgedehnter 
Untersuchungen. Die alten Ascher bewirkten auch eine geringere 
Schwellung der Hautproteine als die frischen Ascher. 

Sob aId man gelernt hatte, die Eigenschaften und Wirkungsweise 
verschieden alter Kalkbruhen zu erkennen, wurde es ublich, fUr jede 
Partie Haute eine R eihe von Bruhen anzuwenden. Die Haute wurden 
zuerst, um die Haarlockerung einzuleiten, in altere Kalkbruhen eingelegt. 
Tag fUr Tag wurden sie dann in einen immer frischeren Ascher uber­
tragen, schliel3lich in einen ganz frischen. Dieses System ist heute noch 
in manchen Sohlledergerbereien in Gebrauch, in der modernen Ober­
ledergerberei bevorzugt man schnellere Methoden. 

Abb. l18. Aufschlagen der Haute aus dem Kalkascher. 

Verwendet man nur Kalk zum Aschern, so ist eine W ocl>e oder noch 
mehr zum Erhalt leichter Haarlassigkeit notig. Die Dauer hangt ganz von 
der Temperatur abo Wahrend dieser Zeit wird, besonders in altenAschern 
oder in solchen, die nicht immer vollig mit Kalk gesattigt sind, eine 
betrachtliche Menge Hautsubstanz hydrolysiert. Der Grund hierfur 
liegt darin, daB Bakterien gegen Anderungen des PH-Wertes sehr 
empfindlich sind und viele der in alten Ascherbru.hen vorhandenen 
proteolytischen Bakterien, die bei dem normalen PH eines Kalkaschers 
von 12,5 verhaltnismaBig wenig aktiv sind, sehr rasch aktiv werden, 
wenn der PH-Wert der Bruhe unter diesen Wert taUt. Um der Gefahr, 
die sich aus nicht vollkommen mit Kalk gesattigten Kalkascherbruhen 
ergibt, zu begegnen, hat man die Verwendung von Ruhrwerken vor­
geschlagen. Die einfachste Form eines solchen Ruhrwerks, ein Haspel, 
der in die Grube eingesetzt wird, ist in Abb. US dargestellt. Dadurch, 
daB der ungelOste Kalk fortwahrend aufgeruhrt wird, bleibt die Losung 
an allen Stellen der Grube immer gesattigt. 
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Mit dem steigenden Verlangen nach Beschleunigung des Fabrika­
tionsverfahrens und moglichster Konservierung der Hautsubstanz 
kamen immer mehr sogenannte Anscharfungsmittel in Gebrauch. Als 
solche werden vor aHem Arsensulfid, Natriumsulfid und Natrium­
hydroxyd verwandt. Die sachgemaBe Verwendung dieser Stoffe zu­
sammen mit Kalk trug wesentlich dazu bei, die zur Haarlockerung 
notige Zeit zu verkurzen. Man schenkte auch der Temperatur mehr 
Aufmerksamkeit. In einigen alten Gerbereien, die nicht dar auf eingerichtet 
waren, ihre Ascherbruhen anwarmen zu konnen, brauchte man im Winter 
langer zur Enthaarung als im Sommer. Jetzt ist es ublich, beim Aschern 
wahrend des ganzen Jahres einheitlich eine Temperatur von etwa 20 
bis 25° C einzuhalten. 

Als eines der ersten Anscharfungsmittel wurde Arsensulfid an­
gewandt. Es wurde mit dem Kalk vor dem Loschen im Verhaltnis 
von etwa ein Teil Sulfid auf etwa 25 Teile Kalk gemischt und aus dem 
Gemisch eine Losung solcher Starke bereitet, daB zwar das Haar nicht 
angegriffen wurde, die Haarlockerung aber in zwei bis drei Tagen ein­
trat. Jetzt verwendet man an Stelle von Arsensulfid sehr viel das billigere 
Schwefelnatrium, das auBerdem auch zur Haarlockerung noch wirk­
samer ist. Es wird in einer Konzentration von etwa 0,01 Mol in der 
mit Kalk gesattigten Losung angewandt. 

Die Wirkung eines mit Schwefelnatrium angescharften Kalkaschers 
auf eine Kalbshaut ist in Abb. 119 dargestellt. Eine frische Kalbshaut 
wurde in eine gesattigte Calciumhydroxydlosung mit Kalk im Uber­
schuB, die 0,7 g Schwefelnatrium im Liter enthielt, eingelegt. Die Losung 
wurde haufig umgeschuttelt und auf einer Temperatur von 25° gehalten. 
Wie bei der Untersuchung des Schwitzprozesses wurden von Zeit zu 
Zeit Hautstreifen herausgenommen und untersucht. Die geschwitzte 
Haut befand sich in einem weichen, verfallenen Zustand, die aus dem 
Kalkascher war geschwollen und prall, der Zustand der Epithelzellen 
der Malpighischen Schicht war aber in beiden Fallen der gleiche. Schnitte 
durch die von Zeit zu Zeit herausgenommenen Hautstreifen zeigten 
den allmahlichen Zerfall dieser Zellen und das Loslosen der Hornschicht, 
der Haare und Drusen von der Lederhaut. Abb. 119 zeigt einen Schnitt 
durch die Haut nach 48stiindiger Behandlung im Ascher. Der obere 
Teil des Schnitts ist in Abb. 120 nochmals bei starkerer VergroBerung 
wiedergegeben. Der Schnitt stammt aus der gleichen Haut wie der in 
Abb.29 dargestellte, der die Haut im Lebendzustand zeigt. 

Der Ascher hat die Malpighische Schicht der Epidermis vollstandig 
zerstort und die Hornhaut erscheint als ein fast ununterbrochenes, 
stellenweise von der eigentlichen Haut losgelostes Band. Die Epithel­
zellen der Haarbiilge sind ebenfalls vollstandig zerstOrt und das Haar 
hangt mit anhangenden Gewebefetzen so lose darin, daB es von der 
Enthaarmaschine entfernt werden kann. Die SchweiBdrusen sind unter 
Zurucklassen von Hohlraumen verschwunden und die Fettdrusen 
liegen wie die in Sackchen, sich nach den Haarbalgen zu offnen. Die 
Musculi erectores pili sind noch intakt. Man sieht sie von der Haar­
wurzel nach links aufwarts verlaufen. In der Thermostatschicht wie auch 
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in den untersten Schichten der Lederhaut erscheinen die elastischen 
Fasern als diinne dunkle Faden. 

Abb. 119. "ertikalschnitt durch Kalbshaut nach 48 Stunden Kalkascher. 
Stelle del' Eutnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20/" Farbullg: Weigerts Resorzin·Fuchsin 
und Pikrorot. Oku!ar: keins. Objektiv: 32mm. Wratteu·Filter: B·Grull und E·Orangc. 

JAneare Yergr6l3erung: 25 ·1ach. 
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Obwohl der HaarlockerungsprozeB sehr wohl in einer einzigen Bruhe 
innerhalb eines bis drei Tagen durchgefiihrt werden kann, ziehen es 
einige Gerber noch vor, mehrere Bruhen zu verwenden. Sie fuhren als 
Grund dafur an, sie erhielten so gunstigere und fur die Herstellung 

Abb.120. Vertikalschllitt durch die Thermostatschicht einer Kalbshaut nach 48 Stunden Kalkiischer. 
Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 40 [to Fiirbung: 'Yeigerts Resorzin·Fuchsill 
und Pikrorot. Okular: 5 x. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter : B·Griin und E -Orange. 

Lineare Vergr6l3erung: 135~fach. 
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bestimmter Ledersorten besser geeignete Ergebnisse. Sie verringern 
die Mehrarbeit, die diese Behandlung der Haute mit sich bringt durch 
Anwendung des Haspelsystems von Grube zu Grube. Die Haute werden 
aIle, Kopf an Schwanz zusammengebunden oder -gehakt. Die ganze 
Partie wird so iiber Haspel von Grube zu Grube geleitet, und zwar 
kommt die zuletzt in den Ascher gelangende Haut zuerst wieder heraus. 
Die Haute kommen zuerst in den altesten Ascher und werden dann 
jeden Tag in einen frischeren gehaspelt, bis sie geniigend haarlassig sind. 

Abb.121. Enthaarmaschine. 

Nachdem die Haute so lange im Ascher waren, daB die Epidermis 
vollstandig gelockert ist, werden sie aufgeschlagen und Haar und 
Epidermis mit Hilfe der Enthaarmaschine entfernt. Abb. US zeigt 
einen Arbeiter beim Aufschlagen der Haute aus einer mit Riihrhaspel 
versehenen Kalkaschergrube. Abb.121 veranschaulicht die Enthaarung 
der Haute auf der Maschine. Die Haute werden iiber Gummiplatten 
gezogen und gegen eine mit stumpfen Messern versehene Walze gedriickt, 
die Haar und Epidermis herunterschabt. Bei der in der Abbildung ge­
zeigten Maschine laufen die Gummiplatten mit den Hauten in einem 
besonderen Getriebe und werden gegen die Walzen gedriickt, die man 
unten an der Maschine sieht . Es sind sehr vielerlei Typen von Ent­
haarmaschinen in Gebrauch, die meisten beruhen jedoch auf dem Prin­
zip, die Oberflache der Haut mitsamt den Haaren mit stumpfen Messer­
klingen abzuschaben. 
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Die Haute werden nach dem Enthaaren einzeln uber den "Baum" 
gelegt und "ausgestrichen". Der "Baum" (im englischen Sprachgebrauch 
"beam", daher der englische Ausdruck "beamhouse" fur Wasser­
werkstatt) ist eine konvexe Holzplatte, die in einem Winkel von etwa 
30° zum Boden aufgestellt wird. Er hat eine Lange von etwa 1,8 m und 
steht am einen Ende etwa 90 em hoch. Der Arbeiter lehnt nun uber 
den Baum und schiebt ein besonders gebogenes, zweigriffiges Messer nach 
rechts und links uber die Haut weg. Dadurch werden die zuruckgebliebe­
nen Drusen, die Kalkseifen, der Schmutz und zuruckgebliebene Haarreste 
aus der Haut herausgedruckt. Man nennt diese Operation "Streichen". 
Abb. 122 zeigt eine Gruppe Arbeiter beim Streichen von Kalbfellen. 

Durch genugend weitgehende ZerstOrung der Epidermis ist es mag­
lich, die Haut in einen Zustand zu bringen, der das Ausstreichen auf 

Abb. 122. Ausstreichen von KalbsblOBen auf dem Baum. 

einer Maschine ahnlich der Enthaarmaschine erlaubt . Maschinelles 
Ausstreiehen der Haute ist jedoch nieht zu empfehlen. 1m allgemeinen 
ist das Ausstreiehen von Hand grundlieher als mit der Maschine, wei 1 
die Haarbalge in verschiedenen Richtungen verlaufen. Streicht da8 
Messer in der Haarrichtung, von der Wurzel zur Spitze uber die BlaBe, 
so wird der "Grund" aus den Haarbalgen herausgedruckt, beim Streichen 
in entgegengesetzter Richtung dagegen wird er sieh in ihnen verfangen. 
Der Streicher erkennt an einem gewissen Grad von Durchsiehtigkeit der 
geascherten Haut, wo sich Sehmutz und Pigment in den Haarbalgen 
befindet und streicht dann mit dem Messer erst in der einen und dann 
in der andern Richtung, bis die Haut rein erseheint . Er fahndet aueh 
naeh den feinen Haaren, die von der Enthaarungsmasehine nieht er­
faBt wurden. Die Wurzel eines jungen Haares sitzt ebenso tief in der 
Raut wie die eines a lteren Haares, reieht aber noeh nicht weit genug 
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iiber die HautoberfHiche hinaus, um von den Messern der Enthaar­
maschine erfaBt zu werden. 

Nach dem Ausstreichen werden die Haute sorgfaltig gewaschen, 
um moglichst viel von dem anhaftenden Kalk zu entfernen. Dieses 
Waschen der Haute ist von besonderer Wichtigkeit, weil jeder Kalk­
iiberschuB, der von der Haut weiter mitgeschleppt wird, die spateren 
Prozesse beeintrachtigt. 1m allgemeinen werden die Haute in einer 
rotierenden Trommel in standig flieBendem Wasser gewaschen. 
Wood (43) verfolgte die Entfernung des Kalks aus der BlOBe beim 
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Auswaschen und stellte fest, daB 
langeres als zweistiindiges Aus­
waschen wenig Zweck hat. Man 
wascht im allgemeinen die Haute 
nur kiirzere Zeit und sucht den 
Kalk auf andere Weise aus der 
BlOBe zu entfernen. Abb. 123 zeigt 
den Grad der Kalkentfernung mit 
der Zeit des Auswaschens. Die in 
der Haut verbleibende Kalkmenge 
scheint sich einem Grenzwert zu 
nahern, der bestimmt wird durch 
die Kalkmenge, die sich in Carbo­
nat umgewandelt hat und die, 
welche chemisch an die Hautsub­
stanz gebunden ist. 

Das Studium des Aschervor-
123*567 

Zeitdaller des Wascnens in Stunden gangs wird durch eine groBe Zahl 
mitsprechender, veranderlicher 

Abb. 123. Die Entfernung des Kalkes aus einer 
B16JJe dnrch Auswaschen mit Wasser. Faktoren kompliziert. Es sei nur 

an den komplizierten Aufbau und 
die Zusammensetzung der Haut erinnert und an den EinfluB, den 
PH-Anderungen, Temperatur, Ascherdauer, Art und Konzentration von 
Salzen, Proteinabbauprodukte, Enzyme und Bakterien auf jeden ein­
zelnen Bestandteil ausiiben. 

c) Schwellen und Verfallen. 
Wird tierische Haut in schwache Alkali- oder SaurelOsung ge­

bracht, so tritt eine Schwellung der Proteine unter Wasseraufnahme 
ein. Dem oberflachlichen Beobachter erscheint es kaum, als wenn Wasser 
aufgenommen wiirde, er wird vielmehr eine Zunahme der elastischen 
Eigenschaften der Haut beobachten. Dies ist auf die faserige Struktur 
der Haut zuriickzufiihren. Die Kollagenfasern suchen beim Schwellen 
die Zwischenraume zwischen den einzelnen Fasern auszufiillen und die 
wirkliche Volumvermehrung durch Wasseraufnahme tritt an der Haut 
selbst gar nicht in Erscheinung. Eine Haut, in der die Fasern nicht 
geschwollen sind, kann praktisch ebensoviel Wasser enthalten als eine 
solche, deren Fasern z. B. in Kalkwasser gequollen sind. Es besteht 
indessen ein grundlegender Unterschied in der Wasseraufnahme bei 
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beiden Systemen; bei der nicht gequollenen Raut ist das Wasser nur 
lose zwischen den Fasern gelagert und kann durch leichtes Pressen 
entfernt werden, bei der geschwollenen Raut dagegen befindet sich 
das Wasser in den einzelnen Fasern seIber und kann daraus ebensowenig 
wie aus einer Geiatinegallerte auch bei Anwendung von groBem Druck 
nicht entfernt werden. Wahrend des Schwellens der Rautsubstanz 
beobachtet der Gerber an der Raut eine zunehmende Widerstands· 
kraft gegen Druck und bezeichnet diesen V organg als "Prallwerden" 
der Raut, den umgekehrten Vorgang nennt er "Verfallen" der Raut. 

Abb. 124. Fall zurn Waschen geasch erter Haute. 

Wood, Sand und Law (45) haben einen Apparat beschrieben, 
der es gestattet, festzustellen, wann eine Raut beim Beizen vollstandig 
verfallen ist. Er ist iill wesentlichen ein empfindlicher Dickenmesser, 
bei dem die Belastung der Raut pro qcm mit Rilfe von Gewichten 
verwendet werden kann. Als Grad vollstandigen Verfalls der Raut 
wurde der Punkt angenommen, bei der die Raut die Fahigkeit verloren 
hat, nach der Belastung den Zustand vor der Belastung wieder anzu­
nehmen. Mit dem Apparat wird also der scheinbare Elastizitatsmodul 
der Raut bestimmt und dieser als MaB des Prallseins angesehen. 

Diese Methode veranlaBte Wilson und Gallun (41) einen ahn­
lichen Apparat zu konstruieren, der fur bestimmte Zwecke noch besser 
geeignet ist. Der neue Apparat besteht aus einem Dickenmesser nach 
Randall und Stickney mit einer Metallplatte zur Aufnahme des 
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Rautstuckchens und einem Drucker mit 1 qcm Druckflache, mit Rilfe 
dessen die Raut unter konstantem Druck gehalten werden kann. Die 
Dicke der Raut wird durch die Stellung des Druckers angezeigt und 
kann auf einer Skala abgelesen werden. Da es sich zeigte, daB die er­
mittelte Dicke mit der Zeit durch die zunehmende Kompression der 
Raut abnahm, wurden, urn ubereinstimmende Werte zu erhalten, die 
Ablesungen erst nach einer bestimmten Einwirkungszeit des Druckes 
vorgenommen. Urn die Schwellwirkung einer bestimmten FlUssigkeit 
auf Raut unter bestimmten Bedingungen zu messen, bestimmten 
Wilson und Gallun zuerst den Widerstand eines Stuckchens Raut 
gegen Druck unter festgelegten Bedingungen. Das gleiche Rautsttick 
wurde dann der Versuchsbehandlung unterworfen und dann seine 
Druckwiderstandskraft unter den gleichen Bedingungen auf die gleiche 
Weise erneut bestimmt. Das Verhaltnis der zweiten Skalenablesung 
zur ersten Ablesung diente als MaB der Prallheit der Raut. Ihre Mes­
sungen uber die Prallheit von Kalbshaut in Abhangigkeit vom PH-Wert 
der Lasung, mit der sie behandelt wird, werden im 10. Kapitel bespro­
chen werden. 

Wird eine Raut in alkalischer Lasung ubermaBig geschwellt, so 
erleidet sie eine innere Zerrung, die nicht wieder ruckgangig gemacht 
werden kann und die Qualitat des fertigen Leders erheblich herabsetzt. 
Diese Zerrung ist darauf zuruckzufUhren, daB nicht alle Bestandteile 
der Raut gleichmaBig schwellen. Es ist deshalb von besonderer Wichtig­
keit, etwas uber die Schwellung der ublichen Ascherbruhen zu wissen. 

Atkin (2) konnte an Rand von Arbeiten von Procter, Wilson 
und Loe b, die im 5. Kapitel bereits im Zusammenhang mit der Quel­
lung von Proteingallerten besprochen wurden, eine Erklarung fUr die 
Tatsache finden, daB Arsensulfid dem Schwefelnatrium als Ascher­
anscharfungsmittel vorzuziehen sei, besonders bei gewissen Rautarten, 
bei denen es beim fertigen Leder auf einen besonders feinen Narben 
ankommt. Loe b hatte gezeigt, daB die durch zweiwertige Basen hervor­
gerufene maximale Schwellung bei Gelatinegallerten nur halb so groB 
ist wie die durch einwertige Basen verursachte. Atkin bestatigte dies 
auch fUr die Schwellung von Rautpulver; er konnte zeigen, daB bei 
gleichem PH-Wert der Lasung die schwache Base Ammoniumhydroxyd 
ebenso stark quellend wirkt wie Natriumhydroxyd. Mischt man Arsen­
sulfid mit Kalk, lascht ab und setzt das Gemisch einem frischen Kalk­
ascher zu, so enthalt die Lasung nur Calciumhydroxyd, Calciumsulf­
hydrat und Calciumsulfarseniat. Man sollte demgemaB erwarten, 
daB Schwefelnatrium eine starkere Schwellung der Raut bewirkt als 
Arsensulfid, da in der Lasung nur zweiwertige Ionen vorhanden sind. 
Tatsachlich zeigt z. B. bei der Rerstellung von Glaceleder aus Zickel­
fellen das fertige Leder einen vie 1 weicheren und griffigeren Narben, wenn 
zur Enthaarung Ascherbruhen verwandt wurden, die mit Arsensulfid 
angescharft waren, als bei Verwendung von Schwefelnatrium als An­
scharfmittel. Dieser Effekt darf jedoch keineswegs nur darauf zuruck­
gefUhrt werden, daB in der Ascherlasung nur zweiwertige Ionen vor­
handen waren. Durch die Anwesenheit von Calciumsulfhydrat und ande-
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ren Kalksalzen in der Kalkbruhe wird vielmehr die Laslichkeit des 
Kalks herabgesetzt und damit auch der pH-Wert der Lasung und ent­
sprechend ihre schwellende Wirkung. 

Stiasny und Wurtenberger (36) betrachten Calciumsulfhydrat 
als das wirksame Agenz in den Arsenaschern und empfehlen, sie so zu 
bereiten, daB maglichst vie 1 davon in den Aschern enthalten ist. Die 
Bildung von Calciumsulfhydrat wird begunstigt durch feine Vermischung 
des Kalks und Arsendisulfids, durch Abwesenheit von Arsenpenta­
sulfid oder Arsenoxyden und durch niedrige Umsetzungstemperatur. 
Atkin, Watson und Knowles (4) empfehlen, das Arsendisulfid 
durch Behandeln mit Ammoniak pulverfarmig zu machen, dann einen 
Teil davon mit mindestens 5 Teilen gepulvertem Calciumhydroxyd 
in der Kalte zu mischen und mit Wasser zu einer Paste anzureiben. 

Es lage nahe, zu folgern, daB uberall dort Schwefelarsen als An­
scharfungsmittel verwendet werden soll, wo man beim Leder auf einen 
glatten Narben besonderen Wert legt. Dieser SchluB ist jedoch nicht 
ganz richtig, da die verschiedenen Hautsorten nicht gleich empfindlich 
gegenuber Schwellung sind. Eine Schwellung, die eine Ziegenhaut 
nicht vertragen wurde, braucht deshalb fur eine Kalbshaut noch lange 
nicht schadlich zu sein, auBerdem kann eine Art von Kalbshaut gegen 
Schwellungszerrungen sehr viel weniger empfindlich sein als eine andere. 
Schwefelnatrium ist in allen Fallen, in denen es ohne Schadigung der 
Haut verwandt werden kann, wegen der Zeitersparnis beim Aschern, 
wie auch wegen seiner Billigkeit den andern Ascheranscharfungsmitteln 
vorzuziehen. 

d) Der EinfluB del' Zeit auf die Wirkung eines sterilen 
Kalkaschers. 

Wilson und Daub (40) studierten unter dem Mikroskop die Struk­
turanderungen einer Kalbshaut bei 7 -monatlicher Behandlung mit 
gesattigtem Kalkwasser. Der Schild einer frischen Kalbshaut wurde 
in Stucke von 12 X 36 mm geschnitten, wahrend eines Tages in Wasser 
von 70 C geweicht und dann in eine verschlossene Flasche gegeben, 
die I Liter Wasser und 27 g Calciumhydroxyd enthielt. Die Kalk­
menge war hinreichend, die Lasung standig gesattigt zu erhalten. 
Die Flasche wurde im Thermostaten bei 200 C aufbewahrt und von Zeit 
zu Zeit einzelne Stucke entnommen. Diese wurden fUr die Unter­
suchung unter dem Mikroskop durch Waschen, Entwassern, Einbetten, 
Schneiden in horizontaler und vertikaler Richtung, Farben und Ein­
betten in Canadabalsam hergerichtet. Die genaue Methode wird im 
II. Band beschrieben. In einer zweiten Versuchsserie wurde das KaJk­
wasser mit einer Schicht Toluol bedeckt. Beide Versuchsserien gaben 
genau die gleichen Resultate und beide erwiesen sich, wenigstens am 
Ende des sechsten Monats als steril. Nach sieben Monaten ergab die 
KalklOsung ohne Toluolzusatz bei der Keimzahlbestimmung einen 
Keirn pro cern; eine einzige Kolonie war innerhalb 4 Tagen auf dem 
mit einem cern angeimpften Agarnahrboden ausgewachsen. Die Ver­
fasser schlieBen aus diesem Befund, daB die wahrend der langen Be-
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handlung der Haut mit Kalkwasser in dieser auftretenden Struktur­
anderungen nicht durch Bakterien verursacht waren. 

Die zuerst bemerkbare Wirkung des KaJkwassers bestand in einem 
maJ3igen Angriff der Zellen der Malpighischen Schicht der Epidermis. 

Abb. 125. Horizontalschnitt durch die Talgdriisen einer Kalbshaut. 
(V or dem Aschern.) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts : 30 ,11. Farbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Oklllar: 5x . Objektiv: 8 mm . Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

VergriiBerung: 225-facb . 

Am Ende von ftinf Tagen war diese Wirkung bereits so weit fortgeschrit­
ten, daJ3 man Epidermis und Haare mit einem Messerrucken leicht ab­
schaben konnte. Erst nach drei Wochen lieJ3 sich eine weitere auffallige 
Veranderung nachweisen. 

Zur Illustration der Wirkung des Kalkwassers auf die Raut erwiesen 
sich Horizontalschnitte in Rohe der Talgdrusen als am geeignetsten. 
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Diese wurden mit van Heurcks Blauholz und Daubs Bismarckbraun 
ausgeHirbt. Abb. 125 zeigt einen solchen Horizontalschnitt durch Kalbs­
haut nach eintagigem Weichen in kaltem Wasser. In der Mitte des 
Schnitts sieht man ein Haar, das fast senkrecht zur Schnittebene 

Abb. 126. Horizontalschnitt durch die Talgdriisen einer Kalbshaut. 
(Nach 3 Wochen Eiuwirkung von sterilem Kalkwasser .) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 30 /A-. Fiirbung : Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5 X. Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter: H-Blaugriin. Lineare 

Vergr6Beruug: 225-fach. 

getroffen ist. Rechts und links davon befinden sich zwei Drusen, die 
den Haarbalg mit Fett versorgen. Rings am Haar und Drusen verlaufen 
dunne elastische Fasern. Die dunkeln Punkte stellen die angefarbten 
Kerne der Epithelzellen dar. 

Abb. 126 zeigt einen ahnlichen Schnitt durch Kalbshaut, 3 Wochen 
nach dem Einlegen in Ka,lkwasser. Die Drusen sind angegriffen und 
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beinahe aIle Epidermiszellen rings um das Haar verschwunden, so daB 
die Haare nur lose in den leeren Balgen zuruckbleiben. 

Die Elastinfasern treten jetzt nach der dritten Woche noch scharf 
hervor, beginnen aber im Laufe der vier ten Woche rasch zu zerfallen. 

Abb. 127 . Horizontalschnitt durch die Talgdriisen einer Ralbshaut. 
(Nach 4 Wochen Einwirkung von sterilem Ralkwasser.) 

Stelle del' Entnalllne: Schild. Dicke des Schnitts: 30/, . ];'arbung: Van Heurcks BJauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular : 5 X. Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter : H -Blaugriin. Lineare 

Vergrol.lerung: 225-fach. 

Am Ende der funften Woche sind sie, wie aus Abb. 127 zu ersehen, 
vollstandig verschwunden. 

Nach funf Wochen sind noch eine ganze Reihe von ZeIlkernen zu 
sehen, sie werden allmahlich zerstort und nach drei Monaten sind keine 
mehr aufzufinden. Das Stratum corneum der Epidermis und das Haar 
erweist sich 15 Wochen lang resistent gegen die Einwirkung von Kalk-
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wasser, beginnt aber nach dieser Zeit sich langsam zu zersetzen und ist 
nach 7 Monaten vollstandig zerstort. 

Die lederbildenden Kollagenfasern bleiben wahrend 5 Monaten unan­
gegriffen und treten scharf hervor, spiiter zeigen sie ein verschwommenes 

Abb. 128. Horizontalschnitt durch die Talgdriisen einer Kalbshaut. 
(~ach 5 Wochen Einwirkung von sterilem Kalkwasser.) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 30,1. Farbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5 X . Objektiv: 8 mm. Wratten·Filter: H -Blaugriin. Lineare 

Yergriillerung: 225-fach . 

und glasiges Aussehen und werden langsam hydrolysiert. Nach 7 Monaten 
hatte die Raut ihre Fahigkeit, in neutraler AmmoniumchloridlOsung zu 
verfallen, verloren. Beim Pickeln mit Kochsalz und Schwefelsaure ent­
stand eine harte Masse, die an eine entwasserte Gelatineplatte erinnerte. 
Beim Gerben wurde ein leeres und £laches Leder erhalten. Dies weist 
auf einen groBen Kollagenverlust wah rend des Ascherns hin. 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 16 
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e) Vergleich saurer und alkalischer Hydrolyse von Haut 
und Haar. 

Bei der Enthaarung durch Kalken sollen im allgemeinen die Keratine 
fUr eine Lockerung von Haar und Epidermis gentigend hydrolysiert 
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Abb.129. Der Einflul.l der PH-Werte auf die Hydrolyse von Kalbshaut und -Haaren. 
Lasung: NaOH oder HCI. Temperatur 25° C. Einwirkungszeit: 24 Stunden. 

Unabhangige Variable: PH-Wert. 

werden, ohne daB gleichzeitig eine nennenswerte Hydrolyse von Kollagen 
eintritt. Es ist daher wichtig zu wissen, bis zu welchem Grade Keratin 

Haare 25°C-"-1 i I 
I 0C I a.re " 15 .. _--, ~3, .::" 
I '11 ~C Haut 25°C--T " 

.... ~~~. 

Haare 15°C_· __ i' ,~ 
FI 7°[-.1 --/ ,~ 

I " IC\J 
~I I I ~ 
~I '0 CV,,' I~ G 

\tQ J S:7--

%~~HjujlY1~C 
- ~ I-!. ~ --:.. --T 

12 13 11f 
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Abb. 130. Der EinfluB der Temperatur auf die Hydrolyse von Kalbshaut und -Haaren. 
Lasung: NaOH. Temperatur: 7°, 15°, 25° C. Einwirkungszeit: 24 Stunden. 

Unabhangige Variable: PH-Wert. 

und Kollagen vergleichsweise unter den gleichen Bedingungen abgebaut 
werden. Merrill (23) fUhrte eine interessante und wichtige Untersuchung 
tiber den Grad der Hydrolyse von Haut und Haar als Funktion des PH­
Wertes unter definierten Bedingungen von Zeit und Temperatur aus. 
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Fur den Versuch wurden zwei Kalbshaute drei Tage unter ofterem 
Wasserwechsel in reinem Wasser geweicht, geaschert, enthaart, aus­
gestrichen, gebeizt und in einer O,Oljn Salzsaurelosung, die 12 % Na­
triumchlorid enthielt, entkalkt. Die Haute wurden dann in Stucke von 
2 qmm zerschnitten, bis 
zum Eintritt des Gleich­
gewichts in eine Borax­
lOsung von PH 7,7 eingelegt, 
mehrere Tage in kaltem 
flieBenden Wasser und 
schlieBlich in mehrmals er­
neuertem destillierten Was­
ser gewaschen. Darauf wur­
den die Hautstucke mit 
Alkohol entwassert, der 
Alkohol mit Xylol ver­
drangt und dieses bei Zim­
mertemperatur verdunsten 
lassen. DieerhaltenenHa ut­
stucke hatten, wenn sie 
wieder geweicht wurden, 

12 
pH-Wert 

13 

Abb. 131. Der Einflu13 der Einwirkungszeit auf die Hydro­
lyse von Kalbshaut und -Haaren. 

Lasung: KaOH. Temperatur: 25° O. Einwirkungszcik 
1,2 und 3 Tage. UnabhiiugigeVariable: PH·Wert. 

die gleiche Beschaffenheit wie die ursprungliche Haut. 
Die Haare wurden gleichmaBig von mehreren braunen Kalbfellen 

abgeschnitten, sorgfaltig in Wasser gewaschen, getrocknet und dann 
mit Chloroform entfettet. 

1m allgemeinen wurden 
Portionen von je 3 g Haut 
oder Haar in 150 ccm einer 

N a triumh ydroxydlosung 
oder Salzsaurelosung von 
bekanntem PH eine be­
stimmte Zeitlang bei be­
stimmter Temperatur ste­
hen lassen. Zur Verhinde­
rung einer Bakterientatig­
keit wurden die Losungen 
mit einer Schicht Toluol 
bedeckt. Am Ende der Ein­
wirkungszeit wurden die 
Versuchslosungen filtriert 
und in einem aliquoten Teil 

Haare-STage-----" I 
I ~ I I Haare-2T:. ge----;-~, 

Haafe-l Ta g-------iJ 
II, 
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II Ha~t.:.S;'J!!.!_ 
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Abb. 132. Der Einflu13 der Einwirkungszeit auf die Hydro­
lyse von Kalbshaut und -Haaren. 

Lasung: NaOH. Temperatur: 7°0. Einwirkungszeit: 
1, 2 und 5 Tage. Unabhangige Variable: PH-Wert. 

des Filtrats als MaB der eingetretenen Hydrolyse der Stickstoffgehalt 
bestimmt. PufferlOsungen wurden nicht verwandt. Der Prozentteil 
an hydrolysiertem Protein wurde gegenuber dem End-PH-Wert der 
Losung, der elektrometrisch bestimmt wurde, ausgewertet. Die Re­
sultate sind in den Abb. 129, 130, 131, 132 und 133 wiedergegeben. 
Abb. 129 zeigt den wah rend 24 Stunden bei 25° C in Losung gegan­
genen hydrolysierten Gesamtstickstoff in Prozenten fur den ganzen 

16* 
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PH-Bereich von 4-molarer Salzsaure bis zu 4-molarer Natriumhydroxyd­
lasung. Die Kurven zeigen zwei beachtenswerte Momente. Einmal 
kann man ersehen, daD in saurer Lasung bei gleichem PH-Wert die Haut 

" JliL1l 
-:c \~ ;;"\~ 

I-~ ~N'I'7 
~, \"":%I,~ 

cUr~ \ "'1.% t... ","~ ~'" 
~ ~j\,\ 
~:~t-~'4~~-: F~~ 
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pH-Wert 
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~'T- -
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Abb. 133. Der Einflull der Einwirlmngszeit Ruf die Hydro' 
lYoe VOIl Kalbshaut und -Haal'Cil. 

Lasung: HOI. TCluperatur: 25° C. Binwirknngszeit: 
1, 2 und 3 Tagc. Unabhangige Yariable: PH-\Vert. 

weit starker hydrolysiert 
wird als das Haar, wahrend 
in alkalischer Lasung ge­
rade das Umgekehrte der 
Fall ist. We iter erhellt dar­
aus: z,vischen den PH-Wer­
ten 1 und 12 tritt verhalt­
nismaDig nur geringe Hy­
drolyse ein, iiberschreiten 
a ber die PH-Werte diese 
Grenzen, so tritt platzlich 
eine sehr starke Zunahme 
der Hydrolyse ein, die bald 
zu valliger Zersetzung der 
Hautsubstanz fiihrt. 

Abb. 130 zeigt den Ein­
fluG der Temperatur, von 

70 bis 250, in alkalis chen Lasungen. Mit zunehmender Temperatur wird 
der Eintritt an vollstandiger Hydrolyse nach den Gebieten geringerer 
Alkalitat hin verschoben, und zwar ist dieser Effekt bei Raut starker 

100,-------------------------------__ , 

80 

f!l trockefles !lelar ifl100ccm !lesiittigtem 
f(alkwasser 

2 Lf 6 8 
EiwirklLfl!lSzeit ifl Ta!lefl 
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·····25° 

.. 20.0 15" 
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Abb. 134. Die Hydrolyse von Haar in gesattigtem Kalkwasser 
als Funktion der Zeit Bud der Temperatur. 

ausgepragt als bei Haar. 
Der EinfluD von Tempe­
ratur und Zeit der Ein­
wirkung auf die Hydro­
lyse ist filr alkalische 
Lasungen in Abb. 131 
und 132 dargestellt. Den 
EinfluG der Zeit hei 
sauren Lasungen zeigt 
Abb. 133. Die Wirkung 
hei verlangerter Einwir­
kungszeit ist ahnlich der 
bei ~zunehmender Tem­
peratur . 

Merrill und Fle­
ming (27) untersuchten 
den Grad der Hydrolyse 
von Haut und Haar in 
gesattigtem Kalkwasser 
als Funktion der Zeit 

und Temperatur, und zwar filr einen Bereich von 50 his 450 C. 1hre 
auGerst interessanten Resultate sind in den Ab b. 134, 135 und 136 wieder­
gegeben. Die fiir diese Versuche benutzte Kalbshaut und Haare waren 
in der gleichen Weise gereinigt und getrocknet wie bei den eben be­
schriebenen Versuchen Merrills iiber die saure und alkalische Hydrolyse 
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von Haut und Haar. Proben von je 1 g der Haut oder des Haars wurden 
mit je 100 cern gesattigten Kalkwassers mit einem UberschuB an un­
gelostem Kalk eine bestimmte Zeit und bei bestimmter Temperatur 
behandelt. Am Ende der 
Einwirkungszeit wurden 
die Losungen filtriert 
und in einem aliquoten 
Teil des Filtrats der 
Stickstoff bestimmt. Die 
Prozente an gelostem 
Protein wurden errech-
net aus dem Verhaltnis 
von gelostem Stickstoff 
zu Gesamtstickstoff. 

Mit Ansteigen der 
Temperatur nimmt so­
wohl bei Haut wie auch 
bei Haar die Hydrolyse 
zu. Oberhalb 300 C wird 
das Haar sehr viel ra-
scher zersctzt als die 
Haut, aber bei etwa 350 

nimmt auch die Hydro­

.~ 
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1!l Trocireflhailtsilbstaflz ifl 
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Abb. 135. Die Hydrolyse von Haut in gesiittigtem Kalkwasser 
als Funktion der Zeit und der Temperatur. 

lyse der Haut sehr deutlich zu. Bei 40 0 ist 
mehr in I,osung gegangen als von dem Haar. 

von der Haut sehr vie 1 

Diese Tatsache ist in Abb. 136 
sehr deutlich zu sehen. 

Beim Aschern kommt es im aH­
gemeinen darauf an, eine moglichst 
weitgehende Zersetzung des Kera­
tins ohne merklichen Angriff des 
Kollagens zu erhalten. Dies laBt 
sich also offenbar am besten bei 
Temperaturen unter 300 erreichen. 

f) Del' EinfluB von Sulfiden. 
Durch Zugabe von Natriumsulfid 

oder anderen Sulfiden zu einer Kalk-
losung wird die enthaarende Wir­

100,----------------, 

19 trOcKE'fIeS Materia/ 100ccm 
!lesa!!/j;tes f(alkwasser; £/IlWlr­

'" 80 kllllgszelt 3 Ta!lE!. 
~ 
~ 
~ 80 
ct 
." 

10 20 30 
Temperatllr des j(a/kwassers ill °C 

kung dieser sehr stark erhoht. Der Abb.136. Der EinfluG der Temperatur auf die 

Gerber kennt diese Tatsache schon HYc1rol~~~a~~~t!a~a&~~~~~r~r c1urch 

lange und benutzt Sulfide als Ascher-
anscharfungsmittel. Eine plausible Erkli1rung fUr die hierbei sich ab­
spielenden chemischen Vorgange zu geben, war erst in jlingerer Zeit 
moglich. 

Die Wirkung 
Epidermissystem 

eines mit Sulfid angescharften Kalldischer auf das 
hangt vor aHem von der Menge des zugegebenen 
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Sulfids abo Bei Konzentrationen von etwa 0,01 molar Sulfhydrat wird 
in erster Linie die zur Haarlockerung natige Zeit verkurzt. Bei haheren 
Konzentrationen wird das Haar vollstandig zu einem Brei zerstCirt, 
der dann aus der Haut herausgewaschen werden kann. Manche Autoren 
wollen scharf zwischen haarlockernder und haarzerstarender Wirkung 
des Sulfids unterschieden haben, wahrscheinlich sind aber die Wir­
kungen an und fur sich doch gleich und nur in ihrem AusmaB unter­
schieden. Bei der haarlockernden Wirkung werden die neugebildeten 
Epithelzellen zerstCirt. Diese Zellen wurden bei Weiterleben des Tiers 
die verhornten Gewebe der Hornschicht der Epidermis und die Haar­
schafte gebildet haben. Es leisten also die alteren und trockeneren 
Keratine zwar dem Angriff des Sulfids einen graBeren Widerstand 
als die jungen, trotzdem besteht aber kein Grund zu der Annahme, 
daB nicht die haarlockernde und haarzerstarende Wirkung des Sulfids 
grundsatzlich die gleiche sei. 

Bei der Untersuchung der alkalis chen Hydrolyse von Haut und Haar 
verfuhr Merrill (24) in gleicher Weise wie beim Studium der alkalis chen 
und sauren Hydrolyse. Eine bestimmte Menge von gereinigter Haut 
oder Haaren wurde bei 25 0 C mit der Sulfidlasung behandelt und der 
Grad der Hydrolyse in Abhangigkeit von der Sulfidkonzentration, 
dem PH-Wert der Lasung und der Zeit bestimmt. Als MaB fUr den 
Hydrolysengrad wurde die Prozentzahl des gesamten in Lasung gegan­
genen Stickstoffs genommen. Die vom Haar oder der Haut aufgenom­
mene Sulfidmenge wurde durch Analyse der Lasung vor und nach der 
Behandlung ermittelt, und zwar nach der maBanalytischen Zinkfallungs­
methode mit Nitroprussidnatrium als Indikator. 

AngewandtwurdenfolgendeLasungen: 1. NaOH +NaSH; 2.Ca(OH)2 
+ Ca(SH)2; 3. Ca(OH)2 + NaSH. Das NaSH wurde hergestellt durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in 2-normale NatriumhydroxydlOsung 
bis die Lasung aquivalente Mengen von Na+ und SH' enthielt. Ca(SH)2 
wurde in gleicher Weise durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine Calciumhydroxydsuspension erhalten. 

Zum Vergleich der Wirkung von Sulfiden auf Haut und Haar wurden 
Serienversuche mit gesattigten CalciumhydroxydlOsungen mit einem 
DberschuB an ungelOstem Kalk, denen steigende Mengen von NaSH 
und Ca(SH)2 zugesetzt wurden, angesetzt. Die Einwirkungsdauer 
betrug einen Tag bei 25 0 C. Die Resultate der Versuche sind in Abb. 137 
wiedergegeben. 

Bei der Haut war die Sulfidkonzentration der Lasung vor und nach 
der Behandlung die gleiche, es war also kein Sulfid von der Haut ab­
sorbiert worden. Beim Haar dagegen fiel die Sulfidkonzentration in 
jedem Fall. Die Sulfidkonzentration nahm bei der 0,2-normalen NaSH­
Lasung von 0,200 Mol auf 0,134 Mol ab, bei der 0,2-normalen Ca(SH)2-
Lasung von 0,200 auf 0,156. Bei dieser Konzentration war bei Haut 
in keinem Versuch eine Sulfhydratabsorption festzustellen, der Prozent­
satz an hydrolysierter Hautsubstanz betrug weniger aJs 2. Von den 
Haaren wurden durch die 0,2-normale NaSH-Lasung 44% hydrolysiert, 
durch die 0,2-normale Ca(SHh-Lasung dagegen nur 8 %. In einer nor-
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malen NaSH-Losung wurden 85% des Haars hydrolysiert. Dieser Ver­
such zeigt, daB die Hydrolyse des Haars mit der Su1£idabsorption aus 
der Lasung in einem gewissen Zu­
sammenhang steht. 

Die Untersuchung des Einflusses 
der Konzentration von Su1£hydrat in 80 

einer Kalk16sung steIlte eine besonders 
schwierigeAufgabe dar, denn die Ver­
anderung der Konzentration des Su1£- <::: 

hydrats bedingt Anderungen in der ~ 60 

Loslichkeit des Kalks und damit PH- ~ 
Anderungen der Losung. AuBerdem ct 50 
kann die GroBe dieser PH-Anderung .s: 
in der Kalklosung durch den Su1£id- lI> 

zusatz bei Gegenwart groBer Su1£id- ~ *0 

mengen nicht genau bestimmt werden, {i 
da das Sulfid die W asserstoffelektrode ~ 30 
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vergiftet und auch mit den fUr diesen 
PH-Bereich brauchbaren Indikatoren 
die Farbe dieser beeinflussenden Re­
aktionen einzugehen scheint. Diese 
Schwierigkeit wurde folgendermaBen 
uberwunden: Es wurde eine Reihe 
von Losungen hergesteIlt, die aIle die 
gleiche Menge NaSH und steigende 
Mengen NaOH enthielten. Die Menge 
an Sulfid wurde klein gewahlt, um 
den EinfluB auf den PH-Wert so klein 
als moglich zu halten. Die PH-Werte 

Abb.137. Die Hydrolyse von Kalbshaut und 
·Haaren als Funktion der Sulfid­

konzentration. 
Einwirkungszeit: 1 Tag. Temperatur: 25'0. 

dieser Losungen wurden aus der Konzentration an NaOH und NaSH 
und der Dissoziationskonstanten von NaSH errechnet. Die mit diesen 

'0 
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'tTl Liter ., 

, 

Losungen erhaltenen Resultate er­
gaben den EinfluB zunehmender 
OH-Konzentration bei konstanter 
SH-Konzentration auf die Hydro­
lyse von Haar. Eine zweite Ver­
suchsreihe wurde mit Losungen 
verschiedener Sulfidkonzentration 
durchgefUhrt. Die Ergebnisse dieser 
Versuchsserien ergaben bei Aus­
wertung der Hydrolyse in Pro­
zenten als Funktion des PH-Werts 
eine Reihe Kurven, wobei der 
vertikale Abstand zwischen je zwei 
Kurven die durch Unterschiede in 
der Sulfidkonzentration bei kon­
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Abb.138. Die Hydrolyse von Haaren als Funk­
tion des PJrWertes bei verschiedenen Sulfid­

anfangskonzentrationen. 
Losung: NaOH + NaSH. Einwirkungszeit: 

1 Tag. Temperatur: 25' O. 

stantem PH-Wert verursachte Differenz der Hydrolyse in Prozenten 
ergibt. Die Resultate dieser Versuche sind in Abb. 138 veranschaulicht. 
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Bei jeder gegebenen Sulfidkonzentration nimmt der Grad der Hydro­
lyse des Haars mit zunehmendem PH-Wert zu und bei konstantem 
PH-Wert mit zunehmender Sulfidkonzentration. Diese Tatsache macht 
die Kurven in Abb. 137 etwas verstandlicher. Mit zunehmender Konzen­
tration an NaSH nimmt die Sulfidkonzentration und auch der PH-Wert 
zu und infolgedessen erfolgt ein rapider Anstieg der Hydrolyse. Mit zu­
nehmender Konzentration an Ca(SH)2 wird die Loslichkeit des Kalks 
verringert und der PH der Losung nimmt abo Es werden also gleichzeitig 
zwei Faktoren mit gegensatzlicher Wirkung auf die Hydrolyse des 
Haars verandert und als Resultat die unregelmaBige in Abb.137 gezeigte 
Kurve erhalten. Durch Wiederholung des Versuchs konnte festgestellt 
werden, daB die Maxima der Kurve keineswegs auf einem experimen­
tellen Irrtum beruhen. 
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Abb.139. Die Hydrolyse von Haaren und die Absorption von Sulfiden in Abhiingigkeit 
von der Zeit. 

Losung: CA(SH), + Ca(OH),. Temperatur: 25° C. 

Abb.139 veranschaulicht die Hydrolyse von Haar und die Absorption 
von Sulfid aus einer 0,136-normalen, bei 25 0 mit Kalk gesattigten 
Ca(SH)2-Losung als Funktion der Zeit. Es wurden 3 g Haare mit 
150 ccm der Losung behandelt. Die Hydrolyse des Haars ist praktisch 
eine gradlinige Funktion der Zeit, dagegen tritt fast die gesamte Sulfid­
absorption bereit,; in der ersten halben Stunde ein. Die Auflosung des 
Haars wird also nicht allein durch die Sulfidabsorption bestimmt. 

Merrills Arbeit ergab folgende wichtige Tatsachen: 
1. Sulfide erhohen bei einem gegebenen PH-Wert die Hydrolyse des 

Haars, sind aber ohne merkliche hydrolytische Wirkung auf die Haut. 
2. Snlfid wird vom Haar absorbiert, nicht aber von der Hant,. 
3. Es konnte keine Beziehung zwischen der Menge des vom Haar 

absorbierten Sulfids und der Menge des hydrolysierten Haars fest­
gestellt werden. 

4. Bei der Absorption von Sulfid durch Haare stellt sich innerhalb 
weniger Stnnden ein Gleichgewicht ein; die Hydrolyse des Haars da­
gegen schreitet wahrend mehrerer Tage fast gleichmaBig fort. 
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5. Bei Gegenwart von Sulfid ist die durch ein Wachsen des PH-Wertes 
der Losung bedingte Zunahme der Hydrolyse sehr viel groBer als bei 
Abwesenheit von Sulfid. 

Aus diesen Tatsachen muE folgendes geschlossen werden: 
1. Es tritt eine Reaktion zwischen Keratin und SH-Ion ein. 
2. Diese Reaktion veriindert die Struktur des Protein derart, daB 

es durch OH-Ionen sehr vielleichter angegriffen wird. 
Stiasny (35) hatte schon lange vorher gezeigt, daB die haar­

lockernde Wirkung einer Losung sowohl von der Sulfid- wie auch von 
der Hydroxydkonzentration abhiingig ist. Er fand, daB man die besten 
Resultate bei Gegenwart iiquivalenter Mengen SH- und OH-Ionen 
erhiilt und daB ein Ansteigen der SH-Ionen uber dieses Verhiiltnis 
hemmend auf die Haarlockerung wirkt. Diese Feststellung ist fUr 
einen geringen Sulfidkonzentrationsbereich richtig, wie aus einer der 
Kurven von Abb. 137 erhellt. Die Wirkung ist aber auf die Verringerung 
des PH-Wertes zuruckzufUhren. Wird die Hydroxylionenkonzentration 
konstant gehalten, so bewirkt ein Ansteigen der Sulfidkonzentration 
eine starkere hydrolytische Wirkung auf das Haar, ganz gleichgUltig, 
wie auch das Verhaltnis OH: SH sei. 

Merrill stellte nun folgende Hypothese auf: Die Wirkung alkalischer 
SulfidlOsungen auf Haar verlauft in zwei Stufen; zunachst reagiert das 
Keratin ziemlich schnell mit dem Sulfid und das so veranderte Keratin 
wird dann durch das Hydroxyd hydrolysiert. Auf Grund dieser Hypo­
these konnte er eine Voraussage machen, die durch das Experiment 
bestatigt werden konnte. War die Hypothese richtig, so muBte nach 
dem Eintritt der Reaktion zwischen Keratin und Sulfid die Hydrolyse 
in einer sulfidfreien Lasung ebenso verlaufen wie in der Losung, in der 
die Reaktion zwischen Keratin und Sulfid eingetreten war. 

Diese Voraussage wurde durch folgenden Versuch bestiitigt: Zwei 
Proben Haar wurden mit der ~deichen Losung von Ca(OH)2 und Ca(SH)2 
behandelt, und zwar die eine Probe A 24 Stunden lang, bei der anderen 
Probe B dagegen wurden nach einer Stunde vier Funftel der Sulfid­
losung durch gesattigtes Kalkwasser ersetzt und die Probe dann eben­
falls weitere 23 Stunden stehen lassen. In der der Probe B entnommenen 
Sulfidlosung wie in den Restbruhen beider Proben wurde Stickstoff­
und Sulfidgehalt bestimmt. Eine dritte Haarprobe C schlieBlich wurde 
mit einer Kalksulfidlasung behandelt, die die gleiche Sulfidkonzentration 
besaB wie die Restbruhe der Probe B. 

Es wurde nun der zwischen dem Ende der ersten und dem Ende von 
24 Stunden in Lasung gegangene Stickstoff errechnet. Die Resultate 
sind aus Tabelle 22 zu ersehen. 

Die Resultate dieses Versuchs stimmen im allgemeinen mit der 
Theorie uberein. Der zwischen der 1. und 24. Stunde in Losung gehende 
Stickstoffanteil ist bei der Probe B, bei welcher der Hauptteil der Sulfid­
losung nach einer Stunde entfernt wurde, fast ebenso groB wie bei der 
Probe B, bei der wahrend der ganzen Einwirkungszeit die ganze Sulfid­
menge auf das Haar einwirken konnte. Andererseits ist die bei der 
Probe B in Losung gegangene Stickstoffmenge 6mal so groB wie bei 
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Tabelle 22. Der Ein£luB der Sulfidkonzentration auf die Hydrolyse 
von Haaren naeh einer vorangehenden Einwirkung dureh Sulfide. 

(L6sung: Oa(OH)2 + Oa(SH)2; Temperatur: 250 0). 

Probe 
Mole (SH) im Liter Gel6ste Stiekstoffmenge in g 

vorher I naeh 1 Std. I 24 Std. 1 Std. 1. bis 24. Std.1 24 Std. 

A 0,119 0,098 0,098 0,0131 0,0971 0,1102 
B 0,119 0,098 0,019 0,0131 0,0801 0,0932 

0,019 1 

0 0,026 0,018 0,018 0,0084 0,0013 0,0097 

der Probe C, die mit einer Losung der gleichen Sulfidkonzentration be­
handelt worden war wie B, aber keine Vorbehandlung mit starkerer 
SulfidlOsung erhalten hatte. 

Eine Reihe von Veroffentlichungen beschaftigte sich in jiingerer 
Zeit mit der Natur der zwischen dem Sulfid und dem Keratinmolekiil 
sich abspielenden Reaktion. Kaye und Marriott (16) beobachteten, 
daB Haar, das durch die Wirkung von Alkali seinen Schwefel verloren 
hatte, sich nicht mehr mit Sulfid verb and und schlossen daraus, daB 
der Sulfidangriff an der Cystingruppe des Keratinmolekiils erfolge. 

Bergmann und Stather (5) fanden, daB mit Schwefelnatrium 
zerstortes Haar oder Wolle bei der nachfolgenden sauren Hydrolyse 
sehr viel weniger Cystin ergab als ungeschadigtes Haar oder Wolle 
und machen ausgesprochen proteolytische Vorgange fiir die Zerstorung 
der Keratins verantwortlich, die mit einer reduktiven Spaltung der 
Cystin-disulfidbindung verbunden sein konnten. In spateren Arbeiten 
von Bergmann und Stat her (6) wird darauf hingewiesen, daB man 
bei der Veranderung der Keratine durch Schwefelalkalien zwei prinzi­
piell verschiedene Prozesse unterscheiden kann; der eine beruht in einer 
Auflosung oder Veranderung spezifischer Bindungen des Keratin­
proteinkomplexes und beriihrt also die Verkniipfungsart der einzelnen 
Aminosaurebausteine innerhalb des Proteins, wahrend der andere 
ProzeB diese Bausteine seIber angreift, speziell das schwefelhaltige 
Cystin. Cystein, Di-alanyl-cystin und Di-Ieucyl-cystin werden durch 
Alkali nur langsam angegriffen. Die Anhydride Di-alanyl-cystin-dianhy­
drid und Di-Ieucyl-cystin-dianhydrid werden durch Alkali sehr vie] 
rascher und leichter angegriffen. Der Schwefel wird als Schwefelwasser­
stoff abgespalten und bildet Sulfide und Polysulfide, der Rest des 
Molekiils besteht aus Piperazinderivaten. 

Stather (34) legte dar, daB die Verbindung Di-alanyl-cystin-
dianhydrid CO-NH-OH-OH2-S-S-CH2-OH-NH-OO 

I I I I 
OHa-CH-NH-OO OO-NH-OH-OHa 

durch verdiinntes Alkali sehr leicht an der - S - S-Briicke gespalten 
wird und sich dabei Sulfide, Polysulfide und 3-Methylen-6-methyl-2,5-
dioxopiperazin bilden. HO-O N-O=OH2 

I I 
OHa-OH-N=C---OH. 

1 120 eem der L6sung wurden naeh 1 Stunde dureh Oa(OH)2-L6sung ersetzt. 
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Ahnlich verlauft die Einwirkung von Alkali auf das entsprechende 
Di-leucyl-cystin-dianhydrid. 

Atkin und Thompson (3) nehmen an, daB durch die Wirkung 
des Sulfids Cystin zu Cystin reduziert wird. Das Cystin wirke dann in 
der Weise als Sauerstofftrager, daB es abwechselnd durch den Luft­
sauerstoff oxydiert und durch den Rest des Molekuls reduziert werde, 
wobei dieser MolekUlrest schlieBlich durch Oxydation zerstort wird. 
Die Annahme, daB die erste Einwirkung von Sulfiden auf Keratin 
in einer Reduktion des Cystins bestehe, wird durch die Arbeit Mer­
rills (26) uber Stannochlorid als Enthaarungsmittel, uber die spater 
berichtet werden solI, bestatigt. 

Auch Marriott (22) nimmt an, daB Schwefelnatrium das Haar 
an der Disulfidbrucke des Cystins angreift. Einen Beweis fUr diese An­
nahme sieht er in der Tatsache, daB der Zusatz von reduzierenden Stoff en 
zu HydroxydlOsungen die haarlockernde Wirkung dieser vergroBere und 
daB die VergroBerung am starksten ist bei solchen Stoffen, die die 
Disulfidbrucke des Cystins im Haar zur Sulfhydrylgruppe zu reduzieren 
vermogen. So erhohen Sulfide und Cyanide die Enthaarungskraft von 
alkalischen Losungen, oxydierende Mittel hemmen sie entsprechend. 
In der Losung vorhandener gelOster Sauerstoff hemmt die Enthaarung, 
sauerstoffabsorbierende Mittel befordern sie. 

g) Die Wirkung von Ammoniak auf Kollagen. 
Benutzte Ascherbruhen enthalten Ammoniak, das von der Zer­

setzung von Proteinsubstanz herruhrt. Es besteht nun die weitverbrei­
tete Annahme, daB Ammoniak KoHagen leicht hydrolysiere, so daB 
seine Gegenwart in den Ascherbruhen zu betrachtlichen Verlusten an 
Hautsubstanz fuhren konne, vor aHem, wenn es in groBeren Mengen 
vorhanden ist. Erst kurzlich konnte durch Merrill (25) gezeigt werden, 
daB diese Annahme falsch ist. Er konnte feststellen, daB gesattigtes 
Kalkwasser, das Ammoniak enthalt, keine starker hydrolysierende Wir­
kung auf Kollagen ausubt, als Kalkwasser ohne einen Gehalt an Am­
moniak. Die Methode, die Merrill zur Feststellung dieser Tatsache 
anwandte, war im Prinzip die gleiche, wie er sie bereits zur Unter­
suchung der Hydrolyse von Haut und Haar benutzte. Er verwandte 
fUr seine Versuche gereinigte, in Wurfel von etwa 2 qmm zerschnittene 
Kalbshaut und Standardhautpulver, das zuvor von Fett und wasser­
lOslichen Substanzen befreit worden war. Proben von je 2 g Kalbshaut 
oder Hautpulver wurden in verschlossenen Flaschen mit 200 cern der 
ammoniakhaltigen Losung behandelt. Urn ciner Bakterientatigkeit 
vorzubeugen, wurde etwas Toluol zugegeben. Die Flaschen wurden 
bestimmte Zeit bei bestimmter Temperatur aufbcwahrt, dann die Haut 
oder das Hautpulver abfiltriert und zur Entfernung der ammoniaka­
lischen Lasung sorgHiltig gewaschen. Es wurde dann das ungelOst ge­
bliebene Kollagen durch Kjeldahl-Stickstoffbestimmung im gesamten 
unloslichen Ruckstand ermittelt und das in Lasung gegangene Kollagen 
aus der Differenz festgestellt. In gleicher Weise ,yurden KontroHversuche 
mit Lasungen ohne Ammoniak durchgefUhrt. 
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In A b b. 140 sind die Resulta te dreier Versuchsserien wiedergege ben. 
Bei jeder dieser Serien "urde als einziges die Konzentration des Am­
moniaks veriindert. 

Die erste Versuchsreihe wurde mit Wasser und Ammoniak bis zur 
molaren Konzentration durchgeftihrt. Die Prozentzahl des aus der 

.::;: ~ 
0 

0 0 

0 

0 0 
1 

0,2 Wf (U 0,8 
Ammooiak(Mo/e im Liter) 

Kalbshaut in Losung gegangenen Kolla­
gens wird, wie zu erwarten, mit zuneh­

(aJ mender Ammoniakkonzentration groBer. 
Das ist nicht ,veiter verwunderlich, da bei 
Ammoniak als sch,vacher Base mit der 

(b) Konzentration der PH-Wert der Losung 
ansteigt. Moeller (28) Btellte ahnliches 
fUr Hautpulver fest. In der zweiten und 
dritten Versuchsreihe, bei der entsprechend 

(C) Ammoniak zu gesattigtem Kalkwasser 
bzw. einer 0,05-normalen Natriumhydro­
xydli:isung zugeftigt worden war, hatte die 
Konzentration an Ammoniak keinen Ein­
fluB auf die Menge hydrolysierten KolIa­Abb.140. Die Wirkung von Alllllloniak 

auf Kalbshaut. gens, vermutlich, weil sie ohne merklichen 
(Einwirkungsdauer: 3 Tage. 

Telllperatur: 25' C.) 
a) Ammoniak in destillicrtem Wasser. 
b) AnlITlOniak in gesattigter Calchuu­
hydroxydl6sung. c)Alnl11oniakinO,05n 

Natriumhydroxydl6sung. 

EinfluB auf den PH-Wert der Losungen 
blieb. Diese Tatsache zeigt deutlich, daB 
Ammoniak keine spezifische Wirkung auf 
Kollagen austibt. Dasselbe Resultat wurde 
auch mit Hautpulver erzielt; es wird noch 

sehr viel leichter hydrolysiert als die Wtirfel von Kalbshaut. 
Da man es immerhin fUr moglich halten konnte, daB geringe Ammo­

niakmengen in Kalkwasser bei langerer Einwirkung auf Kollagen eine 

omitAmmoniak 
xoflneAmmoniak 

1 2 3 't 5 
Einwirkl1ngszeit in Tagen 

Abb.141. Der EinfluB cler Zeit auf die Wirkung von 
Anl1l10niak (in gesattigter Ca.leiulllhydroxydlosnng) 

auf Hautpulver. 
Tenlperatur: 25° C. 

hydrolysierende Wirkung aus­
tiben konnten, wurde eine wei­
tere Versuchsserie angesetzt, 
bei der alle Losungen 0,1 Mol 
Ammoniak enthielten und nur 
die Einwirkungszeit variiert 
wurde. Eine entsprechende 
Versuchsserie wurde mit Kalk­
,vasser ohne Ammoniakgehalt 
durchgeftihrt. Die beiden Ver­
suchsserien ergaben, wie aus 
Abb. 141 zu ersehen, fUr alle 
Einwirkungszeiten die glei­
chen Resultate. Es geht aus 

der Kurve deutlich hervor, daB 
auch bei einer Einwirkungszeit 
Hydrolyse des Kollagens ist. 

ein Ammoniakgehalt des Kalkwassers 
bis zu 6 Tagen ohne EinfluB auf die 

Es blieb nun noch die Moglichkeit, daB Ammoniak oder das Ammo­
niumion bei PH-Werten, die geringer sind als die bisher benutzten, 
eine spezifische hydrolysierende Wirkung auf Kollagen austiben. Diese 
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Maglichkeit ist auch wichtig fUr eine eventuelle Schadigung der Raut 
durch Ammoniak wahrend des Beizprozesses. Es wurden darum zwei 
verschiedene Versuchsserien innerhalb des PH-Bereiches 7 bis 12 durch­
gefUhrt, und zwar enthielten die Lasungen der einen Reihe in allen 
Fallen Ammoniak, wahrend die der anderen als Kontrolle ohne Am­
moniakzusatz blieben. Die Versuche wurden bei 25 und 35° C durch­
gefUhrt. Die letztere Tempe­
ratur liegt zwar etwas tiber der 
gewahnlich beim Beizen benutz­
ten. Die in Abb. 142 wieder­
gegebenen Resultate zeigen, daB 
bei keinem der untersuchten 
PH-Werte Ammoniak eine mer k­
liche Wirkung auf die Raut 
ausubt. 

Zum drastischen Beweis des 
vorhin gezogenen Schlusses, daB 
Ammoniak ohne merkliche Ein­

........ mit Ammoniak; 35 0 

-0- " ;25 0 

-x- ohne Ammoniak 
x _" 

6 

• 
• 
8 10 
pH-Wert 

12 

Abb. 142. Die Wirkung von Ammoniak (in Puffer­
liisungen) auf Kalbshaut bei verschiedenen PH·Werten. 

Einwirkungszeit: 1 Tag. 

wirkung auf Kalbshaut ist, wurden Streifen frischer Kalbshaut in 
O,5-normale, 8-normale und konzentrierte AmmoniaklOsungen eingelegt 
und 6 Wochen darin belassen. Nach Entfernung des Ammoniaks waren 
die Rautstreifen zwar stark geschwollen, aber sonst auBer dem Raar­
verlust vollstandig unverandert. Die Rautstticke wurden mit Kochsalz 
und Saure gepickelt und vegetabilisch ausgegerbt. Sie ergaben ein 
gutes Leder, das keinerlei lockeren Narben zeigte, voll war und gute 
ReiBfestigkeit besaB. Soweit man dies an so kleinen Stticken feststellen 
kann, hatte die Raut selbst bei sechswachentlicher Behandlung mit 
konzentrierter AmmoniaklOsung keinerlei Schaden erlitten. 

Man kann aus diesen Versuchen mit Sicherheit schlieBen, daB Am­
moniak keine merkliche hydrolytische Wirkung auf die Kollagenfasern, 
die den Rauptteil der tierischen Raut ausmachen, ausubt und nicht 
fur die groBen Rautsubstanzverluste und das schlechte Lederrendement 
verantwortlich gemacht werden kann, fUr das man es gelegentlich 
verantwortlich macht. Man muB, wenn solche Rautsubstanzverluste 
eintreten, nach einer anderen Erklarungsursache suchen. 

h) Ammoniak als Enthaarungsmittel. 
Ammoniak ist in wasseriger Lasung ein wirksames Enthaarungs­

mittel. Seine Wirksamkeit in Kalkaschern ist von verschiedenen Be­
dingungen abhiingig, wie kurzlich durch Merrill (25) gezeigt wurde. 
Wird eine Raut in eine 2-normale AmmoniaklOsung eingelegt, so laBt 
sich das Raar schon nach wenigen Stunden entfernen, doch zeigt die 
enthaarte Raut eine geringe Schwellung. Die Schwierigkeit, mit star­
keren Ammoniaklosungen zu arbeiten, macht jedoch eine solche Ent­
haarungsmethode unpraktisch. Alte Kalkascher enthalten betracht­
liche Mengen an Ammoniak, und diese spielen unter gewissen Bedin­
gungen bei der Raarlockerung eine gewisse Rolle. 



254 Enthaaren und Streichen. 

Die einzige altere kritische Arbeit auf diesem Gebiet stammt von 
Stiasny (35). Er gelangte zu folgenden SchluBfolgerungen: 

1. Ammoniak besitzt eine spezifische haarlockernde Wirkung; 
eine solche ist bereits bei PH-Werten von etwa 11 festzustellen, wo 
die enthaarende Wirkung des Hydroxylions kaum in Betracht kommt. 

2. Die haarlockernde Wirkung des Ammoniaks wird durch zwei­
wertige Kationen gehemmt. Werden zu gesattigten Kalkwasser16sungen 
Ammoniumsalze zugefUgt, so wird dadurch die enthaarende Wirkung 
des Kalks nicht erhOht. Werden Calciumsalze oder Salze des Bariums 
oder Zinks zu Ammoniaklosungen hinzugefiigt, so geht ihre haar­
lockernde Wirkung verloren. Stiasny folgert daraus, daB die Gegen­
wart von Ammoniak in alten Aschern ohne EinfluB auf die haar­
lockernde Wirkung dieser Ascher sei. Als Erklarung fiir die Hemmung 
der enthaarenden Wirkung des Ammoniaks durch Calcium fUhrt 
Stiasny die Bildung von Komplexionen etwa vom Typus Ca(NH3)S an, 
wie sie Ammoniak ja bekanntlich mit zweiwertigen Kationen bildet. 

1st diese Erklarung richtig, so kann eine bestimmte Menge von 
Calciumionen nur eine begrenzte Menge Ammoniak inaktivieren, und 
wenn dieses Verhaltnis Ammoniak: Calcium iiberschritten wird, muB 
der VberschuB an Ammoniak ungeachtet der Gegenwart des Kalks 
haarlockernde Wirkung zeigen. Merrills Versuche wurden so an­
gesetzt, daB dieser kritische Punkt erreicht wurde. Es wurden eine 
Reihe Losungen von je 1 g Kalk in 200 ccm Wasser angesetzt, die 

--x.-HH3+CaO - Sg/i 
---o--HH3 +CaO-2,5g/i 
-0--##3 ohne CaO 

2 Lf 6 8 
Ammoniak(No/e lm L/telj 

steigende Mengen von Ammoniak ent­
hielten. Eine Parallelserie enthielt die 
gleichen Mengen Ammoniak a ber keinen 
Kalk. Es wurden nun Streifen frischer 
Kalbshaut von 2,5 X 10 cm GroBe in 
diese Losungen eingelegt und aIle Stun­
den die Haarlockerung nachgepriift. Die 
Haarlockerung wurde als geniigend be­
trachtet, wenn sich das Haar unter dem 
Druck eines stumpfen Messerriickens 
leicht entfernen lieB. 

Die Resultate dieser Versuche sind 
in Abb. 143 wiedergegeben. Die fUr eine 
geniigende Haarlockerung erforderliche 
Zeit ist als Funktion der Ammoniak­
konzentration ausgewertet. Bei Abwesen­
heit von Kalk tritt auch in sehr ver­

Abb.143. DerEinfIu13 derKonzentration diinnten Ammoniak16sungen sehr rasch 
auf die haarlockernde Wirkung von Kalk 

und Ammoniak. Haarlassigkeit ein. Steigt die Konzen-
tration iiber einen gewissen Punkt, so 

ist zum Erhalt einer Haarlockerung sehr viel mehr Zeit notig. Bei 
Gegenwart von Kalk zeigt Ammoniak bis zu einer Konzentration von 
etwa 5- bis 6-normal keinerlei haarlockernde Wirkung. Oberhalb dieser 
Konzentration tritt sehr rasch Haarlockerung ein, in ganz ahnlicher 
Weise wie mit Ammoniak allein bei niedrigen Konzentrationen. 
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Die so auf anderem Wege erhaltenen Resultate stehen in Uberein­
stimmung mit der Hypothese, daB die Hemmung der enthaarenden 
Wirkung des Ammoniaks durch Kalk auf die Bildung von Komplex­
ionen zuruckzufiihren seL Die weitere Untersuchung dieser Theorie 
ergab aber die uberraschende Tatsache, daB, wenn wirklich der Kalk 
durch eine Verbindung mit dem Ammoniak dieses daran hindert, auf 
die Haut einzuwirken, die Formel des gebildeten Komplexiones etwa 
Ca(NHa)lio sein muB, denn in den eben beschriebenen Versuchen ver­
mochte 1 g, also etwa 0,02 Mol Kalk die haarlockernde Wirkung von 
200 ccm 5-normalem Ammoniak, also etwa 1 Mol, zu hemmen. 

Auf Grund der Komplexbildung muBten verschiedene Kalkmengen 
entsprechende Mengen Ammoniak in seiner haarlockernden Wirkung 
hemmen. Um zu sehen, ob dies tatsachlich der Fall ist, wurden die 
Versuche mit der Halfte der ursprunglichen Kalkmenge (0,5 g in 
200 ccm) und den gleichen Ammoniakkonzentrationen wiederholt. Die 
Resultate dieser Versuche sind in Abb. 143 wiedergegeben. Bei dieser 
niedrigeren Konzentration iibt der Kalk keine enthaarungshemmende 
Wirkung aus. Bei einigen Ammoniakkonzentrationen scheint der Kalk 
tatsachlich sogar die enthaarende Wirkung zu fordern. 

Diese letzteren Versuche lieBen es recht zweifelhaft erscheinen, daB 
nur das Calciumion etwas mit der Inaktivierung des Ammoniaks zu 
tun habe. Um Klarheit auch uber diesen Punkt zu bekommen, wurde 
der EinfluB eines neutralen Calciumsalzes (Calciumchlorid) auf die 
haarlockernde Wirkung des Ammoniaks untersucht. Es wurde eine 
Reihe 2-normaler AmmoniaklOsungen mit steigendem Gehalt an Calcium­
chlorid bis zu 2-normal angesetzt. Soweit festgestellt werden konnte, 
lieBen sich innerhalb der gleichen Zeit aIle Hautstucke gleich leicht 
enthaaren. Daraus geht klar hervor, daB neutrale Calciumsalze die 
enthaarende Wirkung des Ammoniaks nicht hemmen. 

War so bewiesen, daB das Calciumion nicht aIlein fur die hemmende 
Wirkung des Kalks auf die Haarlockerungskraft des Ammoniaks ver­
antwortlich gemacht werden kann, so war weiter noch die Wirkung 
der Hydroxylionenkonzentration zu untersuchen. Zur Bestimmung 
des Einflusses des Hydroxylions auf die enthaarende Wirkung von 
Ammoniak wurden Streifen von Kalbshaut mit AmmoniaklOsungen, 
die steigende Mengen von Bariumhydroxyd enthielten, behandelt. 
Bariumhydroxyd an Stelle von Calciumhydroxyd "\vurde gewahlt wegen 
der groBeren Loslichkeit des ersteren. Eine ahnliche Versuchsserie 
wurde mit Ammoniak und Natriumhydroxyd und auch Kontroll­
versuche mit Baryumhydroxyd und Natriumhydroxyd ohne Ammoniak 
durchgefiihrt. Die zur Enthaarung eines jeden Hautstreifens notwendige 
Zeit wurde wie zuvor ermittelt und der PH-Wert jeder Losung elektro­
metrisch gemessen. 

Die mit Ammoniak und Bariumhydoxyd erhaltenen Resultate sind 
in Abb. 144 wiedergegeben. Mit ansteigender Konzentration des Barium­
hydroxyds und entsprechendem Ansteigen des PH-Werts der Losung 
nimmt die enthaarende Wirkung bis zu einer Alkalitat von PH 12 zu, 
starkeres Ansteigen des PH-Wertes bedingt eine starke Verringerung 
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der Haarlockerung. Hierdurch findet der verschiedenartige Verlauf 
der Kurven in Abb. 143 bei den beiden verschiedenen Kalkkonzentra­
tionen seine Erklarung, da mit der geringerenKalkmenge keine Sattigung 
der Lasung an Kalk erreicht worden war und demgemaB der PR-"Wert 
der Lasung wahrscheinlich unter 12 lag. 

Mit Natriumhydroxyd konnte ebenfalls ein Minimum der zur voll­
standigen Haarlockerung natigen Zeit festgestellt werden, doch war 

11 12 

Abb.144. Der Einflnll des PH-Werts auf 
die haarlockernde Wirkung von Am­

moniak in Bariumhydroxyd16sung. 

die Verringerung der Wirkung bei PR­
Werten iiber 12 bedeutend weniger aus­
gepragt. 

Die Verminderung der haarlockern­
den ""irkung des Ammoniaks bei An­
steigen des PR-Wertes iiber 12 scheint 
mit der Schwellung der Haut zusammen­
zuhangen. Man versucht, dies auf fol­
gende Weise zu erklaren. Die Wurzel des 
Haares im Haarbalg hat einen graBeren 
Durchmesser als der Haarschaft. Am­
moniak wirkt auf die weichen Epithel­
zellen, die den Haarbalg umschlieBen 
und trennt auf diese Weise das Haar 
von dem umgebenden Balg, so daB es 
leicht entfernt werden kann, wenn sich 
die Haut in nicht geschwollenem Zu­
stand befindet. 1st die Haut aber ge­
schwollen, so zieht sich die Offnung des 
Haarbalgs zusammen und das Haar wird 
durch seine dickere Wurzel fest in der 

Haut zuriickgehalten. In vielen Fallen wurde festgestellt, daB sich das 
Haar nach einer kurzen Ammoniakeinwirkung leicht entfernen lieB, bei 
langerer Einwirkung aber wieder "festwuchs". Nach Eintritt einer 
Schwellung kann eine Raarlassigkeit nur bei kraftiger Einwirkung 
auf die Haarzwiebel oder die sie unmitt.elbar umgebenden Zellen ein­
treten, die AscherlOsung muB also zum Erhalt einer geniigend leichten 
Haarlassigkeit langere Zeit auf die Raut einwirken. 

i) Methylamin als Enthaarungsmittel. 
Unter den Proteinabbauprodukten alter Ascher findet sich auch 

Methylamin, CHaNH2' und andere Amine von haherem Molekular­
gewicht. Vor kurzer Zeit entdeckten McLaughlin, Highberger 
und Moore (16), daB primare Alkylamine bei Zusatz zu Kalkaschern 
die zum Erhalt ausreichender Haarlockerung natige Zeit betrachtlich 
verringern, wahrend sekundare oder tertiare Amine wenig oder gar 
keine Wirkung besitzen. Da alte Ascherbriihen Amine enthalten, 
schlossen sie, daB die graBere haarlockernde Wirkung alter Ascher­
briihen im Vergleich zu frischen Aschern auf die Gegenwart primarer 
Amine zuriickzufiihren sei. Ais meist versprechendes Amin konnte 
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bei den Versuchen das Methylamin ermittelt werden, das sich als ein 
ausnehmend wirksames Enthaarungsmittel erwies. 

Merrill und Fleming kontrollierten in den Laboratorien des Ver­
fassers die Resultate McLaughlins, Highbergers und Moores 
und fanden, daB Methylamin als Enthaarungsmittel sehr viel wirksamer 
ist als Ammoniak. Eine reine 0,01 molare Methylamin16sung vermochte 
bei 27° C in 18 Stunden Kalbshaut vollstandig haarlassig zu machen, 
eine 0,1 molare Lasung in nur einer Stunde und eine 0,5 molare Lasung 
in 30 Minuten. Um den gleichen Effekt mit Ammoniak in 18 Stunden 
zu erzielen, ist eine 0,15 molare Lasung notwendig, zum Erhalt des 
gleichen Ergebnisses in einer Stunde eine 0,5 molare Lasung. Methyl­
amin scheint also als Enthaarungsmittel 15- bis 50-fach wirksamer als 
Ammoniak. Eine 0,15 molare Ammoniaklasung hat einen PH-Wert von 
11,2; eine 0,01 molare Methylaminlasung einen solchen von 10,6, eine 
0,1 molare Lasung von 11,6, eine 0,5 molare Lasung von 12,1. Die Ver­
schiedenheit der Wirkung von Ammoniak und Methylamin ist aber 
nicht auf den PH-Wert zuruckzufuhren. In gesat.tigtem Kalkwasser 
ist ein deutlicher Anstieg der enthaarenden Wirkung bei Zusatz von 
nur 0,001 Mol per Liter Methylamin festzustellen, wahrend zur Er­
zielung einer ahnlichen Wirkung von Ammoniak ca. 5 Mole zugesetzt 
werden mussen. 

In einer neueren Arbeit untersuchten McLaughlin, Highberger 
und Moore (20) die Entstehung, das Vorkommen und die Wirkungs­
weise von Aminen in der Gerberei. Die Amine werden aus den Proteinen 
der Haut vor oder wahrend der Konservierung dieser durch die Wirkung 
proteolytischer Bakterien gebildet. Beim Weichen geht der Amingehalt 
der Haut wie des Weichwassers mit der Bakterienaktivitat parallel, 
er wird durch hahere Temperatur stark erhaht. Gebrauchte Kalk­
ascher enthalten ausnahmslos geringe Mengen von Amin. Auch das in 
ihnen enthaltene Putrescin und Cadaverin wirkt haarlockerungs­
begchleunigend. Bei Zusatz von primaren Aminen zu Kalkaschern 
nimmt mit steigender Aminkonzentration die zur Haarlockerung natige 
Zeit abo Wird Raut in eine Kalk-Aminlasung eingelegt, so stellt sich in 
24 Stunden ein Gleichgewicht zwischen Amin, Haut und Kalk16sung 
ein. Rindshaut enthalt bei diesem Gleichgewicht, unabhangig von der 
ursprunglichen Aminkonzentration, 20% des Amins, wahrend 80% 
in der Kalk16sung festzustellen sind. Aus einer Kalk-Aminlasung wird 
der Kalk von der Haut rascher aufgenommen als aus einer reinen Kalk­
lasung. 

Wenn es gelingt den Preis fUr Methylamin genugend herabzusetzen, 
wird Methylamin sicherlich als Enthaarungsmittel auf den Markt er­
scheinen. Methylamin scheint kraftiger auf die Epidermis und weniger 
stark auf die Hautsubstanz einzuwirken als die Sulfide. Dies geht 
wenigstens zum Teil aus Mikrophotographien McLaughlins und 
O'Flahertys (17) hervor, die die Veranderungen der Haut bei der 
Behandlung mit Kalkwasser allein im Vergleich mit der Behandlung 
mit Kalkwasser, das mit Sulfid oder Methylamin angescharft war, 
untersuchten. 

Wilson·Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 17 
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Unabhangig von den amerikanischen Arbeiten iiber das Enthaaren 
mit Methylamin haben Bergmann, Immendorfer und Immen­
dorfer (7, 8) festgestellt, daB sich organische stickstoffhaltige Ver­
bindungen, wie z. B. Pyridin, Harnstoff usw. mit Vorteil evtl. in Kom­
bination mit andern Aschermitteln zum Enthaaren verwenden lassen. 

k) Die Wirkung von Bakterien und Enzymen beim Aschern. 
Werden zur Enthaarung reine Kalkascher benutzt, d. h. Kalkascher 

ohne Zusatz von Sulfid oder anderen die Keratinhydrolyse befOrdern­
den Stoffen, so findet man, daB alte, bereits ofters benutzte Ascher­
briihen, rascher eine Haarlockerung herbeifiihren und die Haut weniger 
anschwellen als reines, gesattigtes Kalkwasser. Nach dem Durchgang 
einer jeden Hautepartie durch einen bereits benutzten Kalkascher 
richtet man diesen alten Ascher fiir die nachste Partie lediglich durch 
Zugabe von Wasser zur Erhaltung des Volumens und etwas Kalk, um 
immer den notwendigen UberschuB in der Losung zu haben, her. Solche 
Ascherbriihen reichern sich allmahlich mit Hautzersetzungsprodukten, 
darunter auch Ammoniak und Aminen, mit Kalksalzen, mit Sulfiden, 
die aus der Zersetzung des Haares herriihren, und mit Bakterien und 
Enzymen an. Man nennt sie gewohnlich "alte" oder auch "faule" 
Ascher. 

Wood und Law (44) betrachten da'l Bakterienwachstum in Kalk­
as chern als einen der Hauptfaktoren der besonderen Wirksamkeit 
alter Ascher. Sie untersuchten einen alten Kalkascher, der drei bis vier 
Wochen in Benutzung gewesen war, und erhielten eine Keimzahl von 
etwa 50000 pro ccm. Die erhaltenen Bakterien entwickelten sich gut 
auf einer gewohnlichen ammoniakhaltigen Nahrgelatine. Die Autoren 
identifizierten aus den verschiedenen Bakterienarten Micrococcus flavus 
liquefaciens und Bacillus prodigiosus. Von beiden Arten ist bekannt, 
daB sie proteolytische Enzyme erzeugen. Bei der Untersuchung der 
beim SchwitzprozeB an den Haarschaften gefundenen Bakterien hatte 
man festgestellt, daB sie auch noch in einer 0,05-normalen alkalischen 
Losung sich zu entwickeln vermochten. In dieser Hinsicht weisen jene 
Bakterien eine gewisse Ahnlichkeit mit den gewohnlich in alten Kalk­
aschern vorgefundenen Bakterien auf, und Wood betrachtet es als 
hochst wahrscheinlich, daB die enthaarende Wirkung beim Schwitzen 
und in alten Kalkaschern den gleichen Bakterien zuzuschreiben ist, 
ohne daB es unbedingt notwendig ware, daB sie alle einer einzigen 
Bakterienspezies angehoren. 

Auch Stiasny (35) vermutete, daB Bakterien eine wichtige Rolle 
in alten Kalkaschern spielen. Ein unbehandelter alter Kalkascher be­
wirkte bei Kalbshaut in 24 Stunden Haarlockerung und in drei Tagen 
leichte Enthaarungsmoglichkeit, wurde aber der gleichen Ascher­
lOsung etwas Chloroform zugesetzt, um eine Bakterientatigkeit aus­
auszuschlieBen, so war in drei Tagen keinerlei Haarlassigkeit und in 
sechs Tagen eine solche in nur geringem AusmaBe festzustellen. Ein 
Teil der unbehandelten Ascherbriihe wurde durch Erhitzen auf 60 0 C 
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und 4-stiindiges Durchleiten von kohlensaurefreier Luft von Ammoniak 
befreit. Diese Losung zeigte dann eine genau so groBe haarlockernde 
Wirkung wie zuvor, dagegen war die hydrolysierende Wirkung auf 
Hautsubstanz geringer. Stiasny schloB daraus, daB die bessere ent­
haarende Wirkung alter .Ascherbriihen eher der Bakterientatigkeit 
als dem gewohnlich in den Briihen vorhandenen Ammoniak zuzuschrei­
ben sei. 

Die Ansicht, daB Bakterien bei der Enthaarung eine besonders 
groBe Rolle spielen und daB fUr eine geniigende Enthaarung in Kalk­
aschern Bakterien und ihre Enzyme notwendig seien, war friiher schon 
verbreitet. Schlichte (32) dagegen fand, daB Haut, die zuvor nach 
dem Seymour -Jones -Verfahren mit Mercurichlorid und Ameisen­
saure behandelt worden war, nach zwei Wochen Behandlung mit ge­
sattigtem Kalkwasser unter sterilen Bedingungen leicht enthaart wer­
den konnte. Wood und Law (44) warfen die Frage auf, ob nicht 
Schlichtes Resultat durch die schwellende Wirkung der Sterilisations­
lOsung beeinfluBt sein konnte, doch zeigte Schlichte wiederholt, 
daB frische Haut in reinem bakterienfreiem Kalkwasser haarlassig 
gemacht werden kann. Ein Beispiel fUr diesen Befund findet sich auch 
in der friiheren, in diesem Kapitel beschriebenen Arbeit von Wilson 
und Daub (40). Sie erhielten bei frischer Kalbshaut in gesattigtem 
Kalkwasser bei 20° C nach 5 Tagen leichte Haarlassigkeit, und die 
Kalkbriihe erwies sich als steril. 

Collet (9) machte eine Reihe von Untersuchungen iiber den Bakterien­
gehalt von Kalkaschern und benutzte dazu Nahrboden von PH 7,4 
und von 12,4, dem PH-Wert der KalklOsung. Bei PH 7,4 erhielt er Keim­
zahlen von 3000 oder weniger pro ccm, bei PH 12,4 dagegen entwickelten 
sich keine Bakterienkolonien. Die Bakterien konnen sich also bei diesem 
PH-Wert nicht entwickeln. Er zag daraus den SchluB, daB einige der 
Organismen wohl in einer Kalklosung lebensfiihig bleiben, nicht aber 
sich darin vermehren konnen. Er fand kein Ansteigen der Keimzahlen 
des Kalkaschers, wenn dieser fiir langere Zeit benutzt wurde. Nach 
Einbringen einer Hautepartie hatte Z. B. ein Kalkaseher eine Keimzahl 
von etwa 2500 pro eem, und diese fiel allmahlich bis zum Herausnehmen 
der Haute auf etwa ein Zehntel des urspriinglichen Wertes. Der Autor 
verglich auch die im Weichwasser gefundenen Keimzahlen mit denen 
der .Ascherbriihe, in der die gleichen Haute enthaart wurden. Eine 
Partie von 350 Bauernkalbfellen ergab eine Keimzahl des ersten Weich­
wassers von 243000 pro cem, des zweiten Weichwassrrs von 378000, 
des dritten von 784000, wahrend die naehfolgende .Ascherbriihe nur 
eine Keimzahl von 7 pro ccm besaB. 

Collet (10) untersuehte auch die Wirkung von Kalkwasser auf 
verschiedenartige Enzyme. Die Enzyme wurden dem gesattigten Kalk­
wasser zugefiigt, in bestimmten Intervallen Proben entnommen, diese 
auf einen PH-Wert zwischen 7 und 8 gebrachtunddannihreenzymatische 
Wirksamkeit an geeigneten Substraten gemessen. In allen Fallen verlor 
das Enzym nach 15 Minuten Einwirken des Kalkwassers etwa 75% 
seiner Aktivitat und naeh 1 Stunde Einwirken die gesamte Aktivitat. 

17* 
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Einen weitercn Beweis, daB Bakterien in Kalkaschern unter normalen 
Arbeitsbedingungen keine besondere Rolle spielen, lieferten McLaugh­
lin, Rockwell und Blank (18). Sie konnten den Befund von Wilson 
und Daub (40), daB Haute in frischem Kalkwasser ohne Bakterien­
mitwirkung enthaart werden kannen, bestiitigen. Sie zeigten auBerdem, 
daB eine Bakterienwirkung auf die Haut vor dem Aschern einen groBen 
EinfluB auf den AscherprozeB besitzt. Eine Haut, die vor dem Aschern 
einer Bakterienwirkung ausgesetzt war, schwillt im Kalkascher weniger, 
wird \veniger prall und laHt sich aber sehr viel rascher enthaaren als 
eine Haut, die in vollstandig frischem Zustand in den Ascher gelangt. 
Dies muB teilweise auf eine bakterielle Einwirkung auf die Hautfasern, 
durch die diese fUr eine alkalische Hydrolyse empfanglicher gemacht 
werden, und teilweise auf eine haarlockernde Wirkung der Produkte 
der Bakterientatigkeit zuruckgcfuhrt werden. 

McLaughlin, Rockwell und Blank konnten weiter zeigen, 
daB Bakterien, die keine Sporen zu bilden vermagen, durch frisches 
Kalkwasser leicht abgetOtet werden, daB aber sporenbildende Organis­
men auch bei Gcgenwart eines Dberschusses an ungelOstem Kalk nicht 
abgetOtet werden, wenn auch ihre Aktivitiit gehemmt wird. Die anti­
septische Wirkung des Kalkwassers ist nicht nur auf seine Alkalitat 
zuruckzufuhren, sondern auch auf sein Vermagen, die fur das Bakterien­
wachstum notwendige Kohlensaure zu binden. Offenbar wird diese 
antiseptische Wirkung durch die Temperatur beeinfluBt. Hat die Bak­
terientatigkeit auf einer Haut vor dem Aschern einen besonders groBen 
Umfang angenommen, so kannen naturlich Bakterien auch im Ascher 
eine gewisse Rolle spielcn. 

I) Vergleich frischer und alter Kalkascher. 
Die haarlockernde Wirkung eines frischen Kalkaschers beruht wahr­

scheinlich auf der direkten Wirkung des Alkalis, oder der kombinierten 
Wirkung des Sulfids und des Alkalis auf die Epithelzellen der Malpighi­
schen Schicht der Epidermis und auf die jungen, die Haarbalge um­
gebenden Zellen; sie wird durch Bakterien, Enzyme oder Ammoniak 
wenig oder iiberhaupt nicht beeinfluBt. 

In einem alten, faulen Ascher werden die Verhaltnisse durch ver­
schiedene Faktoren komplizierter. Die Anhaufung von Calciumsalzen 
bedingt eine Verminderung der Lasung des Kalks. Beides, die 
Zunahme der Salzkonzentration und die Abnahme der Kalkkonzen­
tration in der Lasung bedingen eine betriichtlich geringere Schwellung 
und Prallwerden der Haut. Der alte Ascher enthalt auch betracht­
liche Mengen Proteinabbauprodukte wie Ammoniak und Amine, die, 
wie oben beschrieben, von EinfluB auf die enthaarende Wirkung sind. 

Man hat auch daran gedacht, der in alten Aschern sich anhaufende 
Schwefel kannte die haar lockernde Wir kung beeinflussen. M c L aug h li n, 
Highberger und Moore fanden, daB dieser Schwefel ohne groBen 
EinfluB auf die enthaarende Wirkung des Aschers ist, dagegen ein direk­
tes MaB fur die GraBe dieser enthaarenden Wirkung. Bei der ZerstOrung 
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der Keratinsubstanzen der Epidermis durch Kalk wird Schwefel in 
Freiheit gesetzt. Die Menge des in Freiheit gesetzten Schwefels ist, 
wenn reines Kalkwasser zur Verwendung gelangt, ein direktes MaB 
fur die Menge des hydrolysierten Epidermisgewebes. 

In extremen Fallen, wenn ein alter Kalkascher sich sehr stark mit 
Hautzersetzungsprodukten anreichert und der lJH-Wert infolge der 
durch die Anreicherung von Calciumsalzen verringerten Loslichkeit 
des Kalks betrachtlich £allt, kann sich eine Bakterientatigkeit ent­
wickeln und zu betrachtlichen Hautschadigungen AnlaB geben. 

Nach der Meinung des Verfassers ist es im allgemeinen wenig wun­
schenswert, sogenannte alte Ascher zu verwenden, weil die Kontrolle 
ihrer Zusammensetzung schwierig ist. Es ist sicherlich vorzuziehen, 
Kalkascher, die eine sorgfaltige Kontrolle der Konzentration, der 
Temperatur, der Zeit, des Uberschusses an ungelostem Kalk usw. 
ermoglichen, an Stelle der alten, faulen Ascher mit ihren wechselnden 
Gehalten an Kalksalzen und Proteinabbauprodukten zu verwenden. 
Welche Werte fur die kontrollierten variablen Faktoren bei einem 
frischen Kalkascher am besten zur Anwendung gelangen, hangt ganz 
ab von der Art des Hautmaterials, seiner Vorgeschichte und Konser­
vierung, der Dauer und den Bedingungen der Weiche, der Art der 
Prozesse, die dem Aschern folgen sollen, und den speziellen Eigen­
schaften, die fur das fertige Leder gewunscht werden. Der eine Gerber 
fuhrt den AscherprozeB von Kalbshauten in einem oder zwei Tagen 
durch, ein anderer aschert eine Woche; pruft man nach, so hat der erste 
Gerber sein Hautmaterial vier Tage geweicht, der andere nur einen. 
Der eine Sohlledergerber aschert seine Rindshaute zwei Tage in einer 
einzigen frischen Ascherbruhe, wahrend ein anderer seine Haute inner­
halb einer W oche nacheinander durch fUnf Ascherbruhen schickt; 
der eine kontrolliert die Temperatur seiner Bruhe aufs genaueste, der 
andere uberlaBt sie getrost den atmospharischen Einwirkungen. 
McLaughlin und Theis (19) haben einige interessante Daten uber 
den EinfluB einer Veranderung der wichtigsten Faktoren beim Aschern 
zusammengestellt. Diese sollten unbedingt zu Rate gezogen werden. 

m) Enthaaren mit Sulfiden und anderen Alkalien. 
Reine Losungen von Natriumhydroxyd und Schwefelnatrium zer­

storen, wenn sie genugend konzentriert sind, rasch das Haar und die 
Epidermis. Eine 2 %ige Schwefelnatriumlosung zerstort innerhalb von 
zwei Stun den bei 25° C die Haare und die Epidermis einer Kalbshaut, 
ohne dabei die Kollagenfasern ernsthaft anzugreifen. Eine solche Be­
handlung wird mit V orteil vor aHem fUr schwere Haute angewandt, 
zumal wenn diese zuvor getrocknet waren. Infolge der groBen Schnellig­
keit wurde das Verfahren besonders im Kriege zur HersteHung von 
Armeeleder angewandt. Die Haute ,vurden im bewegten Haspel mit 
einer Schwefelnatriumlosung behandelt und dann nach einigen Stunden, 
um einen weiteren schadlichen EinfluB des Alkalis zu unterbinden, 
in eine Losung von Natriumbicarbonat oder Calciumchlorid uber-
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gefiihrt. Nach dem Waschen waren sie zum Beizen und Gerben fertig. 
Die auf der Haut befindlichen Haare wurden in der Sulfidbriihe voll­
standig aufge16st. Diese Wirkung trat so rasch ein, daB die Haute aus 
der Sulfidlasung herausgenommen werden muBten, ehe diese bis zu 
den Haarwurzeln vorgedrungen war. Die Haarwurzeln blieben infolge­
dessen bei diesem Verfahren unzerst6rt in der Haut zuriick. Diese Tat­
sache kann man auch bei der mikroskopischen Untersuchung der Haut 
feststellen. Das fertige Leder erleidet jedoch hierdurch keinerlei Ein­
buBe in seinen Eigenschaften. 

Aus wirtschaftlichen Griinden kam man dazu, bei dieser Methode 
die Schwefelnatriumbriihen mehrere Male zu verwenden und die Kon­
zentration durch Zubessern entsprechender Mengen Schwefelnatrium 
konstant zu halten. Die Briihen reicherten sich auf diese Weise sehr 
stark mit Proteinabbauprodukten an. Diese Abbauprodukte sind in 
alkalischer Lasung 16slich, fallen aber in schwach saurer Lasung aus. 
Kadish und Kadish (13, 14) versuchten, diese Tatsache nutzbar zu 
verwerten und die in den Briihen vorhandenen Stickstoffmengen als 
Diingemittel zu verwenden. Die Abfallbriihen wurden in eine Misch­
grube geleitet und dort Schwefelsaure, schweflige Saure oder andere 
Sauren zugefiigt. Die ausgefallenen stickstoffhaltigen Substanzen wurden 
von der iibrigen Lasung abgetrennt. Der entstehende Schwefelwasser­
stoff wurde wieder gewonnen und konnte von neuem Verwendung 
finden, so daB sich ein kontinuierlicher Betrieb ergab. Das so erhaltene 
Diingemittel besteht in der Hauptsache aus Keratose oder Abbau­
produkten dieser. Die Keratose wird im 10. Kapitel noch naher be­
sprochen werden. Ihr isoelektrischer Punkt liegt bei PH 4,1, so daB eine 
Einstellung der Abfallbriihe auf diesen PH-Wert die graBte Ausbeute 
an Keratose ermaglicht. 

Auch Bariumhydroxyd wurde schon zum Enthaaren verwandt. Es 
ist jedoch nicht nur sehr viel teurer als Kalk, sondern der Enthaarungs­
prozeB laBt sich auch infolge seiner graBeren Laslichkeit sehr viel 
schwerer iiberwachen. Bei der Verwendung von Kalk fiigt man der 
Lasung einfach einen UberschuB an Kalk zu. Bei Anwendung von 
Bariumhydroxyd erleiden aber die Haute bereits bei Konzentrationen 
iiber 0,02 molar Schaden, und die Zugabe eines Uberschusses liefert 
Lasungen von mehr als doppelt so groBer Starke. 

Bei der Verwendung von Natriumhydroxyd in Konzentrationen 
von 1 bis 4 normal zur Enthaarung scheinen die Haute betrachtlichen 
Schaden zu leiden. Eine Ausfiihrungsform der Natriumhydroxydenthaa­
rung besteht darin, die Haute eine Stunde oder langer mit einer 4-
normalen Natriumhydroxydlasung zu behandeln. In dieser Zeit werden 
Haar und Epidermis vollstandig aufge16st. Die Haute werden dann 
in eine 10%ige Kochsalz16sung iiberfiihrt, die geniigend Schwefelsaure 
zur Neutralisation des mit den Hauten iibertragenen Alkalis enthalt, 
und weiter chromgar gemacht. Die Methode arbeitet zwar sehr rasch, 
doch besitzt das fertige Leder keineswegs die gleich gute Qualitat wie 
bei der Enthaarung mit Kalk. Bei gleichen PH-Werten scheinen die 
einwertigen Basen die Proteinsubstanz der Haut starker anzugreifen 
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als die zweiwertigen Basen, wenn dieser Effekt manchmal auch durch 
spezifische 10nenwirkung uberdeckt wird. Wilson (38) sprach die Ver­
mutung aus, daB diese geringere Zersetzung von Proteinsubstanz durch 
die zweiwertigen Basen auf die hohere Wertigkeit der Kationen zuruck­
zufUhren sei. Die Schwellung von Proteingallerten in alkalischer Lasung 
ist abhangig von dem Druck, den die Kationen des Proteinsalzes auf 
die unlOslichen, die Proteinsubstanz aufbauenden Anionen ausuben. 
Die Kationen bilden eine wahre Lasung und suchen aus der groBeren 
Konzentration der Gallerte in die geringcre der auBeren Lasung zu 
diffundieren. Sie konnen jedoch nicht sehr weitgehend von ihren un­
lOs lichen Anionen getrennt werden und uben deshalb auf diese einen 
Druck aus, ebenfalls in Lasung zu gehen. 1st dieser Druck groB genug, 
so wird man ein Auseinanderfallen der die Gallertstruktur aufbauenden 
Einheiten erwarten mussen. Ein einwertiges Kation ubt seinen ganzen 
Druck auf eine einzige solche Einheit aus, wahrend sich dieser Druck 
bei einem zweiwertigen Kation auf zwei Einheiten verteilt. DemgemaG 
ist die zersetzende Wirkung bei letzterom auoh nur halb so groB. 

Bariumsulfid kann als Anscharfungsmittel fur Kalkascher verwandt 
werden und lOst in starkeren Konzentrationen das Haar auf. Es hat 
vor Schwefelnatrium den Vorteil, die Haut weniger anschwellen zu 
lassen und weniger prall zu machen. Mischungen von Natriumsulfid 
und Calciumchlorid entfernen von manchen Hautarten die Haare sehr 
leicht. Die geringe Laslichkeit des gebildeten Kalks besonders bei 
Gegenwart von Calciumsalzen, schutzt die Haute vor ubermaI3igem 
Schwellen. Auch Mischungen von Calciumsulfhydrat und Kalk erwiesen 
sich zur Enthaarung genugend wirksam. Bei der Anwendung von Am­
moniumsulfid werden die spezifischen Wirkungen von Sulfid und Am­
moniak miteinander verknupft, doch steht seiner praktischen Ver­
wendung der unangenehme Geruch, vor allem in konzentrierten La­
sungen hinderlich im Wege. 

Schaffelle enthaart man haufig nach einem Verfahren, das man 
"Schwaden" nennt. Nicht selten findet es auch fUr Kalbfelle Verwendung. 
Man bestreicht die Fleischseite der Haute mit einem Brei aus Kalk 
und Schwefelnatrium oder Schwefelnatrium und Calciumchlorid. Auch 
Kalk und Arsensulfid wird als Schwodebrei verwandt. Die Haute 
werden dann Haarseite auf Haarseite liegen golassen, bis das Schwefel­
natrium durch die Haut bis zu don Haarwurzeln vorgedrungen ist. 
Sind diese zerstOrt, so kann die Wolle oder das Haar leicht herunter­
geschabt oder abgeburstet werden. Gewohnlich werden die Haute nach 
dem Schwaden auf dem Baum von Hand enthaart. Die Haute werden 
dann geaschert, gewaschen, gebeizt und gepickelt und verbleiben im 
gepickelten Zustand bis zur Gerbung. 

n) Enthaaren mit Sauren. 
Wood ubersandte dem Verfasser im Jahre 1916 em Stuck Kalbs­

haut, das nach dem Seymour - J ones-Verfahren sterilisiert worden war. 
Wood hatte nach 8 Tagen eine Haarlockerung beobachtet und fiihrte 
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diese auf die Wirkung del' Ameisensaure zuruck. Thuau (37) und 
Nihoul (29) haben kiirzlich gezeigt, daB man mit schwefliger Saure 
eine Haarlockerung erhalten kann, wenn man sie in Losungen zur 
Anwendung bringt, die eine Schwellung der Haut verhindern, also zum 
Beispiel bei Gegenwart von Salz. Marriott (21) fand, daB gesalzene 
Haute nach Einlegen in eine 0,25 % ige EssigsaurelOsung nach 9 Tagen 
enthaart werden konnten. 

In keinem FaIle konnte mit Sauren eine so befriedigende Haar­
locke rung erhalten werden, wie man sie mit Alkalien erhalt. Die Saure 
greift offenbar nur die tiefste Schicht der Zellen der Malpighischen 
Schicht an und laBt die ganze Epidermis intakt. Es erscheint daher 
sehr zweifelhaft, daB die Sauren die Alkalien beim Enthaaren je werden 
ersetzen konnen, zumal gezeigt werden konnte, daB die Sauren das 
Kollagen starker angreifen als das Keratin. 

0) Enthaaren mit Stannosalzen. 
Die fruher beschriebene Theorie uber den Mechanismus der Sulfid­

wirkung auf Haar veranlaBte Merrill (26) anzunehmen, daB Reduk­
tionsmittel, die in alkalischem Medium lOslich sind, gute Enthaarungs­
mittel sein muBten. Er wahlte als Beispiel das Stannochlorid und 
konnte, wie vorausgesagt, feststeIlen, daB es ein gutes Enthaarungs­
mittel ist. Er behandelte Proben geweichter Kalbshaut oder gereinigten 
Haars bei bestimmter Temperatur eine bestimmte Zeitlang mit alka­
lischer StannochloridlOsung und ermittelte den Grad der Haarlassig­
keit und den Angriff des Haars. 

Ein wahrend 48 Stunden mit einer 1 % igen StannochloridlOsung 
behandeltes Haar lieB keinerlei Angriff erkennen. Wurde aber das 
Haar zunachst 24 Stunden mit der StannochloridlOsung und dann 
24 Stunden mit gesattigtem Kalkwasser behandelt, so wurde es voll­
standig zerstort. Ein zum Vergleich 48 Stunden nur mit Kalkwasser 
behandeltes Haar blieb ohne jegliche Schadigung. Dagegen wurden 
wiederum Haare, die 48 Stunden mit einer gesattigten Kalkwasser­
lOsung, die 1 % Stannochlorid enthielt, behandelt wurden, vollstandig 
zerstort. Durch Behandeln von Stannochlorid mit Chlor bis zur volligen 
Oxydation hergestellte StannichloridlOsung war ohne jede Wirkung 
auf Haar. 

Die haarlockernde Wirkung von Stannochlorid wurde untersucht 
an Streifen geweichter Kalbshaut, die 2 Tage bei 27,5 0 C mit Losungen 
behandelt wurden, die einen UberschuB an Kalk und wechselnde Mengen 
von Stannochlorid enthielten. Als Minimalkonzentration fur eine haar­
lockernde Wirkung wurde die von 0,05 g SnCl2 im Liter ermittelt, 
vollstandige Haarlockerung trat innerhalb zweier Tage ein bei einer 
Konzentration von 0,5 g im Liter. Bei Verwendung von 5 g im Liter 
wurde das Haar mit Ausnahme des Stucks des Haarschafts, der von 
der Haut bedeckt wird, vollstandig zerstort. Stannochlorid besitzt also 
aquivalentmaBig eine nahezu ebenso groBe haarlockernde Kraft wie 
Schwefelnatrium. 



Enthaaren mit tryptischen Enzymen. 265 

Der EinfluB des PH-Wertes der Lasung auf die haarlockernde Wir­
kung von Stannochlorid wurde durch ZufUgen wechselnder Mengen 
Natronlauge zu einer 0,1 %igen Stannochlorid16sung und Priifen der 
haarlockernden Wirkung dieser Lasungen an Kalbshaut ermittelt. Die 
reine Stannochlorid16sung zeigte eine ziemlich stark saure Reaktion 
und griff die Haut an. Bei PH-Werten unterhalb 11,4 wurde keinerlei 
Haarlockerung beobachtet. Bei PH 11,8 war in zwei Tagen bei 27,50 C 
vollstandige Haarlockerung eingetreten und das Haar selbst angegriffen. 
Die enthaarende Wirkung des Stannochlorids kommt also nur in alka­
lischer Lasung zur Geltung. 

Diese Versuche zeigen deutlich die Richtigkeit der friiher beschrie­
benen Theorie von Atkin und Thompson (3). Die Tatsache, daB 
Stannochlorid allein ohne sichtbare Einwirkung auf das Haar ist, es 
dagegen fUr einen Angriff durch Kalk empfindlicher macht, bildet eine 
Stiitze der Theorie Merrills (24) iiber die Wirkungsweise der Sulfide 
bei der Haarlockerung. Eine praktische Verwendung von Stannochlorid 
als Enthaarungsmittel ist wegen des hohen Preises dieses Salzes aus­
geschlossen. AuBerdem besitzt es ja auch keine Vorziige vor Schwefel­
natrium oder Calciumsulfhydrat. Trotzdem bildet die Entdeckung 
seiner Wirkung auf Haar einen wertvollen Beitrag zur Theorie des 
Enthaarungsprozesses. 

p) Enthaaren mit tryptischen Enzymen. 
1m Jahre 1913 beschrieb Rahm (31) einen ProzeB zum Enthaaren 

und Beizen in einem Arbeitsgang unter Beniitzung alkalischer Lasungen 
von Pankreasenzymen. Seither werden die tryptischen Enzyme der 
Pankreas zu den Enthaarungsmitteln gezahlt. Die Methode gelangt 
immer mehr zur Anwendung, seit man gelernt hat, die Wirkung der 
Enzyme dabei besser zu verstehen. 1920 teiIte Hollander (12) mit, 
daB Rahms Methode eine Reihe von Vorziigen gegeniiber dem alten 
Kalkascher aufweise, zum wenigsten fiir eine gewisse Klasse von 
Hauten. Nach seinen Angaben werden die Haute zunachst einen Tag 
in einer verdiinnten Natriumhydroxyd16sung geweicht, dann in eine 
verdiinnte Lasung von Natriumbicarbonat iibergefiihrt und dieser 
Lasung die Enzyme zugesetzt, sobald die durch das Alkali bedingte 
Schwellung der Haute zuriickgegangen ist. 24 Stunden spater ist das 
Haar vollstandig gelockert und kann leicht entfernt werden. 

Wilson und Gallun (42) untersuchten diese Methode in ihrer 
Wirkung auf Kalbshaut. Sie steIIten fest, daB Pankreasenzyme unter 
gewissen Bedingungen gute Enthaarungsmittel sind. Bei den von ihnen 
untersuchten Konzentrationen waren die Enzyme unter Tuluol bei 
400 C wirksam. Bei 25 0 wurde nur bei Abwesenheit von Tuluol eine 
Haarlockerung erzielt; die Haarlockerung ist also hier als Folge einer 
Bakterientatigkeit anzusehen. Eine spatere Arbeit aus ihrem Labo­
ratorium zeigte, daB die Enzyme auch bei 250 unter Toluol wirksam 
sind, wenn sie in genugender Menge angewandt werden. 

Wegen der zunehmenden technischen Bedeutung dieser Methode 
und der Sparlichkeit der dariiber vorhandenen Angaben scheint es 



266 Enthaaren und Streichen. 

wunschenswert, die Versuche von Wilson und Gallun etwas aus­
fuhrlicher zu besprechen. Bei einem Vorversuch wurden Stucke sorg­
faltig gereinigter Kalbshaut zunachst einen Tag in eine 0,05-normale 
NatriumhydroxydlOsung eingelegt, diese am folgenden Tag durch eine 
O,I-normale Natriumbicarbonatlasung ersetzt und 5 Stunden spater die 
Stucke in eine Lasung ubertragen, die 18 cern vormale Natronlauge, 
2,8 g Mononatriumphosphat und 1 g U. S. P. Pankreatin im Liter ent­
hielt. Der PH-Wert der Lasung wurde bei 25 0 zu 7,52 ermittelt, lag 
also sehr gut innerhalb des Bereichs der optimalen Aktivitat dieses 
Enzyms. Es wurden zwei Versuchsreihen bei Zimmertemperatur von 
25 0 durchgefuhrt, und zwar blieben bei der einen Reihe die Losungen 
wie in der Praxis mit der Luft in Beruhrung, wahrend sie bei derandern 
zur Verhinderung oiner Bakterientatigkeit mit einer Schicht Toluol 
bedeckt wurden. Nach 24stundiger Behandlung der Hautstu eke mit 
der Enzymlasung konnten die Stucke in den Lasungen mit Luftzutritt 
mit Leichtigkeit enthaart werden und zeigten einen sauberen, reinen 
Narben, wahrend die Haare der Stucke in den Lasungen unter Toluol 
absolut fest blieben. Dies schien darauf hinzuweisen, daB die bei 25 0 C 
erhaltene Haarlockerung nicht auf die Wirkung des Enzyms als viel­
mehr wahrscheinlich auf die von proteolytischen Bakterien bzw. von 
Ihnen abgespaltener Enzyme zuruckzufuhren sei. 

Da auf diese Weise nicht klargestellt werden konnte, welche Rolle 
das Pankreatin bei dieser Enthaarungsmethode spielt, setzten Wilson 
und Gallun ihre Versuche fort und richteten ihre Aufmerksamkeit vor 
allem auf die Wirkung des Pankreatins bei 40 0 C, der Temperatur 
seiner maximalen Aktivitat. Die Versuche wurden mit sorgfaltig ge­
weichten und gereinigten Kalbshautstucken von etwa 7 X 12 em durch­
gefuhrt, und zwar bei 25 0 und bei 40 0 C. Die Wirkung der Enzym­
lOsung auf die Haut wurde in jedem FaIle mit einer Lasung gleicher 
Zusammensetzung wie jener, aber ohne Enyzmgehalt kontrolliert. 
Diese Lasung wurde hergestellt durch Verdunnen von 18 cern normaler 
Natriumhydroxydlasung und 2,8 g Mononatriumphosphat auf ein Liter. 
Bei den EnzymlOsungen wurde zu dieser Lasung je 1 g Enzym auf 
den Liter zugesetzt. Die PH-Werte betrugen in jedem FaIle etwa 7,6 
und schwankten nicht mehr als plus oder minus 0,1. EnzymlOsungen, 
Kontrollasungen und die zur Vorbehandlung der Haut benutzten La­
sungen wurden zur Verhinderung einor Bakterientatigkeit mit einer 
Schicht Toluol bedeckt. Die Resultate wurden gelegentlich mit Haut­
stucken verschiedener Herkunft nachgepruft. 

Zuerst wurde die Wirkung von Pankreatin auf Haut, die zuvor 
nicht in einer NatriumhydroxydlOsung oder einem andern Schwellungs­
mittel behandelt worden war, untersucht. Nach 24 Stunden Einwirkung 
war bei 25 0 und 40 0 C nur wenig Wirkung zu bemerken, nach 48 Stunden 
begannen bei 40 0 C in der EnzymlOsung die Kollagenfasern der Haut 
sich rasch zu lOsen. Diese Wirkung schritt von der Fleischseite aus vor­
warts, dagegen waren keine Anzeichen einer Haarlockerung zu er­
mitteln. Die Haut in der Kontrollasung ohne Enzym bei 40 0 und ebenso 
in der EnzymlOsung und der Kontrollasung bei 250 war nur wenig 
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angegriffen. Pankreatin iibt also, wenn die Haut nicht zuvor mit Alkali 
oder Saure angeschwollen ist, auf die Kollagenfasern eine starker 
lOsende Wirkung aus als auf die Epidermis. Interessant ist bei der 
Zerstorung der Kollagenfasern der EinfluB der Zeit. Aus dem Fort­
schreiten der zerstorenden Wirkung des Enzyms auf die Kollagenfasern 
mit der Zeit scheint namlich hervorzugehen, daB die Fasern mit einem 
Material umhiillt sind, das gegeniiber tryptischen Enzymen eine graBere 
Widerstandsfahigkeit besitzt als das Innere der Fasern. Maglicherweise 
steht diese vermutete UmhiilIung in einem Zusammenhang mit dem von 
Seymour-Jones (33) erwahnten, sogenannten Faser-"Sarcolemma". 

Bei der nachsten Versuchsreihe wurden die Hautstiicke 24 Stunden 
bei 250 bzw. 40 0 mit einer 0,05-normalen NatriumhydroxydlOsung be­
handelt, diese Lasung dann durch eine O,l-normale Natriumbicarbonat­
lOsung entsprechender Temperatur ersetzt und nach weiteren 5 Stunden 
die Hautstiicke in die Enzym- und Kontrollasungen iibertragen, in 
denen sie 24 Stunden verblieben. Die haarlockernde Wirkung der 
EnzymlOsung war bei 400 C vallauf geniigend. Bei dieser Temperatur 
wirkt also Pankreatin auf Haut, die zuvor in verdiinnter Natronlauge 
angeschwollen ist, haarlockernd. In der Kontrollprobe ,var bei 40 0 C 
cine leichte Haarlockerung zu konstatieren, die offcnbar auf die Vor­
behandlung mit Alkali zuriickzufiihren ist. Bei 250 C dagegen konnte 
weder in der Enzymlasung noch der Kontrollasung irgendwelche 
Haarlassigkeit festgestellt werden. 

Diese Versuchsreihe wurde nochmals in der gleichen Weise wieder­
holt, aber an Stelle des Alkalis eine 0,05-normale SalzsaurelOsung zur 
Schwellung benutzt. Bei 250 C konnte weder in der EnzymlOsung noch 
der Kontrollasung eine sichtbare haarlockernde Wirkung festgestellt 
werden. In der SalzsaurelOsung bei 40 0 C begannen die Hautstiicke zu 
gelatinieren; bei der Ubertragung in die Kontrollasung zeigte sich keine 
andere Veranderung, dagegen wurde das in die Enzymlasung von 40 0 C 
iibertragene Hautstiiek rasch zerstort, das Kollagen ging in Lasung, 
wahrend Epidermis und Haare in der Lasung herumschwammen. Diese 
verschiedenartige Wirkung einer Vorbehandlung der Haut mit Saure 
oder Alkali ist interessant. 0,05-normale NatriumhydroxydlOsung hydro­
lysiert die Epidermis rascher als die Kollagenfasern, 0,05-normale Salz­
saurelOsung dagegen das Kollagen sehr vie I rascher als die Epidermis. 

Auch dieser Versuch wurde nochmals wiederholt, und zwar in der 
Weise, daB die Vorbehandlung mit Salzsaure bei 25 0 C, die Behandlung 
mit der Pankreatinlasung aber bei 40 0 C vorgenommen wurde. Nach 
24 Stunden Einwirken der PankreatinlOsung war die Haut vollstandig 
haarlassig. Die Wirksamkeit des Pankreatins als Enthaarungsmittel ist 
also von der vorhergehenden Schwellung der Haut abhangig, gleich­
giiltig, ob diese mit Saure oder mit Alkali bewirkt wurde. Die Tat­
sache, daB im ersten Versuch die Varbehandlung mit Alkali bei 400 

vorgenommen worden war, beeinfluBt das Ergebnis nicht, denn auch 
bei Vorbehandlung mit 0,05-normaler Natriumhydroxydlasung bei 
25 0 C und anschlieBender Behandlung mit EnzymlOsung bei 40 0 C wurde 
befriedigende Haarlassigkeit erhalten. 
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In gleicher Weise wie mit Natriumhydroxyd vorbehandeIter Haut 
wurden auch Versuche mit Haut durchgefiihrt, die mit 0,5-normaler 
AmmoniaklOsung vorbehandelt war. Durch die Vorbehandlung mit 
Ammoniak wurde das Haar bereits bis zu einem gewissen Grade ge­
lockert, und zwar bei 400 C starker als bei 25 0 C. Nach 24stundigem 
Einlegen zeigten die Hautstucke in der EnzymlOsung und auch in der 
Kontrollosung eine gewisse Haarlassigkeit, doch war sie in keinem FaIle 
genugend. In Prozenten einer guten Haarlassigkeit ausgedruckt, betrug 
sie in der EnzymlOsung bei 400 C etwa 75 %, in der Kontrollosung bei 
400 C etwa 50% und in der Enzym- und Kontrollosung bei 25° C etwa 
25%. Offenbar unterstUtzt die Vorbehandlung mit Ammoniak, das 
doch selbst haarlockernd wirkt, die enthaarende Wirkung desPankrea­
tins nicht annahernd so stark als eine Vorbehandlung mit Mitteln, die 
vorzuglich schwellend wirken. 

Es war nun noch die Frage zu entscheiden, ob das Nichteintreten 
einer Haarlassigkeit mit einer PankreatinlOsung unter Toluol nicht auf 
eine ungenugende Enzymmenge oder zu kurze Behandlungszeit zuruck­
zuftihren sei. Merrill und Fleming untersuchten im Laboratorium 
des Verfassers diese Frage unter Verwendung eines starker aktiven 
Enzympraparates. Das von Wilson und Gallun benutzte Enzym­
praparat ist mit der Probe 1 auf Tabelle 30 des nachsten Kapitels 
identisch. Seine Wirksamkeit gegenuber Casein betrug 3 Fuld - GroB­
Einheiten, gegenuber Keratose 2,4 Einheiten. Das von Merrill und 
Fleming benutzte Praparat hatte einen Caseintest von 17 Fuld-GroB­
Einheiten und einen Keratosewert von 14,0, war also etwa 5,8mal so 
wirksam wie das von Wilson und Gallun benutzte Praparat. 

Fur die Versuche wurden aus dem Schild einer geweichten Kalbs­
haut acht HautstUcke herausgeschnitten und im Eisschrank in Wasser 
bis zur Benutzung aufbewahrt. Sie wurden als Stuck 1 bis 8 bezeichnet. 
Die StUcke 1 bis 4 wurden 24 Stunden in 0,05-normaler Natrium­
hydroxydlOsung und anschlieBend 5 Stunden in O,l-normaler Natrium­
bicarbonatlosung geweicht. Zur Herstellung zweier Serien von je vier 
EnzymlOsungen wurde eine Phosphatpufferlosung aus 2,8 g NaH2P02 

im Liter und soviel NaOH, daB der PH 7,5 betrug, hergestellt und je 
0,0, 0,1, 1,0 und 10,0 g Pankreatin auf den Liter zugefiigt. In jede 
der Losungen wurde ein HautstUck gegeben, die Losung mit Toluol 
uberschichtet und im Thermostaten bei 25° C aufbewahrt. Die Haut­
stUcke wurden taglich untersucht und die zur Haarlockerung notige 
Zeit ermittelt. Die Resultate waren folgende: Bei einer Vorbehandlung 
mit Natronlauge und Natriumbicarbonat waren zur vollstandigen Haar­
lockerung bei 10,0 g Enzym im Liter 1 Tag, bei 1,0 g 3 Tage, und bei 
0,1 g Enzym 6 Tage notwendig, wahrend ohne Enzym auch in 12 Tagen 
keinerlei Haarlockerung eintrat. Ohne Vorbehandlung der Haut wurde 
mit 10,0 g Enzym im Liter in 5 Tagen vollstandige Haarlassigkeit 
erhalten, wahrend diese bei den ubrigen Proben innerhalb 12 Tagen 
nicht vollstandig wurde. 

Diese Versuche zeigen, daB Pankreasenzyme bei 25° C auch unter 
Toluol und ohne spezielle Vorbehandlung haarlockernd wirken, wenn 
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sie in geniigend hoher Konzentration zur Anwendung gelangen. Eine 
Vorbehandlung mit Natronlauge und Natriumbicarbonat vermindert 
die zur Haarlockerung notwendige Zeit und Enzymkonzentration. Gibt 
man den Bakterien die Moglichkeit, sich zu entwickeln, so wird die 
Wirkung des Enzyms durch die Bakterientatigkeit noch unterstiitzt. 

q) Kombiniertes Enthaaren und Beizen mit Enzymen. 
Wilson und Gallun (42) dehnten ihre Untersuchungen auch auf 

eine Priifung des Einflusses von Enzymen auf die elastischen Fasern 
der Haut aus. Bei den verschiedenen Versuchen wurden nach der 
Einwirkung der Enzyme Hautstiickchen entnommen, eingebettet, ge­
schnitten, gefarbt und zur Untersuchung hergerichtet. 

Bei den Versuchen iiber die haarlockernde Wirkung der Enzyme 
bei 25° C wurde der SchluB gezogen, daB die erhaltene Haarlassigkeit 
auf eine Bakterientatigkeit und nicht auf die Wirkung des Pankreatins 
zuriickzufiihren sei, da bei Zugabe von Toluol zur EnzymlOsung keine 
Haarlockerung eintrat. Abb. 145 gibt einen Schnitt durch eine Haut 
wieder, die bei 25° C gut haarlassig geworden war. Die Epidermis ist 
zerstort, das Haar gelockert, aber die Elastinfasern sind unangegriffen 
zuriickgeblieben und vor allem im oberen Teil der Abbildung als dunkle, 
der Oberflache nahezu parallel laufende Faden deutlich zu sehen. 
Abb. 146 zeigt einen Schnitt durch eine mit Enzymen bei 40° C unter 
Toluol haarlassig gemachte Haut. In diesem FaIle ist nicht nur die 
Epidermis zerstort und das Haar gelockert, sondern es sind auch die 
Elastinfasern vollstandig aufgelOst. Es scheint also, als wiirden in dem 
FaIle, wo das enthaarende Agens das Enzym ist, die elastischen Fasern 
mitentfernt, wahrend diese bei einer Haarlockerung, die hauptsachlich 
auf eine Bakterientatigkeit zuriickgeht, unverandert in der Haut ver­
bleiben. Diese Untersuchung wurde allerdings nicht auf hohere Enzym­
konzentrationen bzw. groBere Enzymaktivitat ausgedehnt. 

Bei den Haarlockerungsversuchen mit Enzymlosungen, bei denen 
die Haut vor der Enzymbehandlung nicht mit Saure oder Alkali ge­
schwollen wurde, ergab sich bei der mikroskopischen Untersuchung der 
Haut, daB innerhalb 24 Stunden aIle elastischen Fasern auf der Fleisch­
seite voIlstandig verschwunden waren, dagegen keine in der Gegend 
direkt unter der Epidermis. Die harte Hornschicht hatte offenbar als 
eine fUr das Enzym undurchlassige Membran gewirkt. Bei den gewohn­
lichen Enthaarungsmethoden, zum Beispiel dem Kalken, wirkt das 
haarlockernde Agens auf die zwischen der Hornschicht und der Leder­
haut liegenden Zellen der Malpighischen Schicht der Epidermis. Die 
Undurchdringlichkeit der Hornschicht fiir das Enzym erklart, warum 
das Enzym die Malpighische Schicht nicht angreift und das Haar 
lockert. Durch eine Vorbehandlung mit Saure oder Alkali schwillt die 
Hornschicht stark an und wird dadurch fiir das Enzym durchlassiger. 
AuBerdem wird die Hornschicht in geschwollenem Zustand auch von 
dem Enzym angegriffen, wie aus der Tatsache hervorgeht, daB sie in 
den untersuchten Schnitten nicht mehr festgestellt werden konnte. 
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Eine Reihe von Schimmelpilzen vermag proteolytische Enzyme ab­
zusondern, die an Haut Haarlockerung bewirken. Abt (1) stellte fest, 

Abb.145. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kalbshaut. 
(Nach ciner eintiigigcn Behandlung mit einer 0,1 % igen rankrcatinliisung bei 25° C.) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnit.ts: 30/,. Fiirbung: Van Heurcks Blauholz, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5x. Objektiv: Smm. Wratten·Filter: H·Blaugriln. Lineare 

Vergr61lcrung: 170· fach. 

daB sich die Enzyme von Aspergillus oryzae und einiger iihnlicher 
Aspergillen ganz besonders gut zur Haarlockerung eignen und stellte 
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solche Enzympraparate fUr die Enthaarung von Hauten her. Die Pro­
tease des Aspergillus oryzae wirkt bei niedrigeren Temperaturen als 

Abb. 146. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kalbshaut o 
(Nach eiutagiger Behandlung mit einer 0,1 % igen Pankreatin16sung bei 40 0 Co) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schuitts: 30 I'. Farbung: Van H eurcks Blauho!z, Daubs 
Bismarckbraun. Okular: 5 x. Objektiv: 8 mm. Wratten-Filter : H-Blaugriin. Lineare 

V ergr6llerung: 170-fach 0 

Pankreatin, bereits nach einigen Stunden wird geniigende Haarlockerung 
erreicht; sie wird noch erleichtert, wenn die Haut zuvor je nach Qua-
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liMit 24 Stunden in ein Bad von 2 bis 4%0 Soda bei mindestens 200 C 
eingelegt, gewaschen und einige Stunden in einer schwachen Natrium­
bicarbonatlOsung entschwellt wird. Als Aktivitatszone fUr die haar­
lockernde Protease ermittelte A b t den Bereich zwischen PH = 6,0 
und 8,0. 

An histologischen Schnitten der mit der Protease des Aspergillus 
oryzae enthaarten BloBe stellte A b t fest, daB, wie bei einer gut ge­
beizten Haut, Haare und Epidermis vollig entfernt sind, die elastischen 
Fasern in der Narbenschicht nur in vermindertem Umfang noch vor­
handen sind und das Kollagenfasergewebe geniigend aufgelockert ist. 
Die Kollagenfasern selbst werden durch die Protease nicht angegriffen. 

Neuestens wurde von der Societe Progil (30) festgesteIlt, daB 
sich auch die Enzyme gewisser Bakterienarten (Bac. subtilis, Bac. mes­
entericus, Bac. liquefaciens usw.) mit V orteil zum Enthaaren und Beizen 
von Hauten verwenden lassen. 

Haute, die mit Hilfe von Enzymen haarlassig gemacht wurden, 
werden auf der Maschine enthaart, von Hand auf dem Baum ausge­
strichen und dann gewaschen und sind ohne weitere Behandlung zur 
Gerbung fertig. Haute, die im Kalkascher haarlassig gemacht wurden, 
werden nach dem Enthaaren, Ausstreichen und Waschen gebeizt, ent­
kalkt und eventuell vor dem Gerben gepickelt. Manche Gerber geben 
die Haute ohne eine dieser Behandlungen direkt in eine alte vegeta­
bilische Gerbbriihe, doch hat in diesem FaIle die Gerbbriihe kaum eine 
andere Wirkung, als den Kalk aus den Hauten zu entfernen. 

Offenbar bildet jeder Stoff, der die neugebildeten Zellen der Epi­
dermis zu hydrolisieren vermag, ohne den iibrigen Teil der Haut an­
zugreifen, ein brauchbares Enthaarungsmittel. Der Kalk verdankt seine 
weitverbreitete Anwendung der Sicherheit beim Gebrauch. Seine be­
grenzte Loslichkeit ermoglicht durch einfache Anwendung eines Uber­
schusses, die Hydroxylionenkonzentration bei etwa 0,022 Mol im Liter 
konstant zu halten. Diese Konzentration ist groB genug, Faulnis­
erscheinungen zu verhindern, ohne daB sie, da es sich beim Kalk urn 
eine zweiwertige Base handelt, groB genug ware, die Haut selbst an­
zugreifen. Immerhin aber ware es doch moglich, daB auch die Verwen­
dung des Kalks bei weiterer Entwicklung der neueren Enthaarungs­
verfahren verschwinden wird. 
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10. Der Beizprozefi. 
Einer der eigenartigsten Prozesse der Ledererzeugung ist das Beizen 

der Haute und Felle. Es gehorte jahrhundertelang zu den geheimnis­
vollsten Arbeiten der Gerberei und wurde noch vor verhaltnismaBig 
kurzer Zeit in recht ekelerregender Weise durchgefiihrt. V"ber den Ur­
sprung des Vorganges weiB man nur sehr wenig, da er als Geheimnis 
sorgfaltig gehiitet wurde. Manche der heute noch lebenden Gerber 
kennen den ProzeB in seiner unangenehmen Ausfiihrungsform, wie er 
sich von Generation zu Generation vererbt hatte, noch aus personlicher 
Erfahrung. Die Beize bestand namlich darin, die geascherten und ent­
haarten Haute in einem warmen AufguB von Hundekot oder Gefliigel­
mist so lange zu behandeln, bis alle Prallheit verschwunden und die 
Haute so weich geworden waren, daB ein durch Zwicken mit Daumen 
und Zeigefinger erzeugter Abdruck erhalten blieb. Ferner muBten die 
BlOBen so poros sein, daB sie den Durchtritt von Luft unter einem 
gewissen Druck gestatteten. Je nachdem man Hiihnermist oder Hunde­
kot verwandte, sprach man von "Beizen" (bating) oder "Reinmachen" 
(puering) der BlOBen, doch verwendet man den Ausdruck Beizen 
heute ganz allgemein fiir den ProzeB, gleichgiiltig womit er durch­
gefiihrt wird, erst recht seit die kiinstlichen Beizmittel zur Anwendung 
kamen. 

Eine allgemeine Methode zur Behandlung leichter BloBen bestand 
darin, diese in ein GefaB mit einer Fliissigkeit, die auf den Liter 100 g 
Hundekot enthielt und durch Einleiten von Dampf auf 40 0 C gehalten 
wurde, einzulegen. Ein Haspel hielt Briihe und BlOBen in Bewegung. 
Mit der Zeit verloren die BlOBen langsam ihre im Ascher angenommene 
Prallheit und wurden weich und lappig. Die Beendigung des Beiz­
prozesses erkennt man an einer gewissen Schlaffheit der BlOBe, die der 
Gerber erst nach langer Erfahrung richtig beurteilen kann. Aufgiisse 
von Hiihner- und Taubenmist wurden im allgemeinen bei der Beize 
von schweren Hauten und nur selten bei leichten Hauten verwendet, 
da solche Beizen schneller in die BloBen diffundieren als Hundekot­
beizen. Anscheinend ist dies dar auf zuriickzufiihren, daB im Hiihner-
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und Taubenmist auch die Bestandteile des Urins, besonders Harnstoff 
enthalten sind, die im Hundekot fehlen. 

Man kann den Beizproze13 auch vollstandig auslassen und die ge­
ascherten Haute nur zur Entkalkung mit SaurelOsungen behandeln und 
sie dann ausgerben. Das auf diese Weise bereitete Leder hat aber nicht 
das feine Aussehen wie solches aus gebeiztem Material. Durch die Beize 
wird beim fertigenLeder derNarben weicher und schoner. Da der Ver­
kaufswert des Leders stark von der Beschaffenheit des Narbens be­
einflu13t wird, ist der Beizproze13 fur die besseren Oberleder eine prak­
tische N otwendigkeit. 

Viele Versuche sind unternommen worden, den Mechanismus des 
Beizprozesses klarzulegen und festzustellen, wodurch das Leder in der 
Qualitat verbessert wird. Bahnbrechende Arbeit wurde auf diesem 
Gebiete von J. T. Wood geleistet, dessen Forschungen, zusammen mit 
den praktischen Entdeckungen von O. Rohm und anderen zu der 
gro13en Umwalzung im Beizproze13 fUhrten. Die verha13ten Kotstoffe 
wurden fast vollstandig durch Pankreasenzyme ersetzt. In seinem Buche 
schreibt Wood (45): 

"Zu der Zeit, als ich Lehrling war, wurde jeder Lederfehler auf diesen Teil 
des Fabrikationsganges geschoben. Dieser Umstand sowie die Unreinlichkeit 
und Widerwartigkeit des Beizprozesses veranlaBten mich, ihn naher zu unter­
suchen. Es bildete sich in mir der feste EntschluB, die Grundlagen dieses Vor­
ganges festzustellen. Die Kotbeize ist nicht nur ein schmutziger, sondern auch 
ein ekelerregender ProzeB und in hygienischer Beziehung alles andere als ein­
wandfrei. Es ist nicht we iter verwunderlich, daB die Beize unter allen Gerbvor­
gangen derjenige ist, der am wenigsten geschatzt wird, und der den meisten 
VerdruB bereitet." 

Nach Wood bestehen die anorganischen Bestandteile des Kotes 
hauptsachlich aus Sulfaten, Chloriden, Carbonaten und Phosphaten des 
Natriums, Kaliums, Ammoniums und Calciums sowie einigen Silikaten. 
Die wichtigsten organischen Bestandteile schienen Bakterien, Enzyme, 
zelluloseartige Korper und Fette zu sein. Er fand sowohl peptische als 
tryptische Fermente, ein Labferment, ein Starke spaltendes Ferment 
und eine Lipase. Da ja die Beizbruhen meist schwach alkalisch sind, 
schien es, da13 das Trypsin einen hervorragenden Anteil an der Beiz­
wirkung habe. Man konnte in der Tat spater zeigen, da13 dieses Enzym 
einige der Wirkungen des Kotes auf die Haut bewirkt. Es gelang Wood 
ferner, aus dem Hundekot eine Spezies von Bacterium coli zu isolieren, 
die ein Enzym erzeugte, welches sich in seiner Wirkung auf Haut wie 
Trypsin verhielt. 

Die modernen, jetzt fast allgemein benutzten Beizmaterialien be­
stehen aus einer Mischung von Pankreas-Enzymen, Ammoniumchlorid 
oder anderen als Puffer dienenden Salzen, die den PH-Wert der Beiz­
flussigkeit zwischen 7,5 und 8,5 halten sollen. Ein ubliches Beizverfahren 
fUr KalbsblO13en ist das folgende: Man wascht die Kalbsblo13en nach 
dem Reinmachen in einem Fa13, wie eines auf Abb. 124 zu sehen ist, 
eine Stunde lang in flie13endem Wasser und bringt sie dann in einen 
mit der BeizlOsung beschickten Haspel. Die Konzentration der Enzyme 
und der Puffersalze, die Temperatur der Beizflussigkeit und die fUr 

18* 
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die Einwirkung erforderliche Zeit werden ganz dem vorliegenden BloBen­
material angepaBt. Sie hangen ebenso sehr von der Vorbehandlung 
beim Weichen undAschern als von der Art der Haute abo 1m allgemeinen 
wird urn so weniger Enzym benotigt, je hoher man die Temperatur 
(bis zu 40 0 C) und je langer man die Zeit fUr das Beizen wiihlt. Mit 
anderen Worten: Fur eine gegebene Enzymkonzentration braucht man 
zum Beizen urn so weniger Zeit, je hoher man die Temperatur wahlt. 
Diese Beziehungen werden noch ausfuhrlicher besprochen werden. Sind 
dann die Haute die notige Zeit in der Beizflussigkeit bewegt worden, 
so werden sie zum Gerben herausgenommen. 

Man hat fruher den Endpunkt des Beizprozesses durch BefUhlen 
der Haute festgestellt und tutdiesgroBtenteils auch heute noch. Abb.147 

Abb. 147. Beizmeister beim PIiifen der Bl6fJen in den HaspelgefiWen. 

zeigt einen Beizmeister beim Prufen der Haute. Er stellt fest, ob die 
Einwirkung der Beize weit genug vorgeschritten ist, was er daran er­
kennt, daB die BloBe genugend schlaff geworden, verfallen ist. Der Ver­
fasser hat gefunden, daB das Verfallensein der BloBe kein zuverlassiges 
Zeichen fUr die Beendigung des Beizprozesses ist, obschon bei Abbruch 
des Beizprozesses nach dieser Probe die Haut gegen bakterielle Schaden 
gesichert ist . Denn solange der PH-Wert nicht bis zu dem Punkte ge­
fallen ist, bei dem die Haut schlapp zu werden beginnt, sind bakterielle 
Einwirkungen nicht zu befurchten. Der beste Anhaltspunkt fUr die 
gunstigsten Bedingungen beim Beizen ist das Aussehen der BlOBe und 
des Leders, obgleich das den Nachteil hat, daB sich die Beize erst dann 
beurteilen laBt, wenn der BeizprozeB schon abgeschlossen ist. In einer 
Gerberei, in der aIle Operationen immer in der gleichen Weise aus­
gefUhrt und die Bruhen in bezug auf ihre Zusammensetzung chemisch 
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uberwacht werden, ist es nicht schwierig, die Bedingungen fUr die Beize 
herauszufinden, die dem Leder den feinsten Narben gibt. An diesen 
Bedingungen muJ3 dann streng festgehalten werden. 

In manchen Gerbereien, die kleinere Haute verarbeiten, ist es ub­
lich, die Haute nach dem Beizen, je nachdem, ob sie sich mehr fur 
die eine oder die andere Gerbart eignen, zu sortieren. Abb. 148 gibt 
ein typisches Bild dieses Sortierens. 

a) Del' }}'lechanismus del' Beize. 
Es sind viele Arbeiten ausgefUhrt worden, urn die Natur der Reak­

tionen festzulegen, die am BeizprozeJ3 beteiligt und fiir das spatere Aus­
sehen des Leders und seine Gute ausschlaggebend sind. 1m Laboratorium 

Abb . 14S. Das Sortieren der B16Gen nach der Beize. 

des Verfassers werden seit vie len Jahren Studien tiber das Beizen von 
Kalbshauten ausgefUhrt, deren Ergebnisse in diesem Kapitel zusammen­
gefaJ3t werden. Sie werden in sieben Abschnitten abgehandelt, jeder 
davon behandelt einen wichtigen Teil des Beizprozesses: das Verfallen, 
die Einstellung der Wasserstoffionenkonzentration, das Entkalken, die 
Bakterientatigkeit, die Entfernung der Elastinfasern, die Auflosung der 
K eratose und den Kollagenabbau. 

b) Das Vel'fallen del' BlCHle. 
Eine allen Beizmaterialien gemeinsame Eigenschaft ist die, den 

Quellungsgrad der Proteinbausteine der gekalkten Haut herabzusetzen. 
In der Praxis bezeichnet man diesen Vorgang als Verfallen der BIoJ3e. 
Es wurde in der Tat unmoglich sein, ein Beizprodukt in den Handel 
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zu bringen, das diese Eigenschaft nicht aufweisen wurde, wird diese 
Erscheinung doch als Kriterium fUr eine vollstandig durchgefUhrte 
Beize angesehen. 

Aus der Theorie der Quellung von Proteinen im Kapitel5 ergibt 
sich, daB der Quellungsgrad eine Funktion der Wasserstoffionenkon­
zentration sowie der Neutralsalzkonzentration der Lasung sein muB. 

Wilson und Gallun (40) untersuchten den Grad der Schwellung 
in Abhangigkeit von den PH-Werten nach der im vorhergehenden Ab­
schnitt: "Enthaaren und Streichen" beschriebenen Methode. BlaBen­
stucke von etwa 2 qcm wurden, urn maglichst gleichmaBig aufgebaute 
Probestucke zu verwenden, aus dem Schild einer KalbsblaBe geschnitten. 
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In einer 12 % igen Kochsalz­
lasung, die eIlle geringe 
Menge Salzsaure enthielt, 
wurden sie vom Kalk befreit 
und weiter in einer kalten 
gesattigten Natriumbicarbo­
natlasung neutralisiert. Dann 
wurden sie gewaschen und 
24 Stunden bei 40 0 C in einer 
Lasung gebeizt, die auf einen 
Liter 0,1 g U. S. P.l Pan­
kreatin, 2,8 g primares Na­
triumphosphat und so vie I 
Natriumhydroxyd enthielt, 
daB der PH-Wert 7,7 betrug. 
Bei der Untersuchung unter 
dem Mikroskop zeigte sich, 
daB durch diese Behandlung 
aIle Elastinfasern entfernt 
worden waren. Die Stucke 
wurden dann 24 Stun den in 
kaltem flieBenden Wasser mit 

Abb. 149. Die beiden }Iinima bei der Quellung 
VOIl KalLshautcIl. einem PH-Wert von 8 ge-

waschen. SchlieBlich wurden 
sie fur die Versuche bei 70 im Eisschrank in destilliertem Wasser auf­
bewahrt. Der Zustand, in dem sich die BlaBen befanden, wurde, da er 
leicht reproduzierbar ist, als Standard fUr derartige Versuche genommen. 

Fur die Versuche wurde eine Reihe von 24 groBen Behaltern mit 
Versuchslasungen bereitet, die im Endvolumen eine 1/10 molare Phos­
phorsaurelasung enthielten. Ihnen war ferner soviel Natronlauge zu­
gesetzt, als notwendig war, urn die gewunschten PH-Werte zu erhalten. 
Die PH-Werte der untersuchten Lasungen wurden mit Hilfe der Wasser­
stoffelektrode ermittelt und lagen im Bereiche 4 bis 11. 

Bei jedem Versuch wurden die BlaBenstucke zunachst im Normal­
zustand mit dem Dickenmesser von Randall und Stickney, der im 

1 U. S. P. = United States Pharmacopeia (Arzneibuch der Vereinigten 
Staaten von Nordamerika). 
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vorhergehenden Kapitel beschrieben wurde, gemessen. Die Ablesung 
wurde immer genau 5 Minuten nach dem Auflegen des Gewichtes 
vorgenommen, und ergab die Anfangsdicke. Darauf wurden die Stucke, 
um sie auf ihre ursprungliche Gestalt zuruckzubringen, mit Wasser 
geschuttelt und dann in 200 ccm Pufferlosung von bestimmtem PH­
Wert gebracht. Um proteolytische Vorgange nach Moglichkeit auszu­
schalten, wurden die Versuche im Thermostaten bei 7° durchgefuhrt. 
Nach 24 Stunden wurden die Pufferlosungen durch frische ersetzt. Da 
nach weiteren 4 Tagen praktisch keine Veranderung der PH-Werte 
mehr eintrat, wurde angenommen, daB sich das Gleichgewicht ein­
gestellt hatte, die Stucke herausgenommen und wiederum die Dicke 
bestimmt. Tabelle 23 gibt eine Ubersicht uber die Versuchsergebnisse. 
Das Verhaltnis der Enddicke zur Anfangsdicke gibt ein MaB fiir den 
Quellungsgrad der Haut. In Abb. 149 ist der Quellungsgrad als Funktion 
des PH-Wertes wiedergegeben. 

Tabelle 23. KalbsbloBe in Pufferlosungen verschiedener pwWerte. 

Dickenmessungen (Durchschnitts-
PH-"\Verte der Losungen werte von mehreren Messungen) 

in mm V erhiiJtnis 1 bei 200 

-
Anfangsmessung Endmessung Anfangswert Endwert 

1,421 2,729 1,92 3,96 3,97 
1,205 1,885 1,56 4,14 4,17 
1,269 1,431 1,13 4,47 4,49 
1,439 1,296 0,90 4,78 4,79 
1,489 1,305 0,88 5,08 5,07 
1,299 1,161 0,89 5,29 5,27 
1,347 1,239 0,92 5,57 5,57 
1,388 1,306 0,94 5,78 5,72 
1,212 1,263 1,04 6,04 6,08 
1,225 1,270 1,04 6,29 6,29 
1,391 1,478 1,06 6,48 6,42 
1,248 1,343 1,08 6,69 6,68 
1,435 1,514 1,06 6,96 6,88 
1,292 1,362 1,05 7,08 7,00 
1,379 1,415 1,03 7,41 7,41 
1,413 1,385 0,98 7,68 7,62 
1,393 1,407 1,01 7,97 7,89 
1,515 1,520 1,00 8,42 8,44 
1,428 1,427 1,00 8,56 8,50 
1,253 1,343 1,07 9,03 9,13 
1,258 1,377 1,09 9,59 9,64 
1,219 1,388 1,14 10,00 9,98 
1,240 1,621 1,31 10,47 10,51 
1,289 2,206 1,71 ll,06 ll,08 

Die Bedeutung der beiden Quellungsminima wurde bereits fruher 
im 5. Kapitel besprochen. Beim Vergleich von Abb. 149 und 52 ist zu 
sehen, daB die Abhangigkeit der Quellung von den PH-Werten bei 
Kalbshaut und Gelatine sehr ahnlich ist. Offenbar erleidet das Kollagen, 
wenn es von der sauren in die alkalische Losung gebracht wird, eine 

1 Dieses Verhaltnis ist ein MaB fiir die Quellung. 



280 Der BeizprozeB. 

innere Umlagerung; die beiden Minima entsprechen zwei verschiedenen 
isoelektrischen Punkten der beiden Lasungsformen. 

Zwischen den PH-Werten 4,5 und 9,0 ist die Schwellung so gering, 
daB die Haut, nur nach dem Schwellungsgrad beurteilt, als gebeizt 
angesehen werden miiBte. Wood, der wahrscheinlich als erster die 
Wasserstoffelektrode bei den Prozessen der Gerberei in Anwendung 
brachte, fand, daB der PH-Wert einer frischen Kotbeize zwischen 4,7 
und 5,4 lag, wahrend er nach dem Beizen einer Partie BlOBen auf 6,4 
bis 8,4 verschoben war. In einer Kalkbriihe, die einen PH-Wert von 
12,5 hat, ist die Haut geschwollen und gummiartig. Wird sie jedoch 
in das Gleichgewicht mit einer Lasung gebracht, deren PH-Wert zwi­
schen 4,5 und 9,0 liegt, so verfallt sie und wird lappig. 

Merrill (17) untersuchte den EinfluB von Temperatur, Zeit, Enzym­
konzentration und Ammoniumchloridkonzentration auf das Verfallen 
von Kalbshaut beim Beizen. Er benutzte die oben beschriebene Methode 
von Wilson-Gallun, bestimmte aber den Verlauf des Verfallens 
durch Messung der prozentualen Verminderung der Anfangsdicke der 
Haut wahrend des Beizprozesses. 

Bevor der EinfluB der Temperatur gemessen werden konnte, war 
es zur Festlegung der experimentellen Bedingungen notwendig, die 
Wirkung der Ammoniumchloridkonzentration, den EinfluB der Enzyme 
und den Zeitraum, der zur Einstellung des Gleichgewichts bei einer 
bestimmten Temperatur erforderlich ist, zu kennen. Merrill stellte 
folgendes fest. Je haher die Konzentration des Ammoniumchlorids ist, 
desto starker ist auch der Grad des Verfallens, bis die Menge an Am­
moniumchlorid groB genug ist, um sich mit allem vorhandenen Kalk 
umzusetzen. Weitere Zugabe von Ammonchlorid hatte nur geringen 
EinfluB auf den PH-Wert und folglich auch keinen auf den Grad des 
Verfallens. Die Gegenwart von Enzymen steigert den Grad des Ver­
fallens, aber nur, wenn sie in viel graBeren Mengen zugegen sind, als 
sie zum Beizen angewendet werden; diese Einwirkung hangt anschei­
nend mit der ZerstOrung eines betrachtlichen Teils der Haut zusammen. 

Der EinfluB der Temperatur auf den Verlauf des Verfallens der 
BIaBen wurde dadurch ermittelt, daB Versuchsreihen angesetzt wurden, 
bei denen die prozentuale Verminderung der Dicke der BlOBen bei 
unterschiedlichen Temperaturen nach bestimmten Zeiten gemessen 
wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 24 wieder-

Tabelle 24. Der EinfluB der Temperatur auf den Verlauf des Verfallens. 
(Je 11 Lasung enthielt 0,864 g Ammoniumchlorid.) 

Einwirkungszeit 
Verminderung der urspriinglichen Dicke bei 

in Stunden 7° 25° 30° 35° 
% % % % 

0,5 9,9 22,7 23,0 25,1 
1,0 15,8 22,0 29,7 26,7 
2,0 15,5 27,2 28,2 28,7 
4,0 20,3 28,6 

17,0 22,2 29,6 29,4 28,7 
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gegeben. Die Konzentration des Ammonoiumchlorids wurde so hoch 
gewahlt, daB eine noch hahere Konzentration ohne weiteren EinfluB 
auf das Verfallen gewesen ware. Bei dies en Versuchen wurde ohne 
Enzyme gearbeitet. 

Die Geschwindigkeit, mit der die BIaBe vollstandig verfallt, wachst 
mit der Temperatur. So ist bei 30° und 35° C bereits in 1 bis 2 Stunden 
vollstandiges Verfallen erreicht, wahrend bei einer Temperatur von 
25° C eine wesentlich langere Zeit erforderlich ist und bei 7° enoch 
nicht einmal in 17 Stunden ein vollstandiges Verfallen der BlOBen 
erreicht wird. Die Unterschiede in der Schnelligkeit des Verfallens 
sind nicht sehr ausgepragt, auBer beim Ubergang von den mittleren 
zu den niedrigen Temperaturen. 

Urn den EinfluB der Temperatur auf das Verfallen im Gleich­
gewichtszustand festzustellen, wurde eine weitere Versuchsreihe bei 
Temperaturen von 10°, 15°, 20° usw. bis zu 40° C durchgefiihrt, die 
Einwirkungszeit betrug in allen Fallen 18 Stunden. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind in Tabelle 25 zusammengestellt und zeigen, daB 
das Verfallen, gemessen an der Verminderung der urspriinglichen Dicke 
mit steigender Temperatur etwas starker wird. Auch hier tritt der 
EinfluB der Temperatur nicht sonderlich stark hervor, auBer wenn 
ziemlich groBe Temperaturunterschiede in Frage kommen. 

Tabelle 25. EinfluB der Temperatur auf das Verfallen. 
(Die Lasung enthielt pro Liter 0,864 g Ammoniumchlorid; Einwirkungszeit 18 Std.) 

Temperatur . . I 10° 15° 20° I 250 I 300 35° 400 

Prozentuale I I I 
Dickenabnahme 22,9% 21,8% 23,8% 24,9% 22,6% 25,4% 24,4% 

1m allgemeinen kann gefolgert werden, daB die Temperatur nur 
geringen EinfluB auf das Verfallen der BlOB en hat, solange es sich urn 
wenige Grade Temperaturunterschied handelt. Will man hingegen von 
einer Temperatur von 300 C auf eine urn 20° niedrigere Temperatur 
heruntergehen, so braucht man langere Zeit zum ganzlichen Verfallen, 
von anderen Faktoren ganz abgesehen. 

Unter der Bezeichnung Beizmittel gelangen eine Anzahl Praparate 
auf den Markt, die keine Enzyme enthalten und lediglich dazu dienen, 
den PH-Wert der geascherten Haute nach dem Gebiet des Schwellungs­
minimums zu verlegen. Die Bedeutung des Verfallens ist bei der vege­
tabilischen Gerbung leicht einzusehen. In eine gequollene Raut dringen 
die Gerbstoffe nur langsam ein, ist aber die Raut verfallen, so kannen 
die Gerbstoffe vielleichter in die Zwischenraume zwischen die einzelnen 
Fasern diffundieren und hierdurch wird eine weit schnellere Durch­
dringung der Raut erreicht. Die Herstellung von Beizmitteln dieser 
Art ist sehr einfach. Man braucht zu diesem Zwecke nur einen Stoff, 
der in der Lage ist, den PH-Wert der Haut auf einen Endwert von 8 
zu bringen, mit einem Puffer zu versetzen. Zu solchen Stoffen gehoren: 
Borsaure, Ammoniumchlorid, schwache organische Sauren und Stoffe, 
aus denen durch fermentative Vorgange Sauren gebildet werden kannen, 
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sowie saures Natriumphosphat. Der Verfasser lieB nacheinander 5 Par­
tien Haute eine solche kunstliche Beizbruhe passieren, die Natrium­
phosphat enthielt. Es zeigte sich, daB wahrend des ganzen Vorgangs 
der pH-Wert der Briihe hachstens um 0,5 vom normalen Wert 8 ab­
wich, obwohl die Konzentration des Natriumphosphats in keiner Weise 
uberwacht wurde. Will man die Haut nur zum Verfallen bringen, so 
erreicht man das sehr wirkungsvoll durch Natriumphosphat, nur daB 
man noch durch Zusatz kleiner Mengen Salzsaure dafiir sorgt, daB der 
PH-Wert der Bruhe ungefahr bei 8 gehalten wird. Fiir schwere Leder 
oder fiir Leder zu besonderen Zwecken mag dies genugen, fUr leichtere 
Leder jedoch erhalt man durch das Arbeiten mit Pankreasenzymen 
einen feineren und schaneren Narben. 

c) Die Regulierung der 'Vasserstoffionenkonzentration. 
Da der Schwellungsgrad eine Funktion der Wasserstoffionenkonzen­

tration ist, so ist sicherlich die Herabsetzung der PH-Werte bei der 
Beize fur die Entschwellung wichtig, jedoch erfiillt sie unabhangig 
davon einen weiteren Zweck. Es ist zu bedenken, daB 80% des Beiz­
gewichtes durch Wasser oder vielmehr Beizflussigkeit ausgemacht 
werden. Diese Fliissigkeit hat den PH-Wert der Beizbriihe. Selbst wenn 
man die Haut nach der Beize mit Wasser wascht, hangt der PH-Wert 
des imbibierten Wassers weitgehend von den Stoffen ab, die an der 
Haut haften. Wird daher die gebeizte Haut in Gerbbriihen gebracht, 
so wird der PH-Wert der Briihen durch die an der Haut haftenden 
Flussigkeitsteilchen beeinfluBt. 1st nun der PH-Wert dieser Fliissigkeit 
sehr verschieden von dem der Gerbbruhe, so entstehen Schwierigkeiten, 
da die Diffusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe in die Haut, die Farbe 
der Gerbstoffbriihen und ihre Neigung zu oxydieren Funktionen des 
PH-Wertes sind. Es ist daher von auBerordentlicher Wichtigkeit, den 
PH-Wert der in den BlaBen enthaltenen Fliissigkeit beim fibertragen 
dieser in die Gerbbriihen konstant zu halten. Hieraus wird die Be­
deutung der alten Kotbeizen fUr den Gerber verstandlich, der keine 
andere Maglichkeit hatte, die PH-Werte zu regulieren. Wahrscheinlich 
war es weniger wichtig, wenigstens innerhalb gewisser Grenzen, einen 
ganz bestimmten PH-Wert zu gewahrleisten, als vielmehr fur die Kon­
stanz dieses Wertes zu sorgen, wobei die Bedingungen der Gerbung 
diesem angepaBt waren. 

d) Das Entkiilken. 
In der Fachliteratur findet sich oft die Angabe, daB die Haupt­

aufgabe des Beizprozesses die sei, die Haut kalkfrei zu machen. Aus 
diesem Grunde wird Milchsaure als Beizmaterial verkauft. Wood fand, 
daB bei Verwendung von Kotbeizen der Gehalt der Haut an Calcium­
oxyd von 3 bis 6% nach dem Beizen auf 0,5 bis 0,9%, auf das Trocken­
gewicht der Haut bezogen, zuruckging, wobei alles Calcium in Form 
von Neutralsalzen vorhanden zu sein schien. 

Indessen hatte der Verfasser wiederholt Gelegenheit, den Kalk­
gehalt der Haut vor und nach dem Beizen mit Trypsin und Ammo-
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niumchlorid festzustellen. Auf das Trockengewicht und als CaO be­
rechnet, betrug der Kalkgehalt durchschnittlich nach dem Streichen 
gegen 3 %, nach dem Waschen vor der Beize gegen 2 % und nach der 
Beize wiederum gegen 2 %. Vor dem Beizen liegt das Calcium in der 
Haut in Form von Hydroxyd oder an das Protein gebunden VOl', wah­
rend des Beizens verwandelt es sich in das Carbonat und bleibt als 
solches in der Haut zuruck. Nach dem Pickeln, das sich an die Beize 
anschlieBt, falIt der Kalkgehalt auf 0,6% und das Calcium liegt nun­
mehr hauptsachlich als Calciumsulfat VOl'. Wo die Beizbruhe das Cal­
cium nur in sein Carbonat uberfuhrt, ohne es zu entfernen, ware es 
unrichtig, die Beize als einen EntkiiJkungsprozeB anzusprechen. In den 
Fallen, in denen del' Kalk wahrend der Beize nicht entfernt wird, ge­
schieht dies gewohnlich noch spateI' durch die Sauren beim Pickel­
prozeB, bei der Kleienbeize oder in der ersten Gerbbruhe, in die die 
Haute gebracht werden. 

e) Die Bakterientiitigkeit. 
Bei der Kotbeize und bei der Trypsinbeize, bei denen fUr eine ganze 

Reihe Hautepartien immer dieselbe Beizbruhe benutzt wird, spielt 
zweifellos Bakterientatigkeit eine groBe Rolle. Abb. 150, die einer Ver­
offentlichung von Wood (46) entnommen ist, zeigt eine typische Bak­
terienkultur einer gebrauchten Kotbeize auf einem Gelatinenahrboden. 
1m Laboratorium des Verfassers wurden eine groBe Zahl von Beiz­
bruhen auf ihre Keimzahlen untersucht. In einer Beizflussigkeit, in der 
nacheinander 8 Partien Kalbshaute gebeizt wurden, wurde die Zahl 
der Bakterien nach jeder einzelnen Partie festgestelIt und pro Kubik­
zentimeter gezahlt: 93, 370, 590, 920, 1330, 1110, 770 und 630 Millionen. 
Die Zahl der Bakterien erreichte also nach dem Beizen der fUnften Partie 
ein Maximum von 1330000000 pro ccm und fiel dann wieder. Offenbar 
werden die Bakterien von ihren eigenen Ausscheidungsprodukten ge­
totet. 

Becker (1) isolierte aus Hundekot nicht weniger als 54 Bakterien­
arten und untersuchte bei viclen die Einwirkung auf Haut. Dabei 
fand er eine Bakterienart, die er als "B. erodiens" bozeichnete. Sie 
hatte die Fahigkeit, gekalkte Haut ahnlich zum Verfallen zu bringen 
wie der Kot selbst. Unabhangig voneinander entdeckten Wood in 
England, G. Popp und H. Becker in Deutschland eine kunstliche 
Bakterienbeize; sie vereinigten spater ihre Bemuhungen und brachten 
unter dem Namen "Erodin" die erste kunstlicho Beize auf den Markt, 
die aus einem Nahrsubstrat und cineI' Reinkultur des B. erodiens, die 
vor dem Gebrauch hinzugefUgt wird, bestand. Erodin hat sich in del' 
Praxis bei der Herstellung gewisser Lederarten als ein guter Ersatz 
fUr Kot bewahrt. 

Da der B. erodiens keine tryptischen Enzyme abscheidet, hat Wood 
vorgeschlagen, Bakterien zu verwenden, wie sie an den Wurzeln der 
Wolle beim SchwitzprozeB auftreten. Diese scheiden ein schwaches 
proteolytisches Ferment aus und wurden sich als Zusatz zum Erodin 
eignen. Die Empfanglichkeit der Erodinbruhen fUr fremde Bakterien 
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ist ein ernsthaftes Rindernis fur weitgehende Anwendung des Erodins. 
Wood hat beim Arbeiten mit Erodin festgestellt, daB frische Bruhen 
gewahnlich einen PH-Wert von 6,6 haben, der wiihrend der Beize auf 
7,3 ansteigt. 

Cruess und Wilson (5) konnten 10 verschiedene Bakterienarten 
aus Taubenmist isolieren, und feststellen , daB Reinkulturen dieser Bak­
terien in verdunnter Magermilch die Raut zum Verfallen bringen kannen. 

Abb. 150. Typisrhe Plattenkultnr der Bakterien einer Beizbriihe auf Gelatine. 

Wurde der BeizprozeB zu lange ausgedehnt, so wurden die Proteine 
der Raut hydrolysiert; diese Gefahr konnte jedoch durch Zusatz von 
0,5% Glucose auf ein Minimum verringert werden. Es konnte gezeigt 
werden, daB die Glucose zu Siiuren abgebaut wird; diese hemmen die 
Bakterien und unterstutzen die Entfernung des Kalkes aus der Raut. 

f) Die Entfernung der Elastinfasern. 
Es gelang Wood (47), die Enzyme des Rundekotes durch Ausfiillen 

mit Alkohol zu isolieren und zu zeigen, daB sie zusammen mit Am­
moniumverbindungen imstande sind, BlaBen zu beizen. Da die Lasungen 
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alkalisch waren, erschien es sehr wahrscheinlich, das Trypsin als haupt­
sachlich wirkenden Faktor anzusehen. Spater konnten Wood und 
La w (48) zum mindesten folgende ftinf verschiedenen Enzyme im 
Hundekot nachweisen: 

1. ein peptisches Enzym ahnlich dem Pepsin, 
2. ein tryptisches Enzym iihnlich dem Trypsin der Pankreas, 
3. ein Labferment (koagulierendes Enzym), 
4. ein amylolytisches Enzym, 
5. eine Lipase. 
Bei stark fetthaltigen Hiiuten kommt der Lipase sicherlich eine 

wichtige Rolle zu; sie hydrolysiert und emulgiert das Fett. 
1m Jahre 1908 lieB sich Rahm (23) die Verwendung der Enzyme 

des Pankrcassaftes bei gleichzeitiger Anwendung von Ammoniumsalzen 
als Beizmittel patentieren. Dieses Beizpraparat, unter dem Namen 
Oropon bekannt, hat einen weiten Verbraucherkreis gefunden und die 
frtiher tibliche Kotbeize in weitem MaBe verdriingt. 

In neuerer Zeit wurde untersucht, welche Rolle dem Pankreatin 
beim BeizprozeB zukommt. Zuerst wurde dabei die Aufmerksamkeit 
auf die Einwirkung des Trypsins auf die elastische Faser gerichtet. Als 
MaB fUr den Elastingehalt der Haut nahm Rosenthal (27) den Stick­
stoffanteil, der durch tryptische Verdauung in Lasung gebracht wurde. 
Er konnte auf Grund dieser Methode nachweisen, daB durch die Oropon­
beize der Elastingehalt einer Kalbshaut von 10,36 auf 0,31 %, auf 
Trockensubstanz bezogen, verringert wurde. Spiitere mikroskopische 
Untersuchungen des Verfassers tiber das Wesen der Beize ergaben, daB 
die Methode von Rosenthal zur Bestimmung des Elastingehaltes der 
Haut falsche Werte ergibt. Offenbar entsteht ein betriichtlicher Teil 
des Stickstoffs, der als aus dem Elastin stammend angesehen wird, 
aus anderen Proteinelementen der Haut oder ihren hydrolytischen 
Ab bauprodukten. 

Bei Untersuchung des Beizvorganges an dem Narbenspalt einer 
Schafshaut fand Wood, daB stickstoffhaltiges Material in Lasung ging, 
und zwar nur 1 % der gesamten Proteinmenge der Haut. Soweit man 
durch mikroskopische Untersuchungen nachweisen kann, entspricht 
diese Angabe ungefahr dem Prozentsatz des in der Haut anwesenden 
Elastins. 

Auch Seymour- Jones (29) nimmt an, daB die Hauptfunktion der 
Beize die Entfernung der Elastinfasern der Haut sei. Zusammen mit 
Wood fUhrte Seymour-Jones interessante Versuche tiber das Beizen 
von SchafsblOBen aus. Eine SchafsblOBe wurde so gespalten, daB die 
Narbenschicht von dem Hauptteil der Haut abgetrennt wurde; der 
letztere wurde herkommlich als Fleischspalt bezeichnet. Narben- und 
Fleischspalt wurden liings des Rtickens in zwei Hiilften geteilt und 
eine Narben- und eine Fleischspalthiilfte mit Pankreatol, einem dem 
Oropon iihnlichen Pankreatinpriiparat, gebeizt, wiihrend die beiden 
anderen Hiilften nicht gebeizt, sondern nur mit Essigsaure entkiilkt 
wurden. Darauf wurden aUe vier Hiilften mit Sumach gegerbt. Die 
gebeizten und die entkiilkten Fleischspalte wiesen kaum Unterschiede 
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auf, die Narbenhalften zeigten jedoch betriichtliche Differenzen. Die 
gebeizte Narbenhiilfte war glatt und eben, die Haarlocher sauber und 
kIaI', die nul' entkiilkte Hiilfte dagegen hatte eine rauhe , zusammen­
gezogene Oberfliiche, die HaarlOcher schienen verklebt. Seymour­
Jones schloB daraus, daB das in del' Narbenschicht vorhandene Elastin 

Abb. 151. YertikaIschnitt durch eine Kalbsb16lJe. 
(Nach clem Xschern nnd Enthaaren, aber var der Beize.) 

Stelle del' Entnahrne: Schild. Dicke ues Schnitts : 10 I" Fiirbung: Weigerts Resorcin-Fuchsin 
llnd Pi cro-Jl.ot. Okul"r : :)X . Objektiv: 32111111. Wratten-Filter: B-Griin, E-Orange. Lineare 

Y crgroBerung: 35-fach. 

VOl' del' Gerbung entfernt werden muB, wenn ein befriedigender Narben 
entstehen solI, daB hingegen das Beizen del' Haut unter del' Narben­
schicht nicht nul' unnotig, sondern oft sogar schiidlich sei . 

Wilson und Daub (38,39) verfolgten mikroskopisch die Wirkung 
von Trypsin auf die Elastinfasern del' Kalbshaut. Als Enzym nahmen 
sie das kiiufliche U. S. P .-Pankreatin, das in Tabelle 30 als Beispiel 
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Nr. 1 angefiihrt ist. Das Untersuchungsmaterial wurde von einer Kalbs­
haut genommen, die geaschert, enthaart, ausgestrichen und gewaschen, 
aber noch nicht gebeizt war. Die Haut wurde 24 Stunden lang bei 40 0 

in einer Lasung gebeizt, die im Liter 0,1 g Enzym, 0,02 Mol Phosphor­
saure und genug Natriumhydroxyd enthielt, um den PH-Wert auf 7,5 

Abb. 152. Der Vertikalsehnitt durch eine KalbsbJiifJe. 
(Nach der Beize, vor dem Gerben.) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 40 I'. Farbung: Weigerts Resorein·}<' uehsin 
und Piero-Rot. Okular: 5x . Objektiv: 32 mm. Wratten·Filter: B· Griin, E ·Orange . Lineare 

VergrofJerung: 35·fach. 

zu bringen. Abb. 151 zeigt einen Hautschnitt vor der Beize, Abb . 152 
einen nach der Beize. Die Elastinfasern sind dunkler gefarbt als die 
Kollagenfasern und fallen daher in Abb.151 als sehr dunkles, unmittelbar 
unter dem Narben liegendes Band in die Augen. Die VergraDerung ist 
nicht groD genug, jede einzelne Elastinfaser erkennen zu lassen. Eine 
weitere Schicht solcher elastischer Fasern ist an der Grenze der Aas-
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seite der Raut sichtbar. Die Rautmasse der Raut enthalt so gut wie 
keine Elastinfasern, nur an manchen Stellen umgeben sie die Blut­
gefaBe, Nerven und Muskeln. Abb. 152 zeigt, daB die Elastinfasern durch 
das Beizen vollstandig entfernt worden sind. 

Krall (9) beansprucht die Prioritat, mit Rilfe des Mikroskops die 
Entfernung der Elastinfasern aus der Raut beim Beizen festgestellt 
zu haben, fUr sich. Seine Untersuchungen, die in den Jahren 1914 bis 
1916 an der Universitat Genf ausfgefUhrt worden sind, bewiesen, daB 
die Raut durch Behandlung mit einem AufguB von Rundekot bei 
40 0 C vollstandig von den Elastinfasern befreit wird. Seine Mikro­
photographien zeigen, daB die Wirkung von Rundekot auf die Elastin­
fasern genau der Wirkung von Pankreatin gleicht, wie sie Wilson 
und Daub beobachtet hatten. Kralls wichtige Abhandlung war un­
glucklicherweise in einem Privatdruck vergraben. 

Beim Prufen der Rautschnitte unter dem Mikroskop konnten Wilson 
und Da u b nichts als die Entfernung des Elastins beobachten. Naturlich 
schlossen sie daraus, daB die hauptsachliche Wirkung der Enzyme bei 
der Beize die auf die Elastinfasern sei. Da diese Fasern sich in der 
Rauptsache in der Thermostatschicht vorfinden, war zu erwarten, daB 
sie das Aussehen des Narbens beeinflussen, was sie auch zweifellos tun. 
Aber spater konnten Wilson und Merrill (41) zeigen, daB die Enzyme 
auch sehr energisch auf einen anderen wichtigen Bestandteil der ge­
ascherten Raut einwirken, der sich bei Untersuchung der mikroskopi­
schen Schnitte durch Wilson und Daub der Beobachtung entzogen 
hatte, da er lOslich ist. Diese Substanz, die Keratose, ist ein Abbau­
produkt des Keratins, dessen Entfernung aus gewissen Rautarten beim 
BeizprozeB sehr viel wichtiger ist als die Entfernung des Elastins. 
Indessen wird durch die Entfernung der Elastinfasern eine Weichheit 
und Dehnbarkeit des Narbens erreicht, die fur gewisse Lederarten 
wunschenswert ist. Keratose wird durch Trypsin sehr viel leichter 
hydrolysiert als Elastin, so daB es praktisch moglich ist, die gesamte 
Keratose wegzubeizen bevor das Elastin meBbar angegriffen wird. 

Zur Untersuchung der Wirkung von Trypsin auf Elastin stellten 
Wilson und Daub vor und nach dem Beizen mit Trypsin Schnitte 
von Kalbshaut her und farbten sie wie in Band 2 beschrieben. Durch 
Vergleichen der Schnittpaare vor und nach dem Beizen unter dem 
Mikroskop konnten sie den Prozentsatz des durch die Behandlung 
entfernten Elastins roh abschatzen. 

Fur j ede Versuchsreihe bereiteten Wi 1 son und D a u b Stucke a us 
BlOB en, die etwa 6 cm lang und 1,5 cm breit waren. Es wurde darauf 
geachtet, daB bei jeder Versuchsreihe die Streifen moglichst dem gleichen 
Teil der Raut entnommen worden waren, da es sich gezeigt hatte, daB 
die Schnelligkeit, mit der das Elastin entfernt wurde, in geringer, 
immerhin deutlich meBbarer Weise von der Dicke der BloBe abhangig 
ist. Da jeder Streifen in ein Flussigkeitsvolumen von 500 ccm gebracht 
wurde, konnten die BloBenstucke die Konzentration der Losung kaum 
andern. Um den EinfluB des Lichtes auszuschalten, wurden die Ver­
suche in braunen Flaschen ausgefuhrt. Um die fur die tryptische Ver-
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dauung optimaleTemperatur von 40°0 langere Zeit einhalten zu konnen, 
wurde in einem Freas-Thermostaten gearbeitet, hei dem die Temperatur 
auf + 0,01 ° eingehalten werden kann (3). 

Jede Bruhe enthielt auBer dem Enzym als Puffer 0,02 Mol Phosphor­
saure, ferner diejenige Menge Kaliumhydroxyd, die notig war, urn die 
gewunschte Wasserstoffionenkonzentration zu erhalten. Der PH-Wert 
jeder Bruhe wurde mit Hilfe einer Hildebrand-Elektrode und eines 
Potentiometers nach Leeds und Northrup gemessen, ausgenommen 
bei jenen, bei denen Vorversuche mit der Indikatorenmethode nach 
Clark und Lubs genugende Genauigkeit ergeben hatten. AuBer bei 
den starker sauren oder alkalis chen Losungen war die Anderung der 
PH-Werte praktisch zu vernachlassigen. Die Schatzung des entfernten 
Elastins bezog sich auf die Entfernung dieses Materials aus der Narben­
schicht allein. In manchen Fallen war aus der Narbenschicht alles 
Elastin entfernt, ehe aus der Schicht, die der Fleischseite zugewendet 
ist, nur die Halfte verschwunden war. Da jedoch beim Falzen dieses 
Elastin mit dieser Schicht praktisch yom Leder entfernt wird, so ist 
das Entfernen aus dieser Schicht von geringer Bedeutung. 

Gewohnlich wurde zunachst eine Versuchsreihe, die einen weiten 
Spielraum umfaBte, angesetzt; eine zweite umfaBte dann nur das aktive 
Gebiet des Enzyms. Zur Kontrolle wurde immer noch eine dritte 
Parallelreihe durchgefiihrt. 

EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration. Es ist wohlbekannt, daB 
die Wasserstoffkonzentration die Reaktionsgeschwindigkeit der Enzyme 
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beeinfluBt. Bei Anwendung von 
0,1 g Pankreatin im Liter wurde 
bei 24stundiger Einwirkung eine 
vollstandige Entfernung des Ela­
stins aus der Haut nur bei PH­
Werten, die zwischen 7,5 und 8,5 
lagen, erreicht. Ein Teil des Pan­
kreatins wurde in ein Kollodium­
sackchen getan und gegen flieBen­
des Wasser 16 Stunden in einem 
dunklen Raum dialysiert; es wurde 
dann in einer analogen Versuchs­
reihe verwendet. Dabei kamen 
ebenfalls 0,1 g des ursprunglichen 
Pankreatins im Liter zur Verwen­
dung. Die Ergebnisse deckten sich 
mit denen, die mit nicht dialysier-

Abb. 153. Die Entfernung der Elastinfasern aus 
tern Pankreatin erhalten worden gekiilkter Kalbsb16Be als Funktion der Wasser­

waren. Eine weitere Versuchsreihe 
wurde mit 1,0 g im Liter angesetzt. 
V ollstandige Elastinentfernung trat 

stoffionenkonzentration. 
Eillwirkungsdauer 24 Stundell. 

Temperatur 40' C. 

bei PH-Werten zwischen 5,5 und 8,5 ein. Die Ergebnisse beider Versuchs­
reihen, die in Abb. 153 wiedergegeben sind, wurden, urn eine moglichst 
groBe Genauigkeit zu erzielen, sorgfaltigst uberpriift. Der Prozentgehalt 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation I/2. Auf!. 19 
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an entferntem Elastin ist als Funktion des PH-Wertes der Lasung nach 
der Einwirkung und nach Abkiihlen auf 25° dargestellt. 

Die eigenartige Beziehung der beiden Kurven zueinander ist be­
deutsam. Fiir PH-Werte iiber 7,5 stimmen die Kurven fast iiberein, 
bei PH 6,0 jedoch entwickelt die starkere Lasung noch ihre Aktivitat, 
alles Elastin in 24 Stunden zu verdauen, wahrend die schwachere 
Lasung die Fahigkeit, Elastin zu lOsen, bereits vollstandig eingebiiBt 
hat. Wenn ein Enzym verschiedenen Substraten gegeniiber unter­
schiedliche Wirkungsoptima bei verschiedenen PH·Werten aufweist, so 
hat man das so erklart, daB der EinfluB der PH-Werte dem Substrat 
gegeniiber ausschlaggebend ist. In diesem FaIle haben wir nun dasselbe 
Substrat und das gleiche Enzym, offenbar hangt die Lage des Op­
timums jedoch nur von der Konzentration des Enzyms abo 

Zur Erklarung dieser Erscheinung kann man eine Arbeit von 
Northrop (20, 21) heranziehen. Dieser nimmt an, daB die Aktivitat 
eines Enzyms nicht notwendigerweise eine Funktion der augenschein­
lichen Gesamtkonzentration des Enzyms ist; ein Teil des Enzyms 
kann vielmehr durch Bindung an Peptone oder andere fremde Sub­
stanzen inaktiviert werden. Er zeigt weiter, daB die Bildung von Ad­
ditionsverbindungen zwischen Proteinen und Enzymen von der Kon­
zentration der Proteinionen abhangt; diese wiederum ist von der Wasser­
stoffionenkonzentration der Lasung abhangig. Wenn andere Proteine 
als das Elastin fiir die Inaktivierung des Enzyms verantwortlich zu 
machen sind, so kannte man erwarten, daB diese Inaktivierung im 
isoelektrischen Punkt dieser Proteine ein Minimum hat. 

Nach dem Beizen wurden die Streifen auf Vollendung des Pro­
zesses durch Beurteilung des "Griffes" untersucht; dieses Kriterium 
hangt offenbar nicht mit der Elastinentfernung, sondern mit dem 
Schwellungsgrad der BlOBe, der ein minimaler sein muB, zusammen. 
Die einzigen Stiicke, die dieser Probe geniigten, entstammten Briihen, 
deren PH-Werte zwischen 6,1 und 9,8lagen und davon wiederum zeigten 
die aus Briihen yom PH-Wert gegen 8 das starkste Verfallensein. Dieser 
Wert entspricht offenbar dem zweiten von Wilson und Gallun nach­
gewiesenen und in Abb.149 dargestellten Minimum der Schwellung 
von Kalbshauten. Wichtig ist die Tatsache, daB Wilson und Daub 
bei 40° C nur ein Minimum bei PH-8 fanden. Auf Basis der im Ab­
schnitt "Physikalische Chemie der Proteine" diskutierten Theorie von 
der Existenz zweier Formen des Kollagens scheint es, als ob Wilson 
und Daub bei 40° C mit der Form experimentierten, die bei haherer 
Temperatur stabil ist und deren isoelektrischer Punkt bei 7,7 zu liegen 
scheint. 

Es wurde daher folgende vorlaufige Theorie entwickelt: Bei einem 
PH-Wert von 7,7 ist das gesamte Enzym praktisch ungebunden und 
greift das Elastin an; mit abnehmendem PH-Wert jedoch nimmt die 
Konzentration der Kollagenkationen entsprechend zu, dadurch wird 
mehr und mehr Enzym der freien Wirksamkeit entzogen und inaktiviert. 
In schwacheren EnzymlOsungen ist bei einem PH-Wert von 6 praktisch 
alles Enzym an das Kollagen gebunden, in starkeren Lasungen ist 
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hingegen der UberschuB an Enzym noch ausreichend, urn das Elastin 
abzubauen. Der Grund, weshalb die Kurven im alkalischen Gebiet 
gleich verlaufen, liegt wahrscheinlich darin, daB 0,1 g Enzym mehr 
als genug ist, urn die Oberflache der Elastinfasern abzusattigen. Jeder 
UberschuB sollte ohne Wirkung sein, er durfte nur als stille Reserve 
fUr den Moment dienen, in dem ein Teil des wirksamen Enzyms aus 
dem System herausgenommen wird. 

Interessant ist der Vergleich der PH-Werte, die andere Autoren als 
Optima der tryptischen Verdauung feststellten (6). So fanden Mi­
chaelis und Davidsohn (19) fur Albumosen 7,7, Sherman und 
Neun (30, 31) fur Casein 8,3, wiihrend Long und Hull (14) fur den 
gleichen Stoff 5,5 bis 6,3 und fur Fibrin 7,5 bis 8,3 angeben. Die Spanne 
von 5,5 bis 8,3 ist ungefahr die gleiche, die Wilson und Daub (5,5 
bis 8,5) bei der vollstandigen Entfernung des Elastins aus Haut mit 
konzentrierten EnzymlOsungen wirksam fanden. 

Bei PH-Werten unter 3,0 fand eine erhebliche Zerst6rung der Kol­
lagenfasern statt, die offenbar auf Hydrolyse durch Saure zuruck­
zufUhren ist. Die Hautstreifen waren geschwollen und gummiartig; 
eine Entfernung des Elastins konnte nicht beobachtet werden. 

Der EinfluB der Zeit auf den enzymatischen Abbau. Es wurden zwei 
Versuchsreihen angesetzt, bei der einen betrug die Enzymkonzentration 
0,1 g auf den Liter, bei der an­
deren 1,0 g. 1m ubrigen stimmten 
die Serien uberein. Der PH-Wert 
jeder Losung wurde auf 7,6 ein­
gestellt und wahrend des Versuchs 
nicht geandert. Jedes Hautstuck­
chen befand sich in einer beson­
deren Flasche. Die Flaschen wur­
den in bestimmten Abstanden 
innerhalb von 24 Stunden dem 
Thermostaten entnommen. 

Bei den starkeren Enzym­
losungen wurde die vollstandige 
Entfernung der Elastinfasern 
nach 6 bis 8 Stunden erreicht, 
die schwacheren Losungen be­
notigten 24 Stunden. Abb. 154 
veranschaulicht das Fortschreiten 
der Auflosung mit der Zeit. Bis 
zu Beginn des Prozesses waren 
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bei den starkeren Losungen 2, bei den schwacheren 5 Stunden notig. 
Offenbar brauchen die Enzyme so lange Zeit zur Durchdringung der 
das Elastin enthaltenden Hautschichten. Wie aus Abb. 151 ersichtlieh, 
beginnt das Elastingewebe etwa 0,1 mm unter dem Narben. 

Der EinfluB der Enzymkonzentration. Es wurden zwei gleiche Ver­
suchsreihen angesetzt, deren Einzelversuche sich nur durch verschiedene 
Pankreatinkonzentrationen unterschieden. Die eine Serie wurde 5, die 

19* 
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andere 24 Stunden im Thermostaten belassen. Die Ergebnisse sind in 
der Abb.155 wiedergegeben. Man kann daraus das Minimum der anzu­
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gekiUkter KalbBb1613e alB Funktion 
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(Temperatur 40° C. PH-Wert 7,6.) 

wenden den Enzymmenge ersehen. 
Die vollstandige Entfernung des 
Elastins ist bei 0,1 g Pankreatin in 
24 Stunden, bei 1,1 g in 5 Stunden 
erreicht. 

Der EinfluB der Ammonium­
chloridkonzentration. Da die mei­
sten der im Handel befindlichen 
Beizmittel in ausgiebigem MaBe 

Ammoniumchlorid enthalten, 
wiirde eine Untersuchung des Beiz­
vorgangs ohne Beriicksichtigung 
dieses Faktors unvollstandig sein. 
Man spricht diesem Salz, abgesehen, 
daB es als Fiillmittel eine Rolle 
spielt, verschiedene Wirkungen zu. 
Einmal nimmt man an, daB die 
Entfernung des Kalkes aus der 
Haut gefordert wird, und anderer­
seits glaubt man, daB damit eine 

gewisse schwache Alkalitat, die der tryptischen Verdauung giinstig ist, 
gewahrleistet wird. Es wurden zwei Versuchsreihen mit 0,1 und 1,0 g 
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Abb. 156. Die Entfernung der ElastinfaBern aus 
gekiilkter Kalbsbl613e als Funktion der Ammo­

niumchloridkonzentration. 
(EinwirkungBzeit 24 Stunden. Temperatur 40°C. 

PH·Wert 7,6.) 

Pankreatin im Liter angesetzt. Zu 
den einzelnen Losungen wurden 
steigende Mengen Ammoniumchlo­
rid hinzugefiigt. Der PH-Wert der 
Losungen wurde gleichmaBig auf 
7,6 eingestellt. Die Einwirkungszeit 
betrug 24 Stunden. Die Ergebnisse 
der Versuchsreihen sind in Ab b. 156 
zusammengestellt. 

Bei sehr verdiinnten Pankre­
atin16sungen bewirkte ein Zusatz 
von 0,5 g Ammoniumchlorid im 
Liter eine Aktivierung der enzy­
matischen Tatigkeit, groBere Zu­
satzmengen hemmten. Bei diinnen 
Kalbsb16Ben konnte bei einer En­
zymkonzentration von 0,1 g im 
Liter nach einer 24-stiindigen Ein­
wirkungszeit keine Aktivierung be­
obachtet werden, da alles Elastin 
schon ohne jeden Ammonium­

chloridzusatz entfernt worden war. Urn hier den aktivierenden EinfluB 
zeigen zu konnen, muBten dickere B16Benstiicke verwendet werden. Bei 
diesen ist eine vollkommene Elastinentfernung unter bestimmten Be-
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dingungen erst nach langerer Einwirkungszeit moglich. Der aktivierende 
EinfluB des Ammoniumchlorids bei einer Konzentration von 0,5g imLiter 
und der hemmende EinfluB groBerer Konzentrationen sind sehr aus­
gepragt. Bemerkenswert ist, daB durch einen genugenden Enzymuber­
schuB die Wirkung des Ammoniumchlorids ausgeglichen werden kann. 

Kubelka und Wagner (11) haben den EinfluB von Ammonium­
salzen auf die enzymatische Aktivitat von Enzymbeizen an Casein als 
Substrat nach Fuld- GroB untersucht. Die Wirkung des Enzyms auf 
Casein wird durch Ammoniumsulfat bedeutend verstarkt. Die Ver­
starkung der Enzymwirkung ist bei niedriger Salzkonzentration der 
Salzmenge fast proportional. Bei der Salzkonzentration, welche einem 
zwischen 200 bis 400% liegenden Zusatz von Ammoniumsulfat zu dem 
Zwischenprodukt der Beizenfabrikation, welches durch Aufsaugen der 
wasserigen Auslaugung der Bauchspeicheldruse in Holzmehl entsteht, 
entspricht, ist das Maximum der Aktivierung erreicht. Die zu dieser 
Maximalaktivierung erforderliche Ammoniumsulfatmenge ist der Menge 
des organischen Extraktes jedes Beizpraparats proportional. 

Das Verhalten des Ammoniumchlorids ist interessant im Hinblick auf 
die Angaben von Thomas (35), daB die Wirkung der Amylase des MaIzes 
durch Kaliumbromid bei Konzentrationen von 0,0 bis 0,1 Mol im Liter 
gehemmt wurde, hohere Konzentrationen hingegen aktivierend wirkten. 

Bei Konzentrationen uber 50 g Ammoniumchlorid im Liter wird 
die Kollagenfaser angegriffen. 

Zwecks Ausarbeitung einer neuen Methode zur Bewertung von En­
zymbeizen nach deren EinfluB auf Elastin untersuchten S c h n e ide r und 
Hajek (28) die Wirkung von Trypsin auf ligamentum nuchae, das auf 
KorngroBe gemahlen, mehrmals im Autoklaven mit Wasser gedampft, ge­
trocknet und 72 Stunden mit Petrolather extrahiert worden war. Zur 
Bestimmung des Einflusses der Wasserstoffionenkonzentration auf den 
Elastinabbau wurde eine gewogene Menge Elastin nach Benetzen mit 
Wasser 1 Stunde mit einer Pufferlosung von bestimmtem PH bei 40° C 
unter Umschutteln erwarmt, nach Zufiigen einer bestimmten Menge En­
zymlOsung erneut eine bestimmte Zeit bei 40°C digeriert, dann die Enzym­
wirkung durch Zusatz von nj2 HCl unterbrochen, klar filtriert und im 
Filtrat der Stickstoffgehalt ermittelt. Der Stickstoffgehalt des Filtrats 
steigt von 2,5 bei PH 5 auf 18,9 bei PH 8,5 und fallt dann wieder uber 
18,0 bei PH 9 auf 6,0 bei PH 10. Die abgebaute Elastinmenge ist noch bei 
6-stundiger Einwirkung des Enzyms auf das Elastin der Zeit direkt pro­
portional. Der Elastinabbau nimmt mit abnehmender KorngroBe des Ela­
stins stark zu. Durch Erhohung der Temperatur von 22° C auf 46° C wird 
der Elastinabbau nahezu verdoppelt, durch weitere Erhohung auf 60° C 
aber wieder sehr stark vermindert. Der Elastinabbau ist wie zu erwarten, 
weiter abhangig von der Konzentration des Enzyms und des Elastins. 

g) Die Vel'teilnng del' Elastinfasel'n in del' Rant 
del' vel'schiedenen Tiere. 

Es ist dem Gerber wohlbekannt, daB die Raut verschiedener Tiere 
und von Tieren verschiedenen Alters beim Beizen und den anderen 
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Arbeitsvorgangen verschieden behandelt werden mu13. Beizt man bei­
spielsweise eine Kuh- und eine KalbsblO13e unter gleichen Bedingungen, 
so ist die Beizwirkung bei der KalbsblO13e viel intensiver. Diese Er-

Abb. 157. Yertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer KlIhb16lJe. 
(Nach dem Kiilken und Enthaaren, vor dem Beizen.) 

Stelle der Entnahme: Schild . Dicke des Schnittes: 20 .n. Farbllng: Daubs Bismarckbraun. 
Okular: 5 x. Objektiv: 16 mill . Wratten-Filter: C-Blan. Lineare VergriilJerllng 140·fach. 



Die Verteilung der Elastinfasern in der Haut der verschiedenen Tiere. 295 

scheinung wird bei Betrachtung der Abb. 157 und 158 verstandlich. 
Beide geben den oberen Teil von Hauten nach dem Kalken, Enthaaren, 
Streichen, jedoch vor dem Beizen wieder. Abb. 157 zeigt einen Vertikal-

Abb. 158. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht einer Kalbsbliil3e. 
(Nach dem Aschern und Enthaaren, vor der Beize. 

Stelle der Entnahme : Schild. Dicke des Schnitts: 20 fl. Fiirbung : Daubs Bismarckbraun. 
Okular: 5 x . Objektiv: 16 mm. Wratten·Filter: C·Blau. Lineare VergroLlerung: 140·fach. 
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schnitt dUTch die BloDe einer ausgewachsenen Kuh, Abb. 158 den einer 
Farse. Man kann feststellen, daD Haut des alteren Tiers verhaltnismaBig 
weniger Elastinfasern aufweist, obgleich sich diese, absolut genommen, 

Abb. 159. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht ei ner Srhafsb16lle. 
(Nach dem KiUken und Enthaaren, vor dem Beizen.) 

Stelle der Elltnahme : Schild. Dicke des Schnit!s: 20 fl.. Fiirbung: Daubs Bismarckbraun. 
Okular: 5x. Objektiv: 16 mm. Wratten-Filter: C-Blau. Lineare VergriiJ3erung: 140-fach. 
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tie fer in die Haut erstrecken. Diese groBere Tiefenausdehnung bedingt 
eine langere Beize; dem Enzym muB Zeit gelassen werden, au< h zu 
den tiefer gelegenen Fasern vorzudringen. Andererseits ist es nicht notig 

Abb. 160. Vertikalschnitt durch die Thermostatschicht ciner SchwcinsbI6!3e. 
(Nach dem Kiilkcn und Enthaaren, vor dem Beizen.) 

Stelle der Entnahme: Schild. Dicke des Schnitts: 20/,. Filrbung: Daubs Bismarckbraun . 
Okular: 5 x. Objektiv: 16 mIll. Wratten·F ilter: C·Blau. Lineare Vergriiflerung. 140-fach. 
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schwere Haute energisch zu beizen, da die Elastinfasern nur sparlich 
vertreten sind. 

Abb. 159 zeigt die Elastinfasern einer Schafsb16Be und Abb. 160 die 
einer Schweinsb16Be vor der Beize. In der Schweinsb16Be sind Elastin­
fasern nur sparlich vertreten; das starke Band elastischer Fasern, das 
schrag nach rechts oben verlauft, umgibt den Erector-pili-Muskel und 
hangt offenbar in irgendwelcher Form damit zusammen. 

Es ist zweckmaBig, die Abb. 157, 158, 159 und 160 mit den ent­
sprechenden Abb. 12, 29, 30 und 34 der gleichen Haute im grunen 
Zustand zu vergleichen. 

h) Die Wirkung der Elastinentfernung. 
Es ist auBerordentlich schwierig, die Wirkung der Enzyme beim 

BeizprozeB auf die Eigenschaften des fertigen Leders quantitativ 
festzulegen, da die Unterschiede der einzelnen Haute in ihren indi­
viduellen Eigenschaften selbst bei gleicher Vorbehandlung groBer sind 
als der EinfluB auf die Eigenschaften, den man der Enzymein­
wirkung zuzuschreiben hat. Diese Tatsache spielt bei Untersuchungen 
auf diesem Gebiet eine wichtige Rolle. Da sie bei den ersten Arbeiten 
nicht berucksichtigt worden war, fuhrten diese zu falschen Ansichten. 
Versuche mit wenigen Kalbsb16Ben zeigten praktisch keine Unter­
schiede, ob mit Enzymen gebeizt war oder nicht. Erst als man die 
individuellen Verschiedenheiten der einzelnen Haute ausschaltete, indem 
man fUr jeden Versuch Hunderte von Hauten benutzte, trat der Ein­
fluB der Enzymeinwirkung in Erscheinung. In allen weiteren Versuchen, 
die im Laboratorium des Verfassers ausgefUhrt worden sind, wurden 
fUr jeden einzelnen Versuch 700 Haute verwendet, 350 wurden einer 
Standard-Behandlung unterworfen, die anderen 350 wurden dem spe­
ziellen Fall entsprechend behandelt. So kann bei einem bestimmten 
Versuch festgestellt werden, wieviel Haute von jedem der beiden ver­
schieden behandelten Partien einen guten und wieviel einen geringeren 
Narben haben. Wenn z. B. 300 Haute der Standard-Partie einen guten 
Narben und 50 einen schlechten, von der speziell behandelten Partie 
200 einen guten und 150 einen schlechten Narben zeigen, so ist ein 
SchluB auf die ZweckmaBigkeit bzw. UnzweckmaBigkeit der betreffenden 
Beizanordnung gegeben. Diese Forschungsmethode hat sich fUr Beiz­
versuche heute allgemein durchgesetzt und hat den Vorteil, daB teil­
weise Wiederholungen zur groBeren Genauigkeit des Ergebnisses bei­
tragen. 

Es ist leicht einzusehen, warum Versuche mit wenig Hautmaterial 
zu falschen Ergebnissen fUhren konnen. Wurde fur einen Versuch nur 
eine einzelne Haut ausgewahlt, so konnte sie durch einen glucklichen 
Zufall bei jedem BeizprozeB einen schonen Narben geben. Wlirde diese 
Haut langs des Ruckgrats in zwei Halften geteilt, und jede Halfte im 
BeizprozeB verschieden behandelt, so wurde das Aussehen des Narbens 
zu der Annahme verleiten, daB die verschiedene Beizanordnung zum 
gleichen Endergebnis fUhre. Weiter konnte eine geringwertige Haut 
durch eine geschickte Beize zum gleichen Resultat fUhren wie eine 
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vollwertige Haut durch eine schlecht gewahlte Beize; die Befunde 
wiirden den Tatsachen vollkommen widersprechen. Nur wenn eine 
Haut durch die Versuchsanordnung ernstlich Schaden erleidet, kann 
auch mit einer einzigen Haut der Versuch als abgeschlossen betrachtet 
werden. Zu den Beizuntersuchungen im Laboratorium des Verfassers 
sind viele Zehntausende Kalbshaute verwendet worden. 

Haute, die mit Enzymen gebeizt wurden, zeigten im Vergleich zu 
jenen, die entsprechend in den gleichen Briihen, jedoch ohne Enzym 
behandelt wurden, immer einen sichtlichen Unterschied im Aussehen 
des Narbens zugunsten der mit Enzymen gebeizten. Man kann aber 
auch den feinen Narben, der fiir gebeizte Haute chararakteristisch ist, 
bei Hauten erhalten, die mit so geringen Enzymmengen behandelt 
sind, daB die Elastinfasern iiberhaupt nicht sichtbar angegriffen sind. 
Die Wirkung der Elastinentfernung zeigt sich besonders deutlich in 
den ersten Stadien des Gerbprozesses. Da die AuBenschichten der Haut 
schneller gerben als die inneren Schichten, hat der Narben voriiber­
gehend das Bestreben, eine groBere Ausdehnung als die iibrige Haut 
anzunehmen. Sind die Elastinfasern noch vorhanden, so suchen sie 
dieser Ausdehnung entgegenzuwirken. Durch die entstehende innere 
Spannung wird der Narben leicht gerauht, obgleich er dem Aussehen 
nach festgefiigt und glatt erscheint. Sind die Elastinfasern vollkommen 
aus der Haut entfernt, so dehnt sich der Narben in den Gerbbriihen 
merklich aus und gibt der BlOBe zeitweilig ein runzliges Aussehen, 
obgleich sie sich sehr weich und seidig anfiihlt, im Gegensatz zu der 
noch Elastin enthaltenden BIoBe. Dieser Unterschied ist praktisch 
verschwunden, wenn die Haute schlieBlich vollstandig gegerbt sind. 
Beim fertigen Leder ist das Aussehen des Narbens praktisch gleich, 
ob die Elastinfasern entfernt sind oder nicht. 

Die Versuche des Verfassers haben ergeben, daB die Entfernung der 
elastischen Fasern bei Kalbshauten nicht notwendig ist, trotzdem darf 
die Enzymbeize nicht unterbleiben. Wood (46) hat festgestellt, daB 
es unnotig, ja sogar unerwiinscht ist, alles Elastin beim BeizprozeB zu 
entfernen; es geniigt schon, wenn die Elastinfasern zerkleinert oder 
geschwacht werden, um die gewiinschte Biegsamkeit zu erlangen. 

Der Anteil der Elastinverdauung bei der Beizwirkung ist sicherlich 
iiberschatzt worden. Das Verschwinden der elastischen Fasern in der 
gebeizten BIoBe wurde bei allen diesbeziiglichen Arbeiten mit Hilfe 
histologischer Methoden verfolgt, bei denen Hautschnitte gewissen 
Farbungen unterworfen und die durch diese Farbung deutlich hervor­
tretenden elastischen Fasern quantitativ geschatzt wurden. Nun hat 
erstmalig Kiintzel (12) die Ansicht geauBert, daB das Elastin bei der 
Beize gar nicht entfernt, sondern nur so verandert wird, daB die einzelnen 
Fasern bei der Farbung nach den bestimmten Methoden nicht mehr 
deutlich hervortreten. Kiintzel (13) hat weiter an reinem Elastin 
(ligamentum nuchae des Pferdes) gezeigt, daB die elastischen Fasern 
durch die Behandlung mit Trypsin nur soweit verandert werden, daB 
sie sich in den Orceinlosungen, wie sie zum Farben der elastischen 
Fasern im Hautschnitt verwendet werden, wie kollagene Fasern an-
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tarben. Kollagen und Elastin besitzen, wie Herzog und Jancke (7) 
durch die groBe Dbereinstimmung der Rantgendiagramme gezeigt 
haben, eine nahe Verwandtschaft. 

Rahm und Haas (25) sehen eine sehr wichtige Aufgabe der Beize 
in der Entfernung der unlOslichen Dberreste des abgebauten Epithel­
gevvebes. Auch Marriott (15) glaubt, daB es beim Beizen wichtig ist, 
noch andere Substanzen als das Elastin zu entfernen. 

Neuestens haben sich McLaughlin, Highberger, O'Flaherty 
und Kenneth Moore (16) ausfUhrlicher mit der Theorie und Praxis 
des Beizprozesses beschiiftigt. Sie kamen zu folgendem Ergebnis: Die 
weniger wichtige Funktion der Beize besteht in ihrer physikalischen 
Wirkung, die verschiedenen Hautfaserarten auf den annahernd gleichen 
Schwellungszustand zu bringen, die Haut teilweise zu entkiilken und 
verfallen zu lassen. Die wichtigere Aufgabe der Enzymbeize besteht 
darin, gewisse Hautbestandteile zu verandern oder zu losen. Zweifellos 
wird durch die Enzymbeize aus der Haut eine geringe Menge Keratose 
entfernt, Elastinfasern gehen in nennenswerter Menge nicht in Lasung, 
dagegen besteht nach Ansicht von McLa ughlin und Mitarbeitern die 
Hautpaufgabe der Beize darin, die nach dem Weichen und Aschern 
noch in der Haut verbliebene koagulierbare und koagulierte Protein­
substanz zu lasen und die nach dem Aschern noch intakt gebliebenen 
Retikulinfasern zu zerstOren. Nach der Ansicht Stiasnys (34) bildet 
die gelinde peptisierende Wirkung der Beize auf das Kollagen der 
Bindegevvebsfaser den wichtigsten Teil der gesamten Beizwirkung. Von 
dem Grade des peptisierenden Abbaus der Fibrillen, den man sich nur 
in seinem ersten Stadien vorstellen darf und der zu einer strukturellen 
und chemischen Auflockerung der kollagenen Faser fiihrt, hangen in 
hohem MaHe die Eigenschaften des fertigen Leders abo Neben dieser 
peptisierenden Wirkung auf das Kollagen sind fur das Beizen folgende 
Faktoren Ivichtig: die Reinigung der Haut von Oberhautresten; die 
Entfernung der im Corium befindlichen Bindegewebszellen; die ver­
seifende bzw. emulgierende Wirkung der Beize auf das natiirliche 
Hautfett; die Lockerung des dem Corium anhaftenden Unterhautzell­
gewebes und die Eimvirkung der Beize auf die elastischen Fasern. 

Fiir Leder mit einem besonders weichen und dehnbaren Narben 
ist die giinzliche Entfernung der Elastinfasern beim Beizen zweifellos 
vorteilhaft, fUr die meisten Kalbleder jedoch scheint eine wichtige Auf­
gabe der Enzyme im Abbau der Keratose zu bestehen. 

i) Del' Keratoseabbau. 
Eine Arbeit iiber das Beizen von Kalbshauten mit sehr umfang­

reichen Versuchen fiihrte Wilson und Merrill (41) zu der Ansicht, 
daB die wichtigste Aufgabe der Enzyme beim BeizprozeB in der Hydro­
lyse der Keratose bestehe. In einigen Fallen schien das rauhe und 
schmutzige Aussehen des Narbens bei Hauten, die nicht mit Enzymen 
gebeizt waren, von der Ausfallung stickstoffhaltiger Substanzen in der 
Thermostatschicht der Haut herzuriihren. Nun ist bekannt, daB beim 
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Titrieren alter Aseherbriihen mit Siiuren die Zersetzungsprodukte der 
Haare und andere Keratinsubstanzen einen dieken Niedersehlag geben. 
Die Fiille von Epithelgewebe in der Thermostatsehieht bedingt, daB 
eine betriiehtliehe Menge abgebauter Keratine naeh dem Asehern darin 
zuriiekbleibt. Werden diese Stoffe nieht vorher entfernt, so werden sie 
dureh die sauren Gerbbriihen in der Thermostatschieht ausgefiillt und 
der Narben in seinem Aussehen gesehiidigt. Wie spiiter gezeigt 
werden wird, ist jetzt ziemlieh sieher, daB der Hauptzweek der Enzyme 
bei der Beize darin besteht, dieses abgebaute Keratin, die Keratose, 
in Produkte zu zerlegen, die sieh vielleiehter aus der Haut auswasehen 
lassen und die auf Zusatz von Siiure keine Fiillung mehr geben. 

Herstellung von Standard-Keratose. Das Untersuehungsmaterial be­
steht aus jenen Zersetzungsprodukten der Keratine, die in neutralen 
und in alkalisehen Losungen lOslich sind, beim Ansiiuren jedoeh aus­
fallen. Der Ausdruek "Keratose" wurde auf dieses Material besehriinkt 
und folglich kann der Keratosegehalt der hergestellten Losungen durch 
Wiigen der auf Siiurezusatz ausgefiillten Substanz beim Maximum der 
Ausfiillung bestimmt werden. 

Die fUr die Versuehe benutzte Keratose wurde durch 18-stiindiges 
Digerieren von gut gereinigten Kalbshaaren in 10 Gewiehtsteilen einer 
2 n-Atznatronlosung bei 25° C gewonnen. Die Li:isung wurde dann mit 
Salzsiiure versetzt, bis der PH-Wert auf 8 gesunken war. Bei diesem 
PH ist die Keratose noeh li:islieh. Die Li:isung wurde filtriert und bis 
zum PH-Wert 4 angesiiuert, bei welchem Punkt die Keratose als eine 
volumini:ise weiBe Masse ausgefiillt war, die ebenso aussieht wie die, 
die beim Ansiiuern von gebrauchten Aseherbriihen entsteht. In groBen 
Filterstutzen liiBt man den Niedersehlag sieh absetzen und wiischt ihn 
wiederholt dureh Dekantieren aus. SehlieBlieh wird er wieder dureh 
Zugabe von Natriumhydroxyd bis zum PH-Wert 8 gelOst, die Losung 
mit einer geringen Menge Thymol sterilisiert und bis zum Gebraueh 
im Eissehrank aufbewahrt. 

Isoelektrischer Punkt der Keratose. Der isoelektrisehe Punkt der 
Keratose wurde durch den PH-Wert des Maximums der Ausfiillung be­
stimmt. Die KeratoselOsung, die angeniihert 2 Gewichtsprozent Keratose 
enthielt, wurde mit dem gleiehen Volumen einer wirksamen Citrat­
Phosphat-Borat-Pufferli:isung, wie sie Northrop (22) besehrieben hat, 
und 8 Volumenteilen Wasser gemiseht. Je 100 eem Li:isung wurden zu 
50 eem EssigsiiurelOsung von versehiedener Konzentration pipettiert, 
um an der erhaltenen Kurve die maximale Ausfiillung zu ermitteln. 
Die ausgefiillten Substanzmengen wurden abfiltriert, getrocknet und 
gewogen. Die groBte Niedersehlagsmenge in einer Versuehsreihe wurde 
als der Gesamtkeratose-Gehalt angenommen und die anderen gefundenen 
Werte in Prozenten dieses Maximalwerts ausgedriiekt. So wurden zwei 
vollkommen voneinander unabhiingige Versuehsreihen durchgefUhrt, 
deren Ergebnis in Abb.161 graphiseh dargestellt ist. Das Maximum 
der Ausfiillung liegt ziemlich seharf bei dem PH-Wert 4,1. 

Beim Versueh, die Untersuehung auf ein weiteres Gebiet, als in 
Abb.161 angegeben, auszudehnen, stellte sieh heraus, daB der Nieder-
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schlag sowohl bei niederen als auch bei hoheren PH-Werten zu schleimig 
wird und sich dann nicht filtrieren liiBt. Bei noch we iter abliegenden 
PH-Werten bildete sich uberhaupt kein Niederschlag. Wichtig ist die 
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Abb.161. Isoelektrisrher Punkt Yon Keratose, 
gemesscn dUTch die Illaxirnalc Ausfullung. 

Feststellung, daB der isoelek­
trische Punkt von Keratose nahe 
beim PH-Wert vieler Gerblosun­
gen liegt. 

EinfluB des PH-Werts. Bei 
jedem Versuch wurden die Kera­
tose und Enzymlosungen mit 
der von Northrop (22) be­
schriebenen Citrat-Phosphat­
Borat-Pufferlosung gemischt, 
der noch genugend Salzsaure 
oder Natriumhydroxyd zugefiigt 
war, urn den fur die Verdauung 
gewunschten PH-Wert zu er­
zielen. Die Stammpufferlosung 
wurde aus 30,85 g Na2HP04 

·12 H 20, 30,35 g Na3CsH507 
·5,5 H 20 und 10,3 g H 3B03 

auf den Liter hergestellt. Ein Liter der fertigen Versuchslosung ent­
hielt 100 ccm dieser Pufferlosung und genug Saure oder Alkali fur den 
gewunschten PH-Wert. Die Pufferli:isung diente zur Konstanthaltung 

-O--O--O--O--O-I/ersucli mit Paflkreatin 

• • • • • I/ersucli olme Paflkreat. 

-------- - -Eiflflu/J d. PaflkreatiflS 

o 

5 6 7 8 9 10 11 
pH-Wert 

Allb. 162. Einflull des PH-Wertcs auf die Zersctzung yon 
Keratose mit Pankreatin. 

(Gra.nllll pro I.-iter: Keratose 1,670. Pankreatin 0,03:5. 
Temperatur 40° C.) 

der Wasserstoffionenkon­
zentration wah rend der en­
zymatischen Einwirkung. 
Durch elektrometrische 
Messungen vor und nach 
jeder Verdauung wurde 
nachgepruft, ob diese For­
derung erfiillt war. Es wurde 
weiter festgestellt, daB die 
Pufferlosung keinen Ein­
fluB auf den Verlauf der 
Versuche ha tte; zwar zeig­
ten Versuchsreihen ohne 
Pufferzusatz etwas regel­
losere Ergebnisse, sonst wa­
ren sie aber denen ahnlich, 
die mit Puffern erhalten 
wurden. Die Versuche wur-
den bei 40° C durchgefuhrt. 

Als Pankreatin wurde das in Tabelle 29 als Beispiel 1 angefiihrte Pra­
parat verwendet. -- Am Ende der Versuchszeit wurde die unverdaute 
Keratose durch Zugabe einer Losung von Essigsaure und Natriumacetat, 
die den PH-Wert auf 4,1 erniedrigte, gefiillt, abfiltriert, getrocknet und 
auf einem tarierten Filter gewogen. 
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Abb.162 zeigt die Abhiingigkeit der Hydrolyse von Keratose vom 
PH-Wert bei Gegenwart und Abwesenheit von Pankreatin. Zieht man 
die Werte der Kurve B von denen 

90 
der Kurve A ab, so erhiilt man 
die Kurve C, die die Hydrolysen­
werte veranschaulicht, die spe-
ziell durch den Pankreatingehalt .§ 80 

hervorgerufen sind. Bei PH-Wer- ~ 70 

ten unter 5,5 und uber 1l,2 ist das ~ 
~ 60 Enzym wirkungslos; die groBte .~ 

Wirkung entwickelt es bei ~ 50 

PH = 7,9. Der Bereich einer ver- .::: 
hiiltnismiiBig gunstigen Wirkung ~ 10 

erstreckt sich von etwa 7,5 bis ~ 30 
gegen 8,3; das sind die Werte, ~ 
die auch fUr die Beizen gewohn- ~ 20 

lich gefunden werden. ~ 
EinfluB der Verdauungszeit. 

Das Fortschreiten der Verdauung 
von Keratose durch Pankreatin 

10 

1, 5If!J Keratose pro Liter 

5 10 1S 20 2S 30 35 
Stt1fldeflza/J! del' Eflz'ymei/Jwi!'k{/fl§ 

mit der Zeit ist in Abb. 163 wie­
dergegeben. Zum Vergleich wurde 
noch ein Versuch mit einer typi-

Abb. 163. Die Enzymwirkung auf Keratose 
als Funktion der Zeit. 

schen Beize des Handels und ein Blindversuch ohne Pankreatin durch­
gefuhrt. Die Kurven sind typisch fUr eine enzymatische Proteinhydro­
lyse, der Blindversuch zeigt, daB 
wiihrend der ersten 24 Stunden 
die ganze Zersetzung praktisch 
den Enzymen zuzuschreiben ist. 

EinfluB der Enzymkonzentra­
tion. Variiert man im System 
die Enzymkonzentration, so zeigt 
sich, daB die Zeit, in der eine 
gegebene Menge Keratose hydro­
lysiert wird, sich umgekehrt pro­
portional der Enzymkonzentra­
tion verhiilt. Dies wird treffend 
durch die Geraden in der Abb.164 
wiedergegeben; auf der Abszisse 
sind die Gramme Pankreatin pro 
Liter aufgetragen, auf der Ordi­
nate die reziproken Werte fUr die 
Zeit in Stunden. Es wurden die 
Werte fur den Abbau von je 20, 
30 und 40 % der angewandten 
Keratosemenge festgestellt. 

1, 535!J lreralose im Liter 
Temp.:40"C 
p/l = ;:9 

[1,05 [1,10 [1,15 
[jramme Paflffreatlfl 1m Liter 

Abb. 164. Der Keratose·Abbau als Funktion 
der Pankreatinkonzentrution. 

EinfluB der Keratosekonzentration. rst die anfiingliche Enzym­
konzentration gegeben, so wachst die Menge der hydrolysierten Keratose 
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mit der Rohe der ursprunglichen Keratosekonzentration. In Abb. 165 
ist wiedergegeben, wie die zum Abbau einer bestimmten Keratosemenge 
notwendige Zeit und die anfangliche Keratosekonzentration voneinander 
abhangen. Bei einer Konzentration von 2 g Keratose pro Liter werden 

123'1567 
g Keratose pro Liter 

Abb. 165. Die zum Abbau einer be­
stimmten Rera tosemenge notwendige 
Zeit alB Funktion der angewandten 

ReratoBekonzentration. 

0,8 g in 135 Minuten gespalten, betragt die 
Konzentration aber 4 g pro Liter, so werden 
0,8 g schon in 93 Minuten gespalten. 

EinfluB der Temperatur. fiber den Ein­
fluB der Temperatur auf den BeizprozeB 
hat Merrill (17) eine Reihe wichtiger Be­
obachtungen und Messungen angestellt. Der 
TemperatureinfluB auf den Gang einer che­
mischen Reaktion wird gewohnlich gemes­
sen, indem man die Geschwindigkeitskon­
stante der Reaktion bei verschiedenen Tem­
peraturen bestimmt. Der Quotient aus den 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei 
Temperaturunterschieden von 100 C wird 
gewohnlich als der Temperaturkoeffizient 
der Reaktion fUr das in Frage stehende 
Temperaturintervall bezeichnet. Fur die 
meisten Reaktionen liegt der Temperatur­
koeffizient gemessen bei Raumtemperatur 
zwischen 2 und 3. 

Es ist unmoglich, bei Gegenwart von Trypsin zufriedenstellende 
Werte fUr die Geschwindigkeitskonstante der Keratosehydrolyse zu er­
halten, weil, allgemein gesprochen, der Reaktionsverlauf nicht in einer 
der ublichen Gleichungen der chemischen Kinetik ausgedruckt werden 
kann. Das hat seinen Grund wahrscheinlich darin, daB das Enzym im 
Verlauf der Reaktion selbst abgebaut wird, so daB die Menge des zer­
setzten Substrats viel schneller abfallt, als nach dem Massenwirkungs­
gesetz zu erwarten ist. Um die Schnelligkeit der Keratosehydrolyse zu 
messen, muB man daher die Zeit bestimmen, die erforderlich ist, um 
einen bestimmten Bruchteil der gesamten vorhandenen Keratosemenge 
unter festgelegten Bedingungen in bezug auf Konzentration von Sub­
strat und Enzym abzubauen. 

Bei der Methode von Wilson und Merrill (41) zum Messen der 
Wirksamkeit eines Enzympraparats gegen Keratose wird das Ergebnis 
im Ausdruck 1jhg angegeben, wobei h die zum Abbau von 40% einer 
KeratoselOsung, die 2 g im Liter enthalt, bei PH = 8,0 und 400 C not­
wendige Zeit in Stunden, und g die Enzymkonzentration in Grammen 
pro Liter bedeutet. Bei Ausfuhrung der Bestimmung wird g willkiirlich 
festgesetzt und h gemessen, indem man in gewissen Zeitintervallen den 
Bruchteil bestimmt, der von der vorhandenen Keratosemenge hydro­
lysiert ist und durch Interpolation die Zeit berechnet, die zur Hydrolyse 
von 40% der Keratose notig ware. Man bestimmt den Prozentsatz der 
abgebauten Keratose dadurch, daB man die noch nicht angegriffene 
Keratose bei ihrem isoelektrischen Punkt ausfallt, abfiltriert und wagt. 
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Das gefundene Gewicht wird dann von dem auf gleiche Weise von der 
urspriingIichen Keratose16sung erhaltenen Gewicht abgezogen. Die wei­
teren EinzeIheiten der Methode mogen aus der oben zitierten Arbeit 
von Wilson und Merrill entnommen werden. 

Um den EinfluB der Temperatur auf den Abbau der Keratose 
kennenzulernen, bestimmt man den Ausdruck Ijhg bei verschiedenen 
Temperaturen unter Benutzung des gleichen Enzympraparats. Diese 
Arbeitsweise bietet jedoch, wie aus den folgenden Betrachtungen her­
vorgeht, gewisse Schwierigkeiten. 

Der EinfluB der Temperatur auf eine Enzymreaktion ist von zwei 
verschiedenen, voneinander unabhangigen Faktoren abhangig. Wie bei 
den meisten Reaktionen, wachst auch beim enzymatischen Protein­
abbau die SchnelIigkeit mit steigender Temperatur. Andererseits unter­
liegt das Enzym einer von selbst eintretenden Inaktivierung, die um 
so schneller eintritt, je hoher die Temperatur ist. Ob nun ein Ansteigen 
der Temperatur einen enzymatischen Vorgang beschleunigt oder ver­
zogert, hangt ganz davon ab, welcher dieser beiden Prozesse gerade 
am meisten begiinstigt ist. Bei niedrigeren Temperaturen ist die Ge­
schwindigkeit, mit der sich die Inaktivierung einstellt, von der Tem­
peratur verhaltnismaBig wenig abhangig; bei hohen Temperaturen hin­
gegen hangt die Geschwindigkeit stark vom Temperaturgrad abo 

Die Inaktivierung eines Enzyms tritt natiirIich um so mehr in Er­
scheinung, je langer die Einwirkungszeit gewahlt wurde. Hieraus folgt, 
daB der relative Grad des Abbaus bei zwei verschiedenen Temperaturen 
in seiner GroBenordnung, ja sogar zahlenmaBig festgelegt werden kann. 
Man bestimmt den Bruchteil an abgebautem Substrat und nimmt ihn 
als Endpunkt der Reaktion an. Bei 500 C zum Beispiel kann die Hydro­
lyse sehr viel schneller einsetzen als bei 400 C, und 20% der Keratose 
konnen deshalb bei der hohe-
ren Temperatur in viel kiir- ~ 
zerer Zeit abgebaut werden. ~ 
Indessen wird bei der Tem- ~80 
peratur von 500 C ein groBer .~ 
Teil des Enzyms nach kurzer :ll6 

~ Zeit inaktiviert, so daB jede ~ 
Wirkung aufhOrt oder doch ~40 
wenigstens so gehemmt wird, .t 
daB zum Abbau von 50% ~20 

1§ 
Substrat bei 500 C eine lan- i:i 
gere Zeit erforderlich ist als ~ 
wenn der Versuch bei 400 C 1 2 3 If 5 6 

Einwirkun,gszeit in Stllnden 
vorgenommen wiirde. 

Die einzelnen Enzympra­
parate unterIiegen der Inak­
tivierung in ganz verschie­

Abb. 166. Verlauf des Keratoseabbaus bei verschiedenen 
Temperaturen. 

(Keratose: 2 g pro Liter; Trypsin: Nr.6, 0,02 g pro Liter.) 

denem MaBe. Die weniger wirksamen Praparate sind im allgemeinen 
gegen hohere Temperaturen widerstandsfahiger als die besonders reinen 
Beizpraparate. Daraus folgt, daB die optimale Temperatur fiir ein spe-

Wilson·Stather·Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 20 
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zielles Enzympraparat nicht ohne weiteres auf ein anderes Praparat 
ubertragen werden kann. 

Diese Schlusse werden durch folgende experimentellen Ergebnisse 
gestutzt: 

Bei Versuchstemperaturen von 15° bis 60° a in Intervallen von 
5° a wurde der Verlauf der Keratosehydrolyse verfolgt. Als Enzym­
praparat wurde das in Tabelle 30 unter 6 angefUhrte Muster benutzt. 

2 3 'f 5 6 
Einwirkl1fl§szeit in Stl1flden 

Abb. 167. Verlauf der Keratose·Hydrolyse bei verschie· 
denen Temperaturen. 

(2 g Keratose pro Liter; Trypsin Nr. 6, 0,02 g pro Liter.) 

In den Abb.166 und 167 sind 
auf den Ordinaten die Pro­
zente der hydrolysierten Ke­
ratose, auf den Abszissen 
die Stun den aufgetragen. Fur 
die verschiedenen Tempera­
turen sind Kurven eingezei­
chnet; sie gestatten, fUr jede 
Versuchstemperatur sofort 
die Zeit abzulesen, die zur 
Hydrolyse eines bestimmten 
Prozentsatzes der vorliegen­
den Keratose erforderlich ist. 
1jhg wurde fUr die verschie­
denen Bruchteile (20, 30, 40, 
50 %) der totalen Hydrolyse 
fUr jede Temperatur be­

rechnet. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 26 in den Kolonnen 2 
bis 5 zusammengefaBt. Die Temperaturkoeffizienten wurden durch Di­
vision des Ausdrucks 1jhg fUr jede Temperatur durch 1jhg fur die um 
10° hahere Temperatur berechnet. Diese Koeffizienten sind in den 
Kolonnen 6 bis 9 der Tabelle wiedergegeben. 

Tabelle 26. Einflu13 des Reaktionsverlaufs auf den scheinbaren 
Temperaturkoeffizienten der Hydrolyse von Keratose durch Trypsin 1. 

Temperatur 1/hg Hydrolyse (1/hg) T +- 10/(1/hg) T 
in Hydrolyse 

Celsiusgraden 
I 

"~---

20% 30% 40% 50% 20% 30% I 40% I 50% 

15 14,9 8,3 5,1 3,2 2,1 2,1 2,4 2,6 
20 21,3 11,9 7.6 5,8 1,8 2,1 2,3 2,3 
25 31,3 17,8 12,2 8,0 2,3 2,4 2,2 2,3 
30 38,5 25,0 17,2 13,2 2,2 2,0 1,9 1,7 
35 71,4 41,7 26,3 18,2 1,8 1,7 1,8 1,8 
40 83,3 50,0 33,3 23,0 1,9 1,7 1,6 1,5 
45 125,0 71,4 47,6 33,1 1,3 1,3 1,2 0.78 
50 161,3 86,2 53,2 34,3 0,56 0,50 0,44 -

55 166,6 96,1 57,5 25,6 - - - -
60 90,7 43,5 23,6 2 - - - -

Der Temperaturkoeffizient ist abhangig von dem Reaktionsstadium, 
das als Endpunkt zum Messen der Aktivitat der Enzyme gewahlt wird. 

1 2 g Keratose pro Liter, 0,02 g Enzym Nr. 6 pro Liter, PH = 8,0. 
2 Reaktion bleibt stehen. 
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Bei niederen Temperaturen wird der Koeffizient urn so groBer gefunden, 
je naher die Reaktion ihrem Abschlusse ist. Bei hoheren Temperaturen 
wird der Temperaturkoeffizient urn so kleiner, je weiter die Reaktion 
schon vorgeschritten ist. Betrachten wir zum Beispiel den Reaktions­
verlauf bei 45° und 55° 0, 
so zeigt sich, daB fur eine ~ 
20% ige Hydrolyse bei 45° 0 ~ 

::l 1,3mal solange Zeit erforder- <t 80 

lich ist als bei 55° O. Bei der .~ 
50 % igenHydrolyse hingegen 'tJ,so .::; 
benotigt man fUr die niedri- ~ 
gere Temperatur nur das ~'fo 
0,78-fache an Zeit als fUr die -t! 
hohere Temperatur. '~20 

DaB die GroBe des Tem- ~ {i 
peraturkoeffizienten bei der {> 

2 3 if 5 6 
Dauer der Hydrolyse in Stunden 

Keratosehydrolyse von der 
Natur des angewandten En­
zyms abhangig ist, wird 
durch die Abb. 168 und 169 

Abb.168. Verlauf der Keratose-Hydrolyse bei verschie­
denen Temperaturen. 

(2 g Keratose pro Liter; Trypsin Nr. 9, 0,002 g pro Liter.) 
veranschaulicht. Der Grad 
der Keratosehydrolyse wurde auBer mit dem Trypsin Nr. 6 noch mit 
zwei anderen Praparaten in Temperaturabstanden von je 10° 0 fest­
gelegt. Das eine gewahlte Praparat war sehr schwach, das andere aber 
sehr wirksam, Nr. 6 nimmt 
eine Mittelstellung ein. Der 
Temperaturkoeffizient fiillt 
bei dem wir ksamsten Enzym 
mit wachsender Temperatur 
viel schneller abo AIle diese 
Werte beziehen sich auf eine 
40%ige Hydrolyse des Sub­
strats. 

In dem fUr die praktische 
Beize gunstigen Temperatur­
bereich hat indessen weder 
die Reinheit des Enzyms 
noch die Abbaustufe einen 
groBeren EinfluB auf den 
Temperaturkoeffizienten. 1m 
allgemeinen wird die Beize 

1 2 3 If 5 6 
Dauer der Ifydrofyse in Stunden 

Abb.169. Verlauf der Keratose-Hydrolyse bei verschie­
denen Temperaturen. 

(2 g Keratose pro Liter; Trypsin Nr. 2, 0,2 g pro Liter.) 

zwischen 25° und 35° 0 vorgenommen, und es laBt sich sicher sagen, 
daB die maximale Temperatur, bei der der BeizprozeB ausgefUhrt 
werden kann, 40° C betragt, da schon bei wenigen Graden daruber 
Kollagen rasch hydrolysiert wird. Beschranken wir unsere Aufmerk­
samkeit auf die Temperaturkoeffizienten fUr den Bereich von 15° bis 
40° 0, so stellen wir fest, daB nahezu die gleichen Ergebnisse er­
halten werden, gleichgultig ob von der Keratose 20 oder 50% hydro-

20* 
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lysiert wurden, und gleichgiiltig ob das Enzym roh oder gereinigt war. 
In diesem Bereich liegen die Temperaturkoeffizienten um 2 herum, 
d. h. eine gegebene Enzymmenge hydrolysiert eine gegebene Keratose­
menge bei einer um 100 C hoheren Temperatur in der halben Zeit, oder 
die halbe Enzymmenge hydrolysiert die gegebene Keratosemenge in 
der gleichen Zeit. Es ist daher moglich, soweit man beim BeizprozeB 
nur die Keratose hydrolysieren will, bei jeder Temperatur unter 400 C 
zu beizen, man kann die Enzymmenge oder die Zeit oder auch beides 
ffir die Beize entsprechend wahlen. 

Praktische Anwendung. Die Technik der eben dargelegten .Angaben 
iiber den .Abbau von Keratose durch Pankreatin verlangen eine ge­
eignete Methode, die Menge eines Beizpraparates festzustellen, die zur 
Erzielung eines gewiinschten Beizeffekts notwendig ist. Beim Beizen 
von Kalbshauten haben wir gefunden, daB bis zu einer gewissen Beiz­
zeit ein gutes Leder erhalten wird, wahrend bei tJberschreitung dieser 
Zeit das Leder geringwertiger wird. Bei festgelegten Bedingungen zeigen 
verschiedene Pankreatinpraparate verschiedene optimale Beizzeiten. 

Nimmt man zum Beispiel drei verschiedene Pankreatinproben A, 
B und C, die nach der Wilson-Merrill-Methode die Werte 2, 10 und 
80 zeigen und benutzt diese Proben zum Beizen ganzer KalbsbloBen­
Partien und variiert nur die Konzentration des Enzyms, so zeigt sich, 
daB man 40mal soviel von A als von Coder 8mal soviel von B als 
von C nehmen muB, um beim Sortieren des Leders den besten Erfolg 
feststellen zu konnen. So ermoglicht ein einfacher Laboratoriumsversuch 
den Beizwert von irgendeinem Beizpraparat am fertigen Leder mit 
erstaunlicher Genauigkeit zu bestimmen. Dies wurde durch GroBver­
suche mit Zehntausenden von Kalbshauten festgestellt, und damit war 
bewiesen, daB die wichtige Aufgabe der Enzyme beim Beizen von 
Kalbshauten darin besteht, die Keratose abzubauen. 

k) Die Hydrolyse des Kollagens. 
Die friiher weit verbreitete .Ansicht, daB Kollagen durch Trypsin 

nicht angegriffen wird, erwies sich durch eine Arbeit von Thomas und 
Seymour -Jones (36) als irrig. In .Abb. 170 sind die Daten ffir den 
Hautpulverabbau durch Trypsin als Funktion der Zeit wiedergegeben. 
Bemerkenswert ist der stetige .Abbau von Kollagen auch beim Blind­
versuch (ohne Enzym) bei 400 C . .Abb.l71 gibt den .Abbau ffir feines 
und ffir grobes Hautpulver als Funktion der Enzymkonzentration 
wieder. Das feine Pulver bestand aus dem Teil des Hautpulvers, der 
durch ein Sieb mit 13 Maschen auf einen cm2 hindurchgegangen war, 
wahrend das grobe Pulver aus dem bestand, was auf dem Sieb zuriick­
geblieben war. Wie zu erwarten, wurde zur Hydrolyse des groben 
Pulvers viel mehr Zeit benotigt. 

Marriott (15) wandte gegen die Befunde von Thomas und Sey­
mour-Jones ein, daB das Kollagen durch die vorhergehende Be­
handlung des Hautpulvers mit Kalk und anderen .Agentien so verandert 
sein konne, daB es dadurch fiir Trypsin abbaufahig geworden sei, 
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wahrend unbehandeltes Kollagen gegen Trypsin widerstandsfahig sein 
konne. Darauf zeigten Merrill und Fleming (18), daB auch unbehan-

0,5 9 feines Halitpli/ver 
5 ccm 0,5 % Trypsin/oslin!! 
pH=5,9 
Temp.=/toa 

123/f56 
£inwirklin!!SZe/~ inStlinden 

0,5!! Halitpli/ver 
pH=5,9 
Temp.=/tQo 

30I'1in.Einwirklings­
zeit Jver 
• j-Io.i>tp 

.,e.5 
fell' 

100 200 300 'faD 500 600 
Mi//igramme Trypsin pro Liter 

Abb. 170. Der Abbau vou Hautpulver durch 
Trypsin als Funktion der Zeit. 

Abb.171. Der Verlauf des Abbaus von feinem 
und grobem Hautpulver als Funktion 

der Trypsinkonzentration. 

deltes Kollagen von Trypsin angegriffen wird. Sie schnitten von frischer 
Kalbshaut das Fleisch, die Epidermis und die Raare herunter und 
unterwarfen ihr Material dann der trypti-
schen Verdauung. Ein anderes Stiick wurde 
geaschert und dann mit Trypsin behandelt. 
Merrill und Fleming konntenfeststellen, 
daB das Kollagen von frischen Kalbshauten 
von Trypsin in genau dem gleichen MaBe 
angegriffen wird wie das Kollagen von ge­
ascherten Kalbshauten, obgleich geascherte 
Kalbshaut eine groBere Menge Stoffe ent­
halt, die fiir Trypsin leicht verdaulich sind 
und wahrscheinlich aus Zersetzungspro­
dukten gewisser Rautproteine bestehen. 

Weiter stellten Merrill und Fleming 
eine interessante Untersuchung iiber die 
Natur der Einwirkung von Trypsin auf 
Kalbshaute an. Sie faBten drei Moglich­
keiten ins Auge, die durch die hypothe­
tischen Kurven in Abb.172 wiedergegeben 
sind. Die Kurve A gibt an, was eintreten 
wiirde, wenn das echte Kollagen der Raut 
von Trypsin nicht angegriffen wiirde. Die 
Einwirkung wiirde aufhoren, wenn alle 
verdaubaren Proteine hydrolysiert waren 
und die Kurve miiBte schlieBlich parallel 
zur Zeitachse verlaufen. Bei Kurve B ist 
angenommen, daB die Kollagenfasern der 

3D 

B 

A 

2 If 6 
£inwil'klingszeit 

Abb.172. Verlau! der Hydrolyse von 
Kalbshaut. Die Kurven geben die drei 
theoretisch denkbaren Miiglichkeiten 
fUr den Verlauf wieder. Die Kurve A 
ware zu erwarten, wenn das Kollagen 
von Trypsin nicht angegriffen wiirde, 
Kurve B, wenn das Kollagen ange­
griffen, aber von Schutzhautchen um­
geben ware, die ihrerseits schwer an­
gegriffen wiirden. Kurve a wiirde auf­
treten, wenn das Kollagen angegriffen 
wiirde und von keiner widerstands­
fahlgen Schutzhaut umgeben ware. 
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Haut zwar verdaulich aber von einer Schicht umschlossen sind, die ihrer­
seits nur schwer durch Trypsin angegriffen wird. Infolge des Abbaus von 
Keratose, Elastin usw. muBte die Kurve anfangs stark ansteigen, dann 
ein Stuck parallel zur Zeitachse verlaufen, bis die schutzende Schicht 
entfernt ist und schlie13lich weiter stark ansteigen, weil das nunmehr 
ungeschutzte Kollagen yom Trypsin angegriffen wird. Die Kurve 0 gilt 
fUr den Fall, daB aIle Kollagenfasern der Haut gleicherweise der Ein­
wirkung der Enzyme unterliegen, ohne daB eine schutzende Hulle in 
Frage kommt. Der erste starke Anstieg der Kurve ware auf die Ent­
fernung der leicht verdaulichen Stoffe zuruckzufUhren. Sobald diese zer­
start sind, muBte die Kurve dem gleichformigen Kollagenabbau ent­
sprechend in einer Geraden, nicht parallel zur Zeitachse, sondern stetig 
ansteigen. Die Experimente dieser Forscher, die weiter unten beschrie­
ben werden, zeigen, daB dieser dritte Fall dem praktischen Verlauf der 
Kollagenhydrolyse bei Kalbshaut entspricht. 

Bei der Untersuchung der wichtigen varia bIen Faktoren benutzten 
Merrill und Fleming Kalbshaut, die geaschert, enthaart, ausgestri­
chen, gewassert und bis zum Neutralpunkt mit HOI entkalt war. Es 
schien nicht wUnschenswert, ungeascherte Haute zum Versuch zu ver­
wenden, da ja in der Praxis fast ausschlieBlich geascherte Haute ge­
beizt werden. Spatere Versuche schienen jedoch zu zeigen, daB mit 
frischem Kollagen genau die gleichen Ergebnisse erhalten werden. Die 
Haut wurde in Wurfel von 2 mm Kantenlange geschnitten. 

Die Versuche bestanden darin, feuchte Hautstucke mit einem Ge­
halt von I g Kollagen eine gegebene Zeit bei gegebener Temperatur 
in 100 cmm einer Pufferlosung von bestimmten PH-Wert und bestimmter 
Enzymkonzentration aufzubewahren. Ein zweites Probestuck wurde 
mit genau der gleichen Losung behandelt, in der die Enzyme durch 
15 Minuten langes Kochen inaktiviert worden waren. Nach 24 Stunden 
wurden beide Losungen filtriert und in den Filtraten der Stickstoff 
bestimmt und als Kollagen berechnet. Die Differenz zwischen den 
beiden Werten wurde als von dem Enzym in Losung gebrachte stick­
stoffhaltige Substanz, als Kollagen angenommen. Dann wurden die 
Probestucke fUr weitere 24 Stunden in frische Losungen gebracht, die 
genau zusammengesetzt waren wie die ersten. In den Filtraten wurde 
wiederum der Stickstoff bestimmt. Die ganze Operation wurde so lange 
wiederholt, bis die Richtung der Hydrolysenkurve eindeutig festlag. 
Die Mengen an stickstoffhaltiger Substanz, die wahrend den ersten, 

A 
E 

nzahl der Operationen ., 
inwirkungszeit in Stun den 

G ramme Stickstoff (als 
Kollagen) in L6sung 
gebracht 

lit aktivem Enzym . n 
m 
d 

it inaktiviertem Enzym. 
urch das aktive Enzym 

Gesamtmenge . 

Tabelle 27. 

1 2 3 4 

I 
5 6 

24 24 24 48 24 24 

0,0590 0,0329 0,0252 0,0409 0,0220 0,0283 
0,0157 0,0071 0,0063 0,0118 I 0,0055 0,0094 
0,0433 0,0258 0,0189 0,0291 0,0165 0,0189 
0,0433 0,0691 0,0880 0,1171 0,1336 0,1525 
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zweiten, dritten usw. 24 Stunden in Lasung gegangen waren, wurden 
addiert, um die in Lasung gegangenen Gesamtmengen fUr 2, 3, 4 usw. 
Tage zu erlangen. Die in Lasung gegangenen Gesamtmengen wurden 
dann als Funktion der Zeit aufgetragen. 

Zum Beispiel wurden mit einem Enzympraparat die in Tabelle 27 
wiedergegebenen Zahlen erhalten. 

Die Methode hat den Nachteil, daB jeder Fehler bei einer Bestim­
mung sich iiber die ganze Versuchsreihe hinschleppt. Da Trypsin seine 
Aktivitat sehr schnell verliert, muB man 
die Lasungen taglich erneuern, um die 
Verdauung iiber lange Zeitraume messen 
zu kannen. 

EinfluU der Zeit. Der EinfluB der Zeit 
25~--~--~--~-++-~ 

auf die Hydrolyse ist aus Tabelle 28 und ? 
Abb.l73 zu ersehen. Die Versuche wurden ~ 
mit 4 verschiedenen Trypsinpraparaten ~ 20~--~--t----j;J;---+-----,,-j 

~ vorgenommen und erstrecken sich iiber ~ 
einen Zeitraum von 10 Tagen. Die Enzym- S 15~--~----,Y----I---76-+--1 
nummern beziehen sich auf die Angaben ~ 
in Tabelle 30. Jede der vier Kurven stimmt ~ 

:;;g 10 ~--w~l---=""""'I'---+---I mit dem Typ 0 in Abb. 172 iiberein. In ~ 
jedem FaIle steigt die Kurve wahrend des ~ 
ersten Tages steil an und geht spater unter ~ 5 r-t-.yF~~--~--+-~ 
Verringerung der Steigung in eine gerade " 
Linie iiber. Fiir jedes Enzympraparat ist 
die Neigung der Kurve verschieden. Das 
schnelle Ansteigen wahrend des ersten Ta­

2 'f 6 8 
Tage der EazymeiflwirlrlLfI!J 

ges riihrt yom Abbau leicht verdaulicher Abb.173. EinfluB der Zeit auf den Hy-
S f drolysenverlauf von Kalbshaut mit vier 

to fe wie Keratose und Elastin her. Die verschiedenen Trypsinproben bei 400C. 

lineare Beziehung zwischen der Menge des 
abgebauten Kollagens und der Zeit nach dem ersten Tage weist auf die 
Hydrolyse von Kollagen hin. In der Tat ist der Abbau von Kollagen 
durch die sehr hohen Mengen der abgebauten stickstoffhaltigen Stoffe 
erwiesen. In einem FaIle waren nahezu 30% der gesamten Haut in 
10 Tagen in Lasung gegangen, ohne daB ein Anzeichen dafiir sprach, 
daB die Reaktion langsamer wurde. Die Differenz in den Neigungen der 
Kurven veranschaulicht die Unterschiedlichkeit in der Aktivitat der 
einzelnen Enzympriiparate gegeniiber Kollagen. 

Tabelle 28. Abbauwirkung von Trypsin auf Kalbshaut. 
5,0 g entkalkte Kalbshaut (= 1,0 g Trockengewicht), 100 cern Lasung, PH = 8,0, 

Temp. = 40°. 

Enzym IGrammeI Aktivitat I N pro auf Haut-r. Liter pulver 

3 0,75 1,8 
6 0,10 13,3 
7 0,05 31,3 
9 0,03 38,5 

Gramme Stickstoff (als Kollagen) gelast in Tagen 

1 I 2 

0,0614 0,0921 
0,0433 0,0538 
0,0669 0,0890 
0,0669 0,0779 

3 

0,1244 
0,0546 
0,1024 
0,0834 

~I 6 7 8 10 

0,1606 0,1944 0,2274 
0,0577 0,0562 0,0664 0,0672 0,0672 
0,1260 0,1394 0,1505 0,1622 0,1780 
0,0928 0,1007 0,1101 0,1187 0,1313 
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Einflu.6 des PH-Werts. Abb. 174zeigt die Wirkungdes PH-Wertes auf 
den Hydrolysenverlauf. Die benutzte EnzymlOsung enthielt 0,1 g Enzym 
Nr.6 auf den Liter und wurde 24 Stunden lang auf Kalbshaut bei 

6 8 
pH-Wert 

10 

Abb.174. Einflutl des PH·Werts auf die tryptische Hydrolyse 
von Kalbshaut und Hautpulver. 

(Auf 1 g KolIagen kam 0,01 g Enzym Nr. 6 in 100 ccm Lii­
sung 24 Stunden lang bei den angegebenen Temperaturen 

zur Einwirkung.) 

Temperaturen von 350und 
40° C und auf Hautpulver 
bei 40° C einwirken lassen. 
In der Zeichnung ist zu 
beachten, daB die Skala 
fUr das abgebaute Haut­
pulver zehnmal so groB 
ist als fur die Kalbshaut. 

Das Maximum des Ab­
baus an Kalbshaut liegt 
sowohl fiir die Tempera­
tur 35° C als auch 400 C 
bei etwa PH 8. Fur Haut­
pulver liegt das Maximum 
bei einem hoheren PH­
Wert. Es ist moglich, daB 
der Wert, der fiir Haut 
erhalten wurde, durch die 
Gegenwart anderer Stoffe 
als Kollagen beeinfluBt 

ist. Das wirkliche Maximum fiir Kollagen konnte also bei einem PH­
Wert hoher als 8 liegen, wie Hautpulver vermuten HiBt. 

·11"te~s.;.:.H:;:.a.U;ot7-PU_Iv.-:-'e_'I' __ <>-i ertel,~ 
fein V (10 blS 12'Haschen) 

Zeit: 3 StlJnden 
Temp.: 'fO°C 
pH-Wert: 7,9 
o,s Kollagen in 100ccm 

Einflu.6 der Oberflache. Aus Abb. 
174 geht hervor, daB in 24 Stunden 
etwa 12mal soviel Hautpulver ab­
gebaut wird als Kalbshaut. Haut­
pulver in feiner Verteilung wird viel 
schneller hydrolysiert als groberes 
Pulver, wie aus Abb. 171 zu ersehen 
ist. So werden zum Beispiel 10 Tage 
benotigt, um 40 % einer Kalbshaut zu 
hydrolysieren, wahrend die entspre­
chende Menge Hautpulver in wenigen 
Stunden vollstandig abgebaut ist. 

Der Grund fiir diese Verschieden­
heit liegt zweifellos in der unter­
schiedlichen Oberflache, die sich den 

Abb.175. Die HautpuIverhydrolYBe alB Funk- einwirkenden Enzymen darbietet. 
tion deB VerteilungBgradeB und der 

20 40 60 80 100 120 fifO 
l1illigramme Trypsin pro Liter 

Enzymkonzentration. Dies geht sowohl aus der Arbeit von 
Thomas und Seymour-Jones 

als aus einigen unveroffentlichten Arbeiten von Merrill hervor. Da 
Kollagen unloslich ist, kann der Angriff der Enzymlosung nur an der 
Oberflache des Kollagens einsetzen. Um dies experimentell zu prufen, 
nahm Merrill zwei Sorten gereinigtes und gesiebtes Hautpulver. Die 
eine Probe war durch ein Sieb mit 10 bis 12 Maschen, die andere durch 



Die Hydrolyse des Kollagens. 313 

ein Sieb mit 2 bis 6 Maschen pro qcm gesiebt worden. Bei jeder Probe 
wurde eine Hautpulvermenge, die 0,500 g Kollagen entspricht, in 
100 ccm einer Enzymlosung vom PH-Wert 7,9 drei Stunden lang bei 
40° C der Verdauung ausgesetzt. 

Die Ergebnisse sind in Abb.175 nieder­
gelegt. Daraus geht klar die schnellere Ver­
dauung des feineren Hautpulvers hervor, '?2 60 

~ 
aber es ist auch zu sehen, daB die Zugabe '" 

~ so von Enzym uber eine gewisse Konzentra- ~ 
tion hinaus keinen verstarkten Abbau zur Cl:: 

Folge hat. Hat namlich das Enzym von ~ 'f0 

der gesamten Oberflache des Kollagens ~30 
Besitz ergriffen, so ist damit auch das ::::::: 

~ Maximum der Enzymwirkung erreicht. ~ 20 

Will man die Hydrolyse noch weiter trei- :§ 

'" ben, so muB die Oberflache des Kollagens ~ 10 

vergroBern, d. h. die betreffende Kollagen- ~ 
substanz in einen feineren Verteilungs­
zustand bringen. 

Einflufl derTemperatur. InAbb.176 sind 

35° 

0,2 0/1- 0,6 0,8 
Gramme [nzym pro Liter 

die Versuchsergebnisse von Merri 11 (17) Abb. 176. Hydrolysenverlauf von Haut-
pulver durch Enzyme bei verschiedenen 

uber die Einwirkung der Temperatur auf Temperaturen. 
die Hydrolyse von Hautpulver mit Trypsin 
wiedergegeben. In jedem Versuch digerierte er 0,5 g Kollagen 3 Stunden 
bei bestimmter Temperatur in 100 ccm Losung von PH = 8, die die 
angegebene Enzymmenge enthielt. Fur jede Erhohung der Versuchs­
temperatur urn 10° C stellte 
er ein verhaltnismaBig starkes ~ 151---------------:;;--~ 
Ansteigen des Kollagenab- ~ 
baus fest. ~ 

~ Beim Vergleichen der Kur- .!::: 
ven von Abb.l73 und 177, die ~ 101---,----:J,------'~~--__r----l 
im gleichen MaBstab wieder- ~ 
gegeben sind, tritt deutlich in ~ 9 

Erscheinung, daB die Hydro- ~ I -k~b~~==~9~~i:~;;~6;~ 
lyse bei 40° C viel starker ist ~ sr x==)( 7 

als bei 35° C. Tatsachlich wird ~ 
die Wirkung der Enzyme Nr. 6, ~ 

2 ~ 6 8 
Tage der Einwirkllng 

7 und 9 bei 35° C nach ein- ~ 
tagiger Einwirkung fast un­
meBbar. Die genauen Werte 
sind in Tabelle 29 zum Ver­
gleich mit TabeIle 28 ange­

Abb. 177. Hydrolysenverlauf bei Kalbshaut mit ver­
schiedenen Enzymproben bei 35° C. 

flihrt. Bemerkenswert ist, daB die am ersten Tage abgebaute Menge 
bei beiden Temperaturen praktisch gleich ist. Das zeigt, daB die an­
gewandte Enzymmenge hoch genug war, urn auch bei 35° C aIle leicht 
hydrolysierbaren Substanzen abzubauen. 

Wird die Temperatur beim Beizen unter 35° C gehalten, und wird 
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nur soviel Enzym genommen, urn die Keratose oder das Elastin im 
Verlauf von wenigen Stunden oder hochstens eines Tages abzubauen, 
so wird offensichtlich nur eine ganz geringe, zu vernachlassigende Menge 
Kollagen yom Enzym angegriffen. 

Tabelle 29. Abbauwirkung von Trypsin auf Kalbshaut. 
5,0 g entkalkte Kalbshaut (= 1,0 g Troekengewieht), 100 eem Lasung, PH = 8,0, 

Temp. = 35°. 

Enzym Gramme Aktivit1lt Gramme Stiekstoff (als Kollagen) gelast in Tagen 
Nr. pro anf Rant· 

I 
.~. 

I Liter pulver 1 I 2 I 3 4 5 6 I 7 

3 0,75 1,8 0,0512 0,0693 0,0756 0,0944 0,0999 - -

6 0,10 13,3 0,0363 0,0473 0,0473 - 0,0473 0,0495 0,0503 
7 0,05 31,3 0,0346 0,0425 0,0425 - 0,0448 0,0448 0,0448 
9 0,03 38,5 0,0394 0,0479 0,0527 - 0,0550 0,0582 0,0582 

EinfluB der Neutralsalze. Die besondere Wirkung gewisser Neutral­
salze auf Hautsubstanz wurde in Kapitel7 bereits beschrieben. So 
scheinen z. B. Chloride Additionsprodukte mit jenen Gruppen des 
ProteinmolekUls zu bilden, die durch Nebenvalenzkrafte zusammen­
gehalten werden. Diese Bindungen werden hierdurch aufgespalten. Die 
Wirkung auf Kollagen scheint darauf zu beruhen, es in Form von 
Gelatine in Losung uberzufiihren. 

Stiasny und Ackermann (32) untersuchten die Wirkung von 
Trypsin auf Hautpulver, dag mit verschiedenen Neutralsalzen beim 
PH = 8,6 geschwellt war. Die Schwellung klang ab in der Reihe: 
CNS > J > N03 > C103 > CI > S04' Der Grad, in dem das Haut­
pulver durch das Trypsin in Losung gebracht wurde (gemessen durch 
die Volumenverminderung in einem Zentrifugenglas), war bei Gegen­
wart von CNS, und zwar bei der Ionenkonzentration am starksten, die 
die maximale Schwellung hervorruft. Der Grad der "Verflussigung" 
von Hautpulver fie 1 im gleichen MaDe ab wie die Schwellung; hingegen 
wurde die Hydrolyse, gemessen an der Verminderung der durch Tannin 
fallbaren Substanzen oder am Anstieg der Werte bei der Formoltitra­
tion, durch die Salze nicht beruhrt, auDer wenn die Salzkonzentration 
so hoch war, daD das Trypsin dadurch inaktiviert wurde. Die Schwellung 
mit Salzen fordert also die anfangliche Desaggregierung des Kollagens, 
nicht aber die Hydrolyse durch das Enzym. Stiasny und Das Gupta 
(33) fanden, daD Salze die Hydrolyse geli:ister Gelatine durch Enzyme 
nicht beschleunigen. 

J) Die Bewertul1g von Beizmaterialiel1. 
Obgleich schon lange bekannt ist, daD die Enzyme in ihren Wir­

kungen auDerordentlich spezifisch sind, ist es ublich geworden, die 
proteolytische Aktivitat eines vorliegenden Enzympraparats durch seine 
Wirkung auf Oasein zu messen, selbst wenn man es zum Hydrolysieren 
irgendwelcher anderer Proteine benutzen will. Dieses Verfahren ist zur 
Bewertung enzymatischer Beizpraparate durchaus ungeeignet, wie aus 
dem folgenden Vergleich zweier Praparate der pankreatischen Enzyme A 
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und B hervorgeht. Bei der Caseinhydrolyse wurde gefunden, daB A 
48mal so wirksam ist wie B. Beim Abbau des Hautproteins Elastin 
erwies sich jedoch B lOOmal so wirksam als A. Wollte man nun A 
bei der Elastinhydrolyse durch B ersetzen, so miiBte man nach der 
Caseinprobe 4800mal soviel B nehmen, als in Wirklichkeit erforder­
lich ist. 

Das zur Beize benutzte Enzympraparat Pankreatin enthiilt drei 
Enzymklassen: 1. Amylasen oder Diastasen, die Starke in Zucker um­
wandeln, 2. Lipasen, die Fette hydrolysieren, und 3. Proteasen, die 
Proteine abbauen. Die Pankreasproteasen werden oft als Trypsin be­
zeichnet, als ob ein einheitliches Enzym vorlage, wahrend doch in 
Wirklichkeit ein ganzes Gemisch vorliegt, aus dem einzelne Enzyme 
in reinem Zustand noch nicht isoliert werden konnten. Die verschiedenen 
Enzyme liegen in Handelspankreatinen in so verschiedener Menge vor, 
daB ein Vergleich der Aktivitat verschiedener Proben auf ein spezielles 
Protein noch keinen RiickschluB auf ein entsprechendes Verhalten der 
Aktivitat in bezug auf ein anderes Protein zulaBt. 

Beim Beizen konnen einige oder aIle Hautkomponenten durch die 
Enzyme angegriffen werden. Es ist daher ein Wagnis, irgendein neues 
Enzympraparat zum Beizen zu benutzen, solange man die Wirkung 
dieses Praparats auf jeden einzelnen wichtigen Hautbestandteil noch 
nicht kennt. Selbst gut gereinigte Praparate konnen die verschiedenen 
Enzyme in ganz verschiedenen Verhaltnissen enthalten, je nach der 
Methode der Herstellung. 

Da bisher Enzyme in reinem Zustand noch nicht isoliert wurden, 
besteht keine andere Moglichkeit fUr die Bewertung von Enzymprapa­
raten als die Menge des Substrats zu messen, die eine gegebene Probe­
menge unter genau festgelegten Bedingungen hydrolysiert. Unter Sub­
strat ist die Substanz zu verstehen, auf die das Enzym einwirkt. So 
ist z. B. Casein das Substrat, wenn dieses Protein durch ein Enzym 
hydrolysiert wird. Um den Vergleich verschiedener Proben zu erleich­
tern, sind fUr jede Klasse von Enzymen rein willkiirliche MaBeinheiten 
aufgestellt worden. 

Um die Starke eines Enzympraparates zu messen, konnen wir von 
einer bestimmten Substratmenge und einer bestimmten Enzymmenge 
ausgehen und den Reaktionsverlauf wahrend einer ebenfalls bestimmten 
Zeitperiode verfolgen. Wir konnen dann die Menge des unveranderten 
Substrats oder der neugebildeten Produkte bestimmen, und zwar ent­
weder direkt oder indem wir irgendeine physikalische Eigenschaft 
messen, die sich dem Reaktionsverlauf entsprechend andert. So konnen 
wir zur Bestimmung der Wirksamkeit eines tryptischen Ferments auf 
Casein die Menge des noch nicht abgebauten Caseins messen, indem 
wir es bei seinem isoelektrischen Punkt fallen, filtrieren und zur Wagung 
bringen. Wir konnen aber auch den Stickstoffgehalt im Filtrat be­
stimmen und so die gebildeten Reaktionsprodukte zahlenmaBig fest­
legen. Gebraucht man Gelatine als Substrat, so kann der Reaktions­
verlauf durch Messen der sich andernden Viscositat der Losung ver­
folgt werden. 
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Wenn moglich sollten die Mengen des unveranderten Substrats 
bestimmt werden, weil sehr oft die primaren Reaktionsprodukte wei­
teren Veranderungen unterliegen. Will man verschiedene Enzym­
praparate miteinander vergleichen, so lassen sich zur Bestimmung der 
Aktivitat folgende drei Methoden anwenden: 

1. Messung der Substratmenge, die in einer bestimmten Zeit bei be­
stimmter anfanglicher Substratmenge und Enzymmenge abgebaut wird. 

2. Messung der Zeit, die fUr eine bestimmte Enzymmenge zum 
Abbau einer bestimmten Substratmenge erforderlich ist. 

3. Messung der Enzymmenge, die zur Hydrolyse einer bestimmten 
Substratmenge in einer gegebenen Zeit erforderlich ist. 

Gegen die erste Methode ist einzuwenden, daB der Reaktionsverlauf 
von der Konzentration des noch unveranderten Substrats abhangt, die 
sich ja wahrend des Versuchs andert. Bei einem sehr wirksamen Enzym 
wird die Reaktion anfangs stiirmisch verlaufen und allmahlich viel 
starker abklingen als bei einem weniger aktiven Enzympraparat, wenn 
gleiche Gewichtsmengen zum Ansatz gebracht wurden. Die Substrat­
mengen, auf die die beiden Enzyme eingewirkt haben, werden also mit 
der Dauer des Versuchs einander gleich werden. Das gleichartige End­
ergebnis beider Versuche wird noch dadurch gefordert, daB das Enzym 
im Reaktionsverlauf haufig zersti:irt wird und die Inaktivierung mit 
der Menge der gebildeten Reaktionsprodukte zunimmt. 

Wahrend die zweite und dritte Methode in der Theorie gleichwertig 
sind, ist die zweite weniger angebracht, wenn Praparate sehr verschie­
dener Aktivitat miteinander verglichen werden sollen. Die dritte ist im 
allgemeinen die beste und wird am haufigsten benutzt. Anstatt die 
Enzymmenge zu messen, die zur vollstandigen Hydrolyse eines Sub­
strats in einer gegebenen Zeit notig ist, wie oft gearbeitet wird, ist es 
vorteilhafter, die Enzymmenge zu messen, die zum Abbau eines be­
stimmten Bruchteils des Substrats, z. B. fUr 40%, erforderlich ist. Zu 
Anfang verlauft die Reaktion streng nach den klassischen Gesetzen der 
chemischen Kinetik, spater aber wird der Verlauf der Reaktion nach 
diesen Gesetzen durch manche sti:irende Faktoren verdeckt, sei es, daB 
sich die Enzyme mit den Reaktionsprodukten verbinden, seien es 
Nebenreaktionen, Umkehrwirkungen auf Grund eines Gleichgewichts 
und iihnliches. 

Die Aktivitat der Enzyme ist umgekehrt proportional der Zeit, die 
erforderlich ist, eine bestimmte Substratmenge abzubauen, oder der 
Enzymmenge, die benotigt wird, um eine bestimmte Anderung in einer 
bestimmten Zeit zustande zu bringen. Bei ihrer Methode zur Bestim­
mung der Aktivitat von Enzymen auf Keratose und andere IOsliche 
Proteinsubstanzen haben Wilson und Merrill (42) die Aktivitaten in 
dem Bruch l/hg angegeben, wobei h die Stundenzahl bedeutet, die zu 
einer bestimmten Anderung erforderlich ist, und g die Gramme des 
Enzympraparats pro Liter angibt. Der Wert fur g muB groB genug 
gewahlt werden, um die bestimmte Anderung in maBiger Zeit hervor­
zurufen, h ist die unabhangige Variable. Schwierigkeiten, die sich beim 
Arbeiten mit den unli:islichen Substraten Kollagen und Elastin ein-
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steliten, lieBen es ratsam erscheinen, den Wert h willkUrlich festzulegen 
und g zur unabhangigen Variablen zu machen. Die Aktivitat wird dann 
durch den Bruch l/g gemessen. 

Die Aktivitat auf Lipoide wird durch die Enzymmenge gemessen, 
die zur Hydrolyse einer gegebenen Menge 01 in einer gegebenen Zeit 
notig ist. 

Es ist auBerordentlich wichtig, wahrend dieser Versuche die Tem­
peratur und den PH-Wert konstant zu halten. Wilson und Merrill 
wahlten fUr ihre Versuche die Temperatur von 400 C und den PH-Wert 7,9, 
weil die Pankreasenzyme bei diesen Werten ihre groBte Aktivitat zeigen 
und die Werte auBerdem der praktischen Beize entsprechen. Die PH­
Werte wurden durch Benutzung von Puffersalzen konstant gehalten. 
Bei unloslichen Substraten, die geriihrt werden mussen, wurde natUrlich 
bei allen Bestimmungen in der gleichen Weise geriihrt, was sehr wesent­
lich ist. Es ist auch notwendig, einer Bakterieneinwirkung durch Zugabe 
geeigneter Antiseptika zu begegnen. Manche Substrate konnen auch 
bei Abwesenheit von Enzymen bis zu einem gewissen MaBe hydrolysiert 
werden; in solchen Fallen sind nebenher Blindversuche ohne Enzym 
vorzunehmen und bei den Versuchen mit Enzymen dann die entspre­
chenden Korrekturen anzubringen. 

a) Die Aktivitfit gegeniiber Keratose (Wilson-Merrill-Methode). 

Die Aktivitat eines Enzympraparats gegen Keratose wird definiert 
als der reziproke Wert des Produktes aus der Enzymkonzentration in 
Grammen pro Liter und der Anzahl Stunden, die zum Abbau von 40% 
der in der Losung vorhandenen Keratose erforderlich sind. Dabei ist 
noch zu beachten, daB die Losung nicht mehr als 2 g auf den Liter 
enthalt und bei 400 C und dem PH-Wert 7,9 gearbeitet wird. 

Herstellung der KeratoselOsung. Man laBt auf lOO g gereinigtes weiBes 
Kalbshaar lOOO ccm 2-n-Natronlauge 18 Stunden lang bei 25° C ein­
wirken. Darauf setzt man langsam Salzsaure zu der Losung, bis der 
PH-Wert auf 8 heruntergegangen ist; der Endpunkt kann durch Tupfeln 
mit Phenolrot und Thymolblau als Indikator genau genug ermittelt 
werden. Weiter wird durch ein schwedisches Faltenfilter filtriert. 

Zu dem Filtrat fiigt man unter Umriihren verdiinnte Salzsaure, bis 
sich ein reichlicher, bestandiger, weiBer Niederschlag bildet; man achtet 
sorgfaltig darauf, daB man nicht mehr Saure zusetzt als zur Ausfallung 
erforderlich ist. Dann gibt man 200 ccm der PufferlOsung Nr.2 (siehe 
weiter untEm) zu, ruhrt tuchtig um und gieBt das Ganze in einen ge­
raumigen Filterstutzen. Man laBt den Niederschlag absitzen und pruft 
die uberstehende Flussigkeit durch weitere Zugabe von PufferlOsung 
Nr.2, ob die Ausfallung vollstandig war. Notigenfalls gibt man noch 
PufferlOsung bis zur vollstandigen Ausfallung zu. Man bringt den 
Stutzen in einen kuhlen Raum, am besten in den Eisschrank, laBt den 
Niederschlag absitzen und wascht durch dreimaliges Dekantieren. 

Weiter suspendiert man den Niederschlag in etwa 200 ccm Wasser 
und fiigt nach und nach und unter Ruhren solange normale Natron-
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lauge zu, bis der PH-Wert der Losung bei 8,0 liegt. Der Endpunkt der 
Zugabe wird wieder dureh Tiipfeln ermittelt. Man riihrt weiter und fiigt 
notigenfalls noeh Natronlauge zu, um den PH-Wert bei 8,0 zu erhalten, 
bis aIle Keratose in Losung gegangen ist. Dann bringt man die Losung 
in eine Stopfenflasehe, fiigt einen Krystall Thymol zu und bewahrt 
sie bis zum Gebraueh in einem Eissehrank auf. 

Pufferlosung Nr.l. Eine wasserige Losung, die 61,7 g sekundares 
Natriumphosphat (Na2HP04 ·12 H 20), 60,7 g eitronensaures Natrium 
(NasOsHs07' 5,5 H 20), 10,3 g Borsaure und geniigend NaOH oder HOI 
enthalt, um den sehlieBliehen PH-Wert auf 8,0 einzustellen, £tillt man 
auf 2000 eem auf. 100 eem dieser Losung auf einen Liter der Keratose­
IOsung geniigen praktiseh, um den PH-Wert wahrend der Verdauung 
konstant zu halten. 

Pufferlosung Nr.2. Man £tiIlt eine Losung von 60 g Eisessig, die 
geniigend Natronlauge enthalt, um den sehlieBliehen PH-Wert auf 3,6 
einzustellen, mit Wasser auf 2000 eem auf. Fiigt man 50 eem dieser 
Losung zu 100 eem der Keratoselsung, die 0,2 g Keratose und 10 cem 
der Pufferlosung Nr. 1 enthalten, so steIlt sich der PH-Wert 4,1 ein. 
Das ist der isoelektrisehe Punkt der Keratose und der Punkt, bei wel­
chem sie ausgefallt wird. 

Keratoselosung. Die Konzentration der Keratose in der Vorrats­
IOsung wird wie folgt bestimmt: Man pipettiert 10 cem der Keratose­
losung in 80 ccm Wasser und 10 ccm der Pufferlosung Nr. 1. Dann fiigt 
man 50 ccm von der Pufferlosung Nr.2 zu, laBt dem sieh bildenden 
Niedersehlag 30 Minuten Zeit zum Absetzen und bringt ihn auf ein 
Filter (Whatman Nr.40), das vorher bei 1000 0 getroeknet, im Ex­
siccator abgekiihlt und gewogen war. Man wascht den Niedersehlag 
viermal mit sehr verdiinnter Salzsaure (0,00025 normal). Das Filter 
mit dem Kollagen troeknet man iiber Naeht bei 1000 0, stellt es dann 
in einem geschlossenen Wageglaschen in den Exsiccator und bringt es 
schlieBlich zur Wagung. 

Man pipettiert das Volumen der Keratoselsung, das genau 2 g 
Keratose enthalt, in eine Literflasche, gibt 100 ccm von der Puffer­
IOsung Nr. 1 zu, verdiinnt auf etwa 950 ccm und erwarmt auf 400 O. 
Yom Enzympraparat wagt man so viel ab als geniigt, 40% der Kera­
tose, also 0,8 g in 1 bis 3 Stunden zu hydrolysieren. War die erste 
Vermutung in bezug auf die anzuwendende Menge falsch, so muB der 
Versuch mit der geeigneten Menge wiederholt werden. In erster An­
naherung sollte man 1 g der gewohnlichen Beizmaterialien des Handels, 
0,1 g vom U. S. P.-Pankreatin, oder 0,01 g der reinsten Enzympraparate 
nehmen. Man lOst die Enzyme in 25 ccm Wasser bei 400 0 und gibt 
diese Losung zu der KeratoselOsung in der Flasche, die man dann 
genau auf 1000 ccm auffiiIlt. Die Flasche wird in einen Thermostaten 
von 400 0 gebracht, und die Zeit notiert, bei der die EnzymlOsung zur 
KeratoselOsung gegeben wurde. 

Nach bestimmten Zeitraumen, z. B. Y4, %, 1, 1%, 2, 3 und 
4 Stunden entnimmt man der Flasche je 100 ccm und fiigt jedesmal 
sofort 50 ccm von der Pufferlosung Nr. 2 zu. Man bringt den Nieder-
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schlag, nachdem man ihm 30 Minuten Zeit zum Absitzen gelassen hat, 
auf ein Filter von bekanntem Gewicht, wascht mit verdiinnter Salz­
saure, trocknet und bringt ihn zur Wagung, ganz wie oben beschrieben. 
Damit hat man das Gewicht der unverdauten Keratosemenge fest­
gestellt, nur ist dabei noch ein geringer Betrag an Unloslichen aus dem 
Enzympraparat. 

Korrekturen. Um das Unlosliche im Enzympraparat zu bestimmen, 
stellt man sich auf gleiche Weise einen zweiten Liter EnzymlOsung her, 
nur laBt man dabei die Keratose aus. Man entnimmt wieder 100 ccm 
und behandelt genau so wie die 100 ccm vom Verdauungsansatz. Das 
Gewicht des Riickstandes zieht man dann in jedem FaIle von den 
beim eigentlichen Versuch ermittelten Gewichten fiir die nicht abge­
baute Keratose abo Diese Korrektur ist oft so klein, daB sie vernach­
lassigt werden kann. Solange die Verdauungszeit zwischen 3 und 4 Stun­
den liegt, braucht man fUr die Keratosemenge, die auch ohne Anwesenheit 
von Enzymen verdaut worden ware, keine Korrektur anzubringen. 

Berechnung der Aktivitlit. Die Keratosemenge, die am Ende eines 
gegebenen Zeitraums abgebaut ist, ergibt sich aus der Differenz aus 
der urspriinglichen Menge und dem nach der Einwirkungszeit durch 
\Vagung gefundenen Keratoseriickstand, wobei die Korrektur fiir das 
UnlOsliche aus dem Enzympraparat zu beriicksichtigen ist. Der Prozent­
satz der abgebauten Keratose wird als Funktion der Zeit wieder­
gegeben. So wurden Z. B. mit einem 
Handelspankreatin folgende Resultate 
erhalten: 

Stunden Keratose- Abgebaute riickstand der (in Grammen, Keratose 
Einwirkung korr.) (in %) 

0,00 0,2020 -
0,25 0,1807 10,54 
0,50 0,1625 19,55 
0,90 0,1350 33,22 
1,50 0,1l14 45,40 
2,95 0,0775 61,98 

Sie sind graphisch in Abb. 178 
wiedergegeben. Der nachste Schritt 
besteht darin, die Stundenzahl zu 
bestimmen, die zum Abbau von 40% 
der angewandten Keratose erforder­

Pankreatin des Hande/s 
IJnd Keratose 

0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 
Anzahl der StlJnden 

Abb.178. Der Abbau von Keratose durch ein 
Pankreatinpraparat desHandelsalsFunktion 
der Zeit. Das Diagramm veranschaulicht die 

Methode zum Messen der Aktivitat von 
Enzymen gegen Keratose. 

lich ist. Von dem Punkt, der auf der Ordinate den 40 % igen Abbau 
angibt, zieht man parallel zur Abszisse eine Gerade bis zum Schnitt­
punkt mit der aufgestellten Kurve und fallt von diesem Schnittpunkt 
das Lot auf die Abszisse. In Abb. 178 sind diese beiden Gruppen ge­
strichelt eingezeichnet. Das Lot auf die Abszisse zeigt eine Verdauungs­
zeit von 1,2 Stunden an. Zur Verdauung wurden 0,2 g Enzym pro Liter 
benutzt. Da in unserm Fall g gleich 0,2 und h gleich 1,2 ist, ergibt sich 
die Aktivitat der Enzyme auf Keratose aus 1Jhg und ist gleich 4,17. 
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Die Enzymkonzentration und die Einwirkungszeit sollten so gewahlt 
werden, daB von dem Punkte flir die 40%ige Verdauung aus die Kurve 
nach jeder Seite durch mindestens zwei Punkte festgelegt ist. 

(J) Die AktivWit gegeniiber Elastin (Wilson-Daub-Methode). 

Die Aktivitat eines Enzympraparats gegen Elastin wird definiert 
als der reziproke Wert der Anzahl Gramme Enzym pro Liter, die 
zur Entfernung aller Elastinfasern aus geascherter Kalbshaut in 
24 Stunden bei 400 0 und dem PH-Wert 7,9 erforderlich sind. 

Als Puffer wird in groBem AusmaBe eine NatriumphosphatlOsung 
bereit gehalten, die 0,02 Mol Phosphorsaure pro Liter und genug 
Natriumhydroxyd enthalt, urn den PH-Wert auf 7,9 zu bringen. Mit 
dieser Lasung flillt man etwa 10 Flaschen mit ca. 500 cern und bildet 
damit eine Serie mit wachsenden Mengen des Enzympraparats. Die 
Temperatur wird auf 40 0 0 gebracht und in jede der Flaschen ein 
Streifen geascherter, enthaarter und gereinigter KalbsblOBe von der 
GraBe 5 em X 1,25 em gegeben. Die Flaschen werden 24 Stunden bei 
400 0 im Thermostaten aufbewahrt und gelegentlich umgeschuttelt. 
Darauf werden die Streifen aus den Flaschen genommen und eine 
Stunde lang in flieBendem Leitungswasser gewaschen und in 80 % igen 
Alkohol gelegt. Einen Tag spater werden sie in 95 % igen, den Tag 
darauf in absoluten Alkohol gebracht. Nach 12 Stunden wird der ab­
solute Alkohol durch frischen ersetzt, der nach weiteren 12 Stunden 
durch ein Gemisch aus gleichen Teilen absoluten Alkohol und Xylol 
ersetzt wird. Die Streifen werden nach weiteren 12 Stunden in ein 
Gemisch von einem Volumen ausgeschmolzenes Phenol und drei Vo­
lumen Xylol und wieder nach 12 Stunden in reines Xylol gebracht. 
Das Xylol wird nach 12 Stunden durch frisches ersetzt und nach einem 
weiteren halben Tage werden die Streifen in geschmolzenes Paraffin 
eingehangt, und zwar flinfmal je eine Stunde. SchlieBlich werden sie 
in Paraffin eingebettet und sind damit mikrotomfertig. 

Die Schnitte werden 30 fl stark geschnitten, auf den Objekttrager 
gebracht und nacheinander mit Xylol, absolutem Alkohol und weiter 
mit 95 % igem Alkohol gespiilt und dann 2 Stunden lang mit Weigerts 
FarblOsung, die auf das Vierfache verdunnt ist, behandelt. Dann wird 
der Schnitt mit 95%igem Alkohol, mit Phenol-Xylol und mit reinem 
Xylol gespiilt. Man bringt einen Tropfen Oanadabalsam darauf und 
bedeckt mit einem Deckglaschen. Damit ist der Feinschnitt fertig fur 
das Mikroskop. Da die Elastinfasern tief blau gefarbt erscheinen, kann 
man unter dem Mikroskop leicht verfolgen, wie weit sie von den En­
zymen abgebaut worden sind. 

Die Aktivitat der Enzyme wird aus dem Wert der geringsten Enzym­
konzentration berechnet, die noch binnen 24 Stunden alles Elastin aus 
der Haut entfernt. Es kann sein, daB die Konzentrationsintervalle zu 
weit gewahlt waren, urn eine genaue Messung der Aktivitat zu erlauben. 
Nehmen wir z. B. an, daB bei einer Enzymkonzentration von 0,4 g 
pr0 Liter alles Elastin entfernt ist, die nachst schwachere Versuchs-
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losung aber nur 0,1 g pro Liter enthalt. Die Aktivitat wird durch den 
Ausdruck l/g gemessen. In diesem FaIle wiirde sich nur sagen lassen, 
daB die Aktivitat zwischen 2,5 und 10 liegt. Wenn nun verlangt ware, 
die Aktivitat bis auf eine Einheit genau festzulegen, so miiBte man 
eine zweite Versuchsreihe ansetzen, die folgende Konzentrationen in 
Grammen pro Liter umfaBte: 0,111, 0,125, 0,143, 0,167, 0,200, 0,250 
und 0,333. Um die Aktivitat eines Enzympraparats auf eine Einheit 
genau zu bestimmen, wird man selten mehr als zwei Versuchsreihen 
mit je 10 Einzelversuchen anstellen miissen. 

r) Aktivitiit gegeniiber Kollagen (Wilson-Merrill-Methode). 

Die Aktivitat eines Enzyms gegen Kollagen wird definiert als der 
reziproke Wert der Anzahl Gramme Enzym pro Liter, die erforderlich 
sind, um von 5 g reinem Hautpulver, das in einem Liter Losung sus­
pendiert ist, 20% bei 400 C und dem PH-Wert 7,9 in 3 Stunden ab­
zubauen. 

Reinigung des Hautpulvers. Das fiir diese Bestimmung gebrauchte 
Hautpulver wird aus Standard-Hautpulver auf folgendem Wege ge­
wonnen: 500 g Hautpulver werden in einem GefaB mit 7 Liter destil­
liertem Wasser iibergossen und 12 Stunden unter gelegentlichem Um­
riihren stehen gelassen. Die Fliissigkeit wird dann auf ein Filtertuch 
gebracht und das Wasser durch Abpressen so gut als moglich entfernt. 
Das Hautpulver wird wieder in das GefaB zuriickgebracht und die 
Waschoperation noch viermal wiederholt. Dann wird das Hautpulver 
zweimal auf ahnliche Weise mit 1,2 Liter 95%igem Alkohol, zweimal 
mit 1,2 Liter einer Losung aus gleichen Teilen 95%igem Alkohol und 
Xylol und schlieBlich einmal mit reinem Xylol behandelt. Das Haut­
pulver wird nun in einem Strom warmer Luft getrocknet, bis es den 
Xylolgeruch verloren hat. Das Produkt ist nunmehr frei von leicht 
16slichen stickstoffhaltigen Substanzen und von Fetten. Von I kg 
urspriinglichem Hautpulver lassen sich 940 g gereinigtes Pulver ge­
winnen. 

Bei un16slichen Proteinfasern wie Hautpulver ist der Verlauf der 
Hydrolyse von der Oberflache abhangig, die den Enzymen zum An­
griff dargeboten. Um die Oberflache so gleichmaBig wie moglich zu 
halten, wird das Hautpulver gesiebt und nur jene Anteile verwendet, 
die durch ein Sieb mit 3 Maschen pro qcm noch hindurchgehen, von 
einem Sieb mit 6 Maschen pro qcm aber zuriickgehalten werden. 

Um zu vermeiden, daB sich der Wassergehalt in groBerem Umfange 
andern kann, wird das Hautpulver in einer Stopselflasche aufbewahrt. 
Der Wassergehalt und der Kollagengehalt des Hautpulvers werden 
bestimmt, letzterer dadurch, daB der gefundene Stickstoffwert mit 
5,62 multipliziert wird. Bei allen Versuchen wird soviel Hautpulver 
genommen, als 0,500 g Kollagen entspricht und mit 100 ccm der Beiz-
16sung zusammengebracht. 

Versuehsanordnung. In 15 Stopfenflaschen wird je soviel Hautpulver 
eingefiiIlt, als genau 0,500 g Kollagen entspricht. Zu jeder Flasche 

Wilson·Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 21 
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werden 10 ccm Pufferlosung Nr. 1 (siehe Keratose) und 40 ccm Wasser 
gegeben, und ein Krystall Thymol oder ein Tropfen Toluol zugesetzt, 
um Bakterientatigkeit auszuschlieBen. Die Flaschen werden eine Stunde 
lang bei 400 C in einen Thermostaten gestellt. Zur Flasche 15 werden 
50 ccm Wasser gegeben, geschiittelt und filtriert. Vom Filtrat wird der 
Stickstoffgehalt bestimmt und daraus die Menge Kollagen berechnet, 
die wahrend der ersten Stunde in Losung gegangen ist. Entspricht 
z. B. die gefundene Stickstoffmenge 10 mg Kollagen, so darf angenom­
men werden, daB jede Flasche nach einer Stunde Enzymeinwirkung 
500 - 10 = 490 mg Kollagen enthiilt. 

Vom Enzympraparat werden zweimal 0,1 g in wenig Wasser gelost. 
Die eine Losung solI zum Blindversuch dienen und wird durch 15 Mi­
nuten langes Kochen inaktiviert. Beide Losungen werden dann genau 
auf 100 ccm aufgefiillt. In die Flaschen 1 bis 7 werden nun sofort nach 
dem einstiindigen Weichen wachsende Mengen der aktiven Enzym­
losung gegeben und das Gesamtvolumen mit Wasser auf 100 ccm ge­
bracht. Ganz entsprechend werden in die Flaschen 8 bis 14 die gleichen 
Mengen inaktivierte EnzymlOsung und Wasser gegeben. Die zugesetzten 
Enzymmengen werden so gewahlt, daB damit ein betrachtliches Kon­
zentrationsgebiet erfaBt ist. 1m angefiihrten Beispiel wurden den Fla­
schen 1 bis 7 folgende Enzymmengen zugefiigt: 0,5, 1, 3, 5, 7, 10 und 
20 mg. Ergeben nun die Resultate der ersten Versuchsreihe, daB die 
gewahlten Enzymkonzentrationen den kritischen Konzentrationsbereich 
nicht geniigend getroffen haben, so muB eine zweite Versuchsreihe 
angesetzt werden. 

In dem Moment, in dem die EnzymlOsung und das Wasser mit der 
Hautpulveraufschwemmung gemischt werden, miissen aIle drei Kom­

g=a033 
AktiYiert=30 
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ponenten 400 C zeigen und auch 
wahrend der Verdauung miissen die 
Flaschen im Thermostaten bei 400 C 
gehalten werden. Ais Beginn der 
Einwirkung wird der Augenblick ge­
nommen, in dem die EnzymlOsung 
zugegeben wird. Genau nach drei 
Stunden werden aIle Flaschen her-
ausgenommen und sofort durch ein 
trockenes Filter filtriert. Das Filtrat 
wird solange wieder zuriick auf das 
Filter gebracht, bis es praktisch klar 

0,05 0,10 0,15 0,20 durchlauft. Dann wird der Stickstoff 
Gramme Enlfm pro Liter im Filtrat bestimmt und als Kolla­

gen berechnet, indem wieder mit 
5,62 multipliziert wird. 

In Abb.179 ist ein Beispiel einer 

Abb. 179. Der Abbau von gereinigtem Haut­
pulver durch ein Pankreatin des Handels als 
Funktion der Enzymkonzentration. Das Dia­
gramm veranschaulicht die Methode zum Mes­
sen der Aktivitiit von Enzymen gegen Kollagen. 

solchen Bestimmung wiedergegeben; 
die Ergebnisse sind als Funktion der Enzymkonzentration aufgetragen. 
Die oberste Kurve gibt an, wieviel Kollagen, berechnet aus dem Stick­
stoffgehalt, in den Filtraten der aktiven EnzymlOsungen festgestellt 
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wurde. Die untere gestrichelte Kurve zeigt die entsprechenden Werte 
fiir den Blindversuch an, bei dem die Enzyme inaktiviert waren. Die 
Kollagenmenge, deren Abbau speziell den Enzymen zuzuschreiben ist, 
ergibt sich aus der Differenz dieser beiden Kurven und ist durch die 
dick ausgezogene mittlere Kurve wiedergegeben. Es ist zu beachten, 
daB die Subtraktion der Werte des Blindversuchs von den Werten mit 
den aktiven EnzymlOsungen die notwendige Korrektur fiir den Stick­
stoff, der durch das Enzym in das System eingefiihrt wird, wie auch 
fiir den Stickstoff, der in der vorhergehenden einstiindigen Weiche 
abgebaut wird, enthalt. 

Die Aktivitat der Enzyme auf Kollagen ist aus der korrigierten 
Enzymkurve zu ersehen. Die bei Zugabe der Enzyme vorhandene an­
fangliche Kollagenmenge war 500 mg, 20% davon sind 100 mg. Zieht 
man nun die aus der Abbildung ersichtlichen Linien, so zeigt sich, daB 
100 mg bei einer Enzymkonzentration von 0,033 g pro Liter abgebaut 
werden. Die Aktivitat, die wieder nach dem Ausdruck I/g berechnet 
wird, ist also 1/0,033 oder gleich 30. 

Es besteht eine gewisse Gefahr, die nach dieser Methode erhaltenen 
Werte direkt auf das Beizen von Hauten zu iibertragen. Um die Kollagen­
fasern im Inneren der Haute angreifen zu konnen, miissen die Enzyme 
erst hineindiffundieren. Der Verlauf der Diffusion eines Enzyms kann 
aber von der Beschaffenheit der Begleitsubstanzen abhangig sein. So 
konnte ein Enzym gegen Kollagen sehr aktiv sein, aber nur eine ge­
ringe Diffusionskraft besitzen. Ein solches Enzympraparat wiirde auf 
die Haut eine schwachere Wirkung ausiiben als ejn weniger aktives 
Praparat mit starkerer Diffusionskraft. Damit ist eine Erklarung fiir 
die Ergebnisse in Tabelle 28 gefunden, namlich die, daB die Aktivitat 
gegeniiber Hautpulver der Aktivitat gegeniiber Kalbshaut nicht par­
allel geht. 

0) Aktivitat gegeniiber Casein. 

Der alleinige Grund, Methoden zur Wertbestimmung von Enzymen 
mit Casein als Substrat mit aufzunehmen, besteht darin, daB pan­
kreatische Enzyme oft auf der Grundlage ihrer proteolytischen Akti­
vitat gegeniiber Casein gehandelt werden. Tatsachlich laBt die Kraft, 
mit der ein Pankreatinpraparat des Handels Casein abbaut, keinen 
SchluB auf seine Wirkung auf Keratose, Elastin oder Kollagen zu. 

Eine der bekanntesten Methoden zur Messung des Caseinabbaus ist 
die viel benutzte Methode von Fuld-GroB, die in vielen Lehrbiichern 
der physiologischen Chemie beschrieben ist. Bei dieser Methode wird 
die Enzymmenge gemessen, die erforderlich ist, eine bestimmte Menge 
Casein in einer Stunde vollstandig abzubauen. Das Ergebnis der Wert­
bestimmungen wird in Fuld-GroB-Einheiten angegeben. Der Wert 100 
wiirde anzeigen, daB 1 mg Enzympraparat in einer Stunde 100 mg 
Casein abzubauen vermag. 

Fuld·Groll-Methode. Man lOst 100 mg Casein, das nach Hammar­
sten gewonnen ist, in 2 ccm einer 0,05 normalen Natriumhydroxyd­
lOsung unter schwachem Erhitzen und fliIlt mit Wasser auf 50 ccm auf. 

21* 
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Weiter werden 100 mg des Enzympraparats in Wasser gelOst und auf 
500 ccm verdunnt. In 10 GefaBe pipettiert man je 5 ccm Caseinlosung 
und fiigt folgende Mengen EnzymlOsung zu: 0, 0,2, 0,4, 0,7, 1,5, 
2,0, 2,5, 3,0 und 5,0 ccm. Die Flussigkeit wird in allen GefaBen aus 
einer Burette auf ein Endvolumen von 10 ccm aufgefiillt, umgeschuttelt 
und die GefaBe eine Stunde lang bei 400 C im Thermostaten aufbewahrt. 

We iter bereitet man eine Losung aus 50 ccm Alkohol, 5 ccm Eis­
essig und 45 ccm Wasser. Nach genau einer Stunde wird die Ver­
dauung unterbrochen und zu jedem GefaB drei Tropfen dieser Saure­
lOsung zugesetzt. Bildet sich noch eine Ausfallung, so ist noch unver­
dautes Casein in der Versuchslosung. Geben aIle 10 Losungen einen 
Niederschlag, so muB die Versuchsreihe mit hoheren Enzymkonzen­
trationen wiederholt werden; sollte andererseits in keinem Glase eine 
Ausfallung eintreten, so muB der Versuch mit kleineren Enzymkonzen­
trationen wiederholt werden. 

Die Aktivitat eines Enzyms wird dadurch gemessen, daB die nied­
rigste Konzentration bestimmt wird, bei der alles Casein in einer Stunde 
gerade noch abgebaut wird. Angenommen, in einer Versuchsreihe treten 
auf Zugabe der Saurelosung in den Glasern 1, 2 und 3 Fallungen auf, 
in den anderen bleibt die Flussigkeit klar. Glas 4 enthalt dann die 
niedrigste Enzymkonzentration, die alles Casein in einer Stunde ab­
baute. Es enthielt 0,7 ccm Enzymlosung oder 0,14 mg Enzym. Die 
Aktivitat in Fuld-GroB-Einheiten entspricht dem Verhaltnis von Casein 
zu Enzym oder 10/0,14 = 71. Eine weitere Annaherung an den wahren 
Wert erhalt man durch eine zweite Versuchsreihe, bei der die Konzen­
trationen so gewahlt werden, daB der Konzentrationsbereich der Glaser 3 
bis 4 bei der ersten Versuchsreihe nunmehr auf aIle 10 Glaser gleich­
maBig verteilt wird. 

Die Methode von Fuld- GroB hat zwei schwache Punkte. Eine 
schwerwiegende Schwache besteht darin, daB die Methode keine Uber­
wachung des PH-Wertes wahrend der Verdauung vorsieht. Der andere 
schwache Punkt liegt darin, daB als Endpunkt der der totalen Ver­
dauung des Caseins gewahlt ist; vorzuziehen ware es, als Endpunkt 
irgendeinen Bruchteil der totalen Verdauung, etwa 40%, zu wahlen. 

Kubelka und Wagner (10) haben die Fuld-GroB-Methode speziell 
zur Bestimmung der tryptischen Wirksamkeit von Beizpraparaten aus­
gearbeitet. Nach der Arbeitsweise von Fuld und GroB ist es unmog­
lich aIle Operationen mit allen Teilen der EnzymlOsung absolut gleich­
zeitig vorzunehmen. Das fuhrt zu ungenauen Ergebnissen mit Versuchs­
fehlern von ca. ± 15% des gefundenen Werts. Urn die Genauigkeit 
der Methode zu erhohen und die Durchfiihrung handlicher und sicherer 
zu machen, konstruierten Kubelka und Wagner eine Apparatur, in 
der EnzymlOsung und spater die SaurelOsung gleichzeitig den einzelnen 
Caseinlosungen zugefiigt wurden. Der PH-Wert der Losungen wird 
wahrend der Versuchsdauer durch die puffernde Wirkung der in den 
Beizpraparaten enthaltenen Ammoniumsalze konstant gehalten. Der 
Beizwert eines Praparats wird nach Kubelka-Wagner definiert als 
Caseinzahl, welche angibt, wieviel Gramm Casein von 1000 g des Pra-
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parats in seiner handelsmaBigen Zusammensetzung bei 400 C nach 
einer % Stunde soweit verdaut sind, daB keine Essigsaurefallung mehr 
eintritt. Diese Definition gibt absolute Werte, die untereinander ver­
gleichbar und voneinander unabhangig sind. 

Methode von Northrop. Diese Methode ist zufriedenstellender und 
beruht auf einem Vorgang, den Northrop (22) beschrieb. Sie ent­
spricht fast genau der oben beschriebenen Keratosemethode; nur zeigt 
sie folgende Anderungen. Die StammlOsung wird durch Auflosen einiger 
Gramme reinen Caseins in 100 ccm der Pufferlosung 1 und 900 ccm 
Wasser hergestellt. Das unverdaute Casein wird gefallt, indem eine 
Pufferlosung aus Natriumacetat-Essigsaure yom PH-Wert 4,1 zugegeben 
wird, bis der PH-Wert der VersuchslOsung schlieBlich bei 4,7, dem iso­
elektrischen Punkt des Caseins, liegt. Gewaschen wird mit 0,00015 nor­
maIer Salzsaure. Die Aktivitat wird durch den Wert Ijhg angegeben, 
genau wie bei der Keratosemethode. 

Methode von Boidin. Die Methode, die neuestens Boidin (4) vor­
geschlagen hat, benutzt bei der Bestimmung des Beizwerts die koagu­
lierende Wirkung der Beizenzyme auf das Casein von Milch. Der Wert 
eines Beizpraparats wird definiert durch die Menge Milch, die 1000 g 
Beizpraparat innerhalb einer Stunde bei 350 Coder 600 C zu koagu­
lieren vermag. Die Bestimmung wird ahnlich der von Kubelka und 
Wagner durchgefiihrtt die Wasserstoffionenkonzentration durch puf­
fernde Salze konstant gehalten. 

€) Aktivitat gegeniiber Fetten. 

Offenbar ist bisher keine kritische Arbeit iiber die Wirkung 
von Pankreasenzymen auf die Fettbestandteile der Raut beim Beiz­
prozeB ausgefiihrt worden. Pankreatin enthalt indessen auch Lipasen, 
fettspaltende Enzyme. Jede Bestimmung der enzymatischen Aktivitat 
eines Beizpraparats wiirde unvollstandig sein, solange seine fettspal­
tende oder lipolytische Aktivitat nicht beriicksichtigt ware. Man benutzt 
fiir die gebrauchlichen Methoden Olivenol als Substrat, da eine Methode, 
die natiirliche Fette der tierischen Raut verwendet, nicht existiert. 
Zwei gelaufige Methoden werden weiter unten beschrieben. Nicht zu 
vergessen ist, daB die relativen Aktivitaten zweier Enzyme gegen 
Olivenol sehr verschieden von den relativen Aktivitaten gegen die Fette 
der Raut sein konnen. 

Methode von Willstatter-Waldschmidt-Leitz-Memmen (37). Die lipo­
lytische Aktivitat eines Enzympraparats wird definiert als der reziproke 
Wert der Anzahl Gramme Enzympraparat, die erforderlich sind, um 
24% von 2,5 g reinem OlivenOl in einer Stunde unter den iiblichen, 
weiter unten angegebenen Bedingungen zu zersetzen. 

In jede von 7 schmalen Stopfenflaschen werden genau 2,50 g reines 
Olivenol (Verseifungszahl = 185,5) eingewogen und 12 ccm der folgenden 
Pufferlosung zugefiigt: 670 ccm njlO NH4Cl, 330 ccm njlO NR40R 
und 200 ccm Wasser. Der Reihe nach werden folgende Mengen an 
Enzym zugegeben: 0, 0,01, 0,02, 0,05, 0,10, 0,15 und 0,20 g. Die Flasche 



326 Der BeizprozeB. 

ohne Enzymzusatz dient als Blindversuch. Die Flaschen werden un­
mittelbar nach Zugabe des Enzyms 3 Minuten geschiittelt und dann 
57 Minuten bei 400 0 im Thermostaten gehalten, so daB das Enzym 
genau eine Stunde auf das 01 einwirken kann. 

Nach dieser Stunde wird jede Flasche zur Titration in einen Erlen­
meyerkolben entleert und mit 50 ccm eines neutral reagierenden Ge­
misches von 5 Teilen Alkohol und 1 Teil Ather nachgespiilt. Nach 
Zugabe von zehn Tropfen einer 1 % igen alkoholischen Phenolphthalein-
16sung wird mit n/IO NaOH bis zur ersten bleibenden RoWirbung 
titriert. 

Bei dieser Titration wird Alkali verbraucht von folgenden Faktoren: 
1. Den freien Fettsauren, die durch das Enzym freigemacht worden 

sind, 
2. den freien Fettsauren, die urspriinglich im 01 vorhanden waren, 
3. der Pufferl6sung, 
4. dem Enzym selbst. 
Die unter 1. verbrauchte Alkalimenge gibt allein ein MaB der lipo­

lytischen Aktivitat. Darum muB das Alkali, das von den Faktoren 2 
bis 4 verbraucht wird, von dem Gesamtalkaliverbrauch abgezogen 
werden. Der unter 2 und 3 genannte Alkaliverbrauch ist fiir aIle Ver­
suche der gleichen Reihe konstant und wird mit dem Titrationswert 
aus dem Blindversuch ermittelt. Der Korrekturwert fiir das unter 4 
angefiihrte Enzym selbst wird erhalten, indem eine L6sung, die 500 mg 
Enzym enthalt, mit n/IO Natronlauge titriert wird. Werden z. B. bei 
einer Bestimmung von 500 mg Enzym 4,7 ccm n/IO Natronlauge ver­
braucht, so belauft sich die Korrektur fiir Punkt 4 auf 0,0094 ccm 
pro mg Enzym. 

Nun muB festgestellt werden, wie groB der Alkaliverbrauch bei 
einer vollstandigen Hydrolyse des Ols sein wiirde. Dazu muB die Koetts­
dorfer Verseifungszahl (= 185,5), die auf dem iiblichen Weg bestimmt 
wird, durch den Bruch 5,61/2,5 = 2,244 dividiert werden. Hierbei ist 
5,61 die Anzahl mg KOH, die 1 ccm n/IO NaOH entsprechen, und 2,5 
das Gewicht 01 in Grammen, das zum Versuch verwandt wurde. Bei 
der Titration der freien Fettsauren des gesamten OIs miiBten demnach 
185,5: 2,244 = 82,7 ccm n/IO NaOH verbraucht werden. Der Bruch­
teil 01, der beim Versuch durch das Enzym hydrolysiert wurde, laBt 
sich aus dem Verhaltnis des fiir die Verdauungs16sung korrigierten 
Alkaliverbrauchs zu 82,7 ccm errechnen. 

1m folgenden ist ein Beispiel angefiihrt: 

Titration (n/1O NaOH) 

mg Enzym Gesamt- nach Abzug korrigiert (t) % hydrolysiertes 
titrationswert des Blindversuchs 01 (100/82,7) 

0 7,6 0,0 0,0 0,0 
10 9,0 1,4 1,4 1,7 
50 11,7 4,1 3,6 4,4 

100 18,5 10,9 10,0 12,1 
200 30,8 23,2 21,3 25,7 
500 44,0 36,4 31,7 38,3 
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1m Koordinatensystem werden dann die Prozente an hydrolysiertem 
01 gegen die Milligramme Enzym aufgetragen und die bei der Titration 
erhaltenen Werte eingezeichnet. Die erhaltenen Punkte werden mit­
einander verbunden und mittels dieser Kurve festgesteIlt, welche Enzym­
menge einer 24%igen Verdauung entsprechen wiirde. 1m angefiihrten 
Beispiel waren es 0,19 g Enzym. Die lipolytische Aktivitat ist demnach 
gleich l/g = 5,2. Bei dieser wie auch bei der anderen beschriebenen 
Methode kann die Genauigkeit in jedem gewiinschten AusmaBe ge­
steigert werden, indem die Versuche wiederholt und dabei die Enzym­
konzentrationen entsprechend iiber einen kleineren Bereich gewahlt 
werden. 

Methode von Wohlgemuth (44). Die lipolytische Aktivitat wird 
definiert als die Anzahl ccm n/1O NatriumhydroxydlOsung, die natig 
ist, die aus 10 g emulgiertem Olivenal durch 0,10 g Enzym in 2 Stunden 
bei 400 C in Freiheit gesetzten freien Fettsauren zu neutralisieren. 

Bei Priifung dieser Methode arbeiteten Wilson und Merrill (42) 
nach folgender Vorschrift: Man wagt dreimal 10 g reines Olivenal in 
kleine Kolben, fiigt als Indicator einen Tropfen Phenolphthalein zu 
und titriert mit einer 0,25 normalen NatriumhydroxydlOsung unter 
lebhaftem Schiitteln bis zu einer dauernden schwachen Rotfarbung. 
Die Kolben werden dann in einen Thermostaten von 40 0 C gebracht 
und in Zwischenraumen von etwa 5 Minuten zu den Kolben 1 und 2 
unter kraftigen Schiitteln 0,1 g des Enzympraparats zugegeben. Die 
Zeit wird jedesmal notiert. Die totale Verdauungszeit betriigt zwei 
Stunden, wahrend der aIle 15 Minuten umgeschiittelt wird. Eine weitere 
Enzymprobe von 0,1 g wird in 5 ccm Wasser gebracht und 15 Minuten 
lang wenig unter dem Siedepunkt gehalten, um die Enzyme zu in­
aktivieren. Dann kiihlt man ab und gibt die Lasung in Kolben 3 und 
digeriert zwei Stunden bei 400 C. 

Nach der vorgeschriebenen Zeit fiigt man zu jedem Kolben 30 cem 
einer Lasung, die aus 1 Teil neutralem Ather und 5 Teilen neutralem 
Alkohol besteht, und titriert mit n/1O NaOH bis zum Umschlag. Aus 
den zwei Versuehen mit aktivem Enzym wird der Durchschnitt be­
rechnet. Davon wird der Alkaliverbrauch, den der Versuch mit dem 
inaktivierten Enzym ergab, subtrahiert. Die Differenz stellt den Wert 
fiir die lipolytische Aktivitat dar. 

Die Kiirze dieser Methode ist von Vorteil, jedoch ist die Methode 
von Willstatter wegen ihrer graBeren Genauigkeit vorzuziehen. 

;) Aktivitat gegeniiber Gelatine. 

Gelatine als Substrat bei der Bestimmung der proteolytischen Wirk­
samkeit von Enzymbeizen benutzen zwei neuerdings vorgeschlagene 
SchneIlmethoden, die nach Angabe der Verfasser ein gutes MaB fiir die 
Aktivitat der untersuchten Beize liefern, ohne jedoch absolute Werte 
zu ergeben. Das Verfahren von Boidin (3) besteht darin, daB man 
in je 10 ccm einer 1%0_, 2%0- und 4%oigen Lasung des zu untersuchen­
den Beizpraparats im Reagenzglas Streifen kinomatographischen Films 
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von 6 cm Lange und 2 cm Breite zur Halfte eintaucht, die Reagenz­
glaser im Wasserbad auf 25 0 C erwarmt und die Zeit bis zur volligen 
Auflosung des Films bestimmt. Bergmann und Dietsche (2) be­
schrieben ein Schnellverfahren, bei dem die enzymatische Wirk­
samkeit auf die Gelatineschicht photographischer Platten gemessen 
wird. Die Gelatine der benutzten Plattenstreifen ist mit einem Grau­
keil versehen und die Aufhellung dieses Graukeils infolge der teilweisen 
Auflosung des Gelatinetragers durch die Enzym16sung wird als MaB 
der Enzymkonzentration benutzt. Das Verfahren erlaubt auf bequeme 
Weise durch Vergleich des Helligkeitsgrads eines mit der Beiz16sung 
behandelten Plattenstreifens mit dem einer unbehandelten die iiblichen 
Handelspraparate in Konzentrationen von 0,1 % bis 0,8% auf 0,1 % 
genau zu messen oder in Konzentrationen von 0,1 % bis 0,4% auf 
0,05% genau. 

m) Vergleichende Enzymbestimmungen. 
Die sieben zuerst beschriebenen Methoden zur Bestimmung der 

Aktivitat von Enzympraparaten wurden von Wilson und Merrill (43) 
praktisch an neun als Beizmittel angebotenen Pankreasenzymprapa­
raten des Handels erprobt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind 
aus Tabelle 30 zu ersehen. 

Tabelle 30. 

Aktivitat gegen 

p ankreatinl Casein 

I 
Casein Kollagen Elastin Keratose Fett Fett 

Nr. (F.-G.) (N.) (Wi.) (Wo.) 

1 3 7 4,3 40 2,4 17,2 46,5 
2 7 14 3,3 11 4,2 3,4 1,2 
3 22 14 1,8 10 4,5 4,0 18,5 
4 33 52 6,1 17 11,5 4,4 10,5 
5 60 114 12,1 25 23,3 5,2 53,0 
6 83 133 13,3 20 27,3 1,8 31,0 
7 167 308 31,3 20 45 4,3 29,5 
8 143 - 30,0 0,4 86 1,4 0,5 
9 333 770 38,5 50 133 0,9 0,7 

Die Enzympraparate sind nach steigenden Werten der Methode von 
Fuld- GroB fiir Casein angefiihrt, da diese Methode zur Bewertung 
von Handelspraparaten weit mehr herangezogen wird als die anderen. 
Die Werte nach Northrop steigen ebenfalls an, sind aber quantitativ 
von den Fuld-GroB-Werten verschieden. So ist z. B. fiir das Praparat 
Nr.3 der Wert nach Fuld-GroB mehr als dreimal so hoch als fiir 
das Praparat Nr. 2, nach der Methode von Northrop zeigen hingegen 
beide Praparate genau den gleichen Wert. In Wirklichkeit ist die 
Methode von Northrop zuverlassiger, da dabei der PH-Wert beriick­
sichtigt und als Endpunkt der Verdauung nur ein Bruchteil des an­
gewandten Caseins gewahlt wird. 

Die Zahlen fiir Keratose verlaufen in der gleichen Richtung wie die 
fiir Casein, was aber teilweise dem Zufall zu verdanken ist, wie der 
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Mangel einer quantitativen Ubereinstimmung anzeigt. Der Verlauf der 
Zahlen fUr Kollagen weicht betrachtlich von den Caseinzahlen abo Die 
Zahlen fUr Elastin zeigen zu denen aller anderen Bestimmungsmethoden 
uberhaupt keine Beziehungen. 

In den Kolonnen fUr Fett sind die Zahlen nach der Willstatter­
methode denen, die man nach der Methode nach Wohlgemuth erhalt, 
vorzuziehen, da die Willstattermethode eine bessere Kontrolle des 
PH-Werts vorsieht und viel leichter reproduzierbare Resultate ergibt. 
Beide Methoden lassen klar erkennen, daD die zum Beizen benutzten 
Pankreatinpraparate bemerkenswerte fettspaltende Wirkungen ent­
falten, aber die Variationen in der proteolytischen Aktivitat zeigen, 
daD es unklug ware, diese fUr Oliven6l erhaltenen Zahlen ohne weiteres 
als ein quantitatives MaD fUr die Aktivitat gegen Hautfette anzusehen. 

Die Arbeit von Wilson und Merrill laDt folgende wichtige Tat­
sachen klar er kennen : 

1. Die einzelnen spezifischen Enzyme, die in den Pankreatinprapa­
raten des Handels enthalten sind, k6nnen in sehr unterschiedlichen 
Mengen vorliegen. 

2. Will man die Aktivitat eines Praparats gegen ein vorliegendes 
Material messen, so muD man als Substrat unbedingt das Material 
selbst verwenden. 

3. Zur Beizwertbestimmung eines Pankreatinpraparats muD man 
seine Aktivitat gegen jeden wichtigen Bestandteil der Haut, die gebeizt 
werden solI, messen. 
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11. Die Kleienbeize und das Pickeln. 
Bei der Vorbereitung der BlOBen zum Gerben ist darauf zu achten, 

daB der PH-Wert der von ihnen absorbierten Fliissigkeit, also der 
Lasung, mit der sie zuletzt in Beriihrung waren, so eingestellt ist, daB 
er sich der jeweiligen Gerbmethode einfiigt. Der PH-Wert betragt 
wahrend des Ascherns 12,5, wahrend der Beize 7,5. Bevor die BlOBen 
nun nach irgendeiner der gebrauchlichen Gerbmethoden gegerbt werden 
kannen, muB der PH-Wert dieser Lasung betrachtlich unter 7,5 erniedrigt 
werden. Wahrend der vegetabilischen Gerbung betragt der PH-Wert 
der Briihe gewahnlich weniger als 5, beim Chromverfahren weniger 
als 4. Verwendet man Gerbbriihen, die einen geeigneten UberschuB an 
Saure enthalten, so kann der Ausgleich in der Briihe selbst vor sich 
gehen. Dies ist oft sehr schwer durchzufiihren, sofern der ProzeB nicht 
peinlich vom Chemiker iiberwacht wird. 

a) Kleienbeize und Saurebehandlung. 
Bei der Herstellung gewisser Ledersorten ist es iiblich, die BIaBen 

vor der eigentlichen Gerbung mit Saure zu behandeIn. Bisweilen ist 
sogar eine Beize unnatig, und die BIaBen werden gleich nach dem 
Waschen, das dem Kalken folgt, einer Behandlung mit Saure unter­
zogen. Die dazu dienende Briihe kann folgendermaBen bereitet werden: 
Man laBt je 5 bis 10 g KIeie auf einen Liter Wasser bei 300 bis 350 C 
fermentieren; dabei bilden sich eine Reihe von organischen Sauren. 
Die Behandlung der BlOBen nimmt man am besten in einem Haspel 
vor. In manchen Gerbereien wird die KIeie in besonderen Behaltern 
fermentiert; zur Verwendung gelangt nur die klare, dekantierte, saure 
Briihe. Die Sauren haben eine doppelte Wirkung, einmallOsen sie die 
in der BlOBe befindlichen Kalksalze und weiter bringen sie die BlaBe 
in den fiir die eigentliche Gerbung geeigneten Zustand. AuBerdem iiben 
die KIeieteilchen durch Absorption von Schmutz und Fett noch eine 
gewisse reinigende Wirkung aus. Die Behandlung dauert fiir gewahnlich 
einige Stunden, der Endpunkt ist schwer zu erkennen; ein geschickter 
Arbeiter, der gelernt hat, das Aussehen und den Griff in bezug auf 
Eignung fiir die darauf folgende Operation zu beurteilen, ist jedoch 
leicht in der Lage, den Endpunkt der Operation anzugeben. 

Wahrend des Vorganges entwickeln sich betrachtliche Gasmengen, 
die die BlOBen zum Schwimmen bringen. Wood (6) untersuchte die 
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Zusammensetzung der Gase und der in der Briihe vorhandenen Sauren 
und fand dabei: 

Kohlensaure. . . . 
Schwefelwasserstoff. 
Sauerstoff. . . . . 
Wasserstoff . . . . 
Stickstoff . . . . . 

Der Sauregehalt im Liter betragt: 

Ameisensaure 
Essigsaure. . 
Buttersaure . 
Milchsaure. . 

25,2% 
in Spuren 

2,5% 
46,7% 
26,0% 

0,03g 
0,20g 
0,01 g 
0,79 g 

Andere Stoffe bilden sich nur in au.Berst geringen Mengen, am deut­
lichsten nachweisbar ist Trimethylamin. 

Mege Mouries (3) fand, da.B die Starke der Kleie durch ein 
amylolytisches Enzym, Cerealin, in Glucose und Dextrin iibergefiihrt 
wird. Dieser Vorgang ahnelt dem Abbau durch Diastase, den Brown 
und Morris (1) in ihrer Arbeit iiber das Wachstum der Grassamen 
beschrieben haben. Diese Diastase verwandelt Starke in Dextrin und 
Glucose, wahrend die Diastase des MaIzes die Starke in Dextrin und 
Maltose abbaut. Die Wirkung des Cerealins ist geringer als die der 
Diastase. Die so gebildeten Zucker werden weiter durch Bakterien 
(Bacillus furfuris) zerlegt, wobei sich die oben erwahnten Sauren, also 
in der Hauptsache Milchsaure, bilden; Essigsaure entsteht ohne vor­
hergehende alkoholische Garung unmittelbar aus der Glucose. 

Wird der Sauerungsvorgang von erfahrenen Praktikern iiberwacht, 
so bietet er kaum Schwierigkeiten, natiirlich hat auch er seine Klippen. 
Nimmt die Aciditat der Briihen zu schnell zu und werden die B16.Ben 
nicht rechtzeitig entfernt, so schwellen sie iiberma.Big an, wobei be­
sonders in warmer Losung eine Beschadigung der Fasern durch Hydro­
lyse eintreten kann. Die Rolle der Enzyme bei dieser Hydrolyse ist 
noch nicht geklart. Offenbar kann man dieser Gefahr leicht durch Zu­
satz von Kochsalz, das schwellungshindernd wirkt, begegnen. 

J. S. Rogers (4) untersuchte die Wirkung von Milchsaure und 
Essigsaure auf das Schwellen der I;t:autsubstanz und fand das Schwel­
lungsmaximum bei dem PH-Wert 2,3, ganz gleich, welche Saure er 
benutzte. Die Saureschwellung wurde durch Zugabe von Gerbstoff 
herabgesetzt. 

Bei der Besprechung von Lederschaden, die durch mangelhafte 
"Oberwachung bei der Behandlung mit Saure entstehen, weist Wood (5) 
darauf hin, da.B der Ursprung des modernen Pickelverfahrens in der 
Erkenntnis zu suchen ist, da.B man die Hydrolyse des Kollagens in 
sauren Losungen durch Zusatz von Salz verhindern kann. 

Bisweilen verlauft der Fermentationsproze.B nicht in der gewiinschten 
Weise; die Briihen werden dann schwach alkalisch anstatt sauer und 
farben sich dann infolge Anwesenheit chromogener Bakterien blaulich 
schwarz. In solchen Fallen wird die B16.Be schnell von proteolytischen 
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Bakterien angegriffen. Schaden lassen sich vermeiden, wenn man die 
BIoBen rechtzeitig in eine Losung von Salz und Saure bringt. 

Bisweilen wird die Fermentation von einer heftigen Gasentwicklung 
begleitet. Durch Gasbildung im Innern der Faser entstehen Beschadi­
gungen der Haute; die Gase bohren sich einen Weg durch die Narben­
schicht und verursachen kleine Locher. Eine ahnlich aussehende Be­
schadigung kann durch die Wirkung proteolytischer Bakterien hervor­
gerufen werden; in diesem FaIle entsprechen die einzelnen Locher 
Bakterienkolonien. Solche Lederfehler sind besonders bei hohen Tem­
peraturen zu beobachten. Wenn die normale Sauremenge iiberschritten 
ist, liegt besonders bei hohen Temperaturen eine weitere Gefahr darin, 
daB durch Hydrolyse des Kollagens das Hautgefiige aufgelockert wird. 
Dies au Bert sich in einer Schwammigkeit des angefertigten Leders. 

Wird bei der Behandlung mit Saure die Narbenschicht von Bak­
terien angegriffen, so weist das fertige Leder matte Stellen auf, die 
den Eindruck erwecken, als ob es geatzt worden ware. Eitner (2) 
konnte in einem FaIle nachweisen, daB diese Erscheinung auf den 
"Bacillus megaterium" zuriickzufiihren ist, der eine schleimige Schicht 
auf dem Narben bildet, welche nun ihrerseits von dem proteolytischen 
Enzym, das der Bacillus abscheidet, angegriffen wird. 

Wood und Wilcox (7) konnten zeigen, daB die bei der Kleien­
beize sich entwickelnden Sauren allein fill die Wirkung auf die Haut 
in Betracht kommen; bei Verwendung von Sauren allein verlief der 
Vorgang bis auf eine schnellere Wirkung ebenso. Nachdem sich diese 
Erkenntnis bei den Gerbern durchgesetzt hatte, verwendeten sie Lo­
sungen organischer Sauren wie Milchsaure und Essigsaure. Die Losungen 
konnen ohne Gefahr fiir die BlOBe benutzt werden, wenn sie Methyl­
orange gegeniiber gerade neutral reagieren. Auch die billigere Salzsaure 
laBt sich verwenden, nur muB man dabei sorgfaltig auf die fiber­
wachung des Prozesses achten. Mittels dieser Methoden ist man in der 
Lage allen Kalk aus den BIoBen zu entfernen; man kann ferner den 
PH-Wert der Losung so einstellen, daB die damit beladene BlOBe den 
PH-Wert der vegetabilischen Gerbbriihe, in die sie hinterher gebracht 
wird, nicht verandert. 

Selbst bei Verwendung reiner SaurelOsungen lassen sich keine all­
gemeinen Regeln aufstellen. Enthalten die vegetabilischen Gerbbriihen 
groBe Mengen Salze und Nichtgerbstoffe, so ist eine vorherige Behand­
lung der BlOBen mit SaurelOsungen mit niedrigeren PH-Werten un­
gefahrlich; bei frischen vegetabilischen Gerbbriihen, die eine verhaltnis­
maBig geringe Menge Nichtgerbstoffe enthalten, ist jedoch, wenn der 
PH-Wert der Gerbbriihe unter einen bestimmten Wert, der von der 
Zusammensetzung der Briihe abhangt, sinkt, die Gefahr rhythmischer 
Schwellungserscheinungen, wie sie im 5. Kapitel besprochen wurden, 
vorhanden. Diese Gefahr durch Zugabe von Salz zu umgehen, hat 
keinen Zweck, da viele Gerbstoffe dadurch ausgefallt wiirden. Man 
kann nur sagen, daB die Behandlung mit Sauren urn so sorgfaltiger 
durchgefiihrt und iiberwacht werden muB, je reiner die erste Gerb­
briihe ist, mit der die BIoBe in Beriihrung kommt. 
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Bisweilen enthalten die Gerbbruhen leicht fermentierbare Zucker, 
so daB immer von neuem organische Sauren gebildet werden. In solchen 
Fallen ist eine vorhergehende Behandlung mit Saure unerwunscht. Die 
Gerbbriihen selbst ubernehmen dann die Funktionen der Saurebehand­
lung und die sich bildenden Calciumsalze verhindern rhythmische 
Schwellungserscheinungen. Es ware unzweckmaBig, BlOB en, die in 
solche Gerbbruhen kommen, vorher mit Saure zu behandeln, da sonst 
das UbermaB an Saure zu Beschadigungen des Leders fiihrt. 

In der Praxis findet man die verschiedensten Variationen dieses 
Vorganges; manche Gerber verwenden nach einer vorhergehenden Be­
handlung mit Saure nichtsaurehaltige Gerbbriihen, andere wiederum 
gerben ohne eine vorhergehende Saurebehandlung mit sauren Bruhen. 
Wurde jedoch einer wagen, einen Teil der Methoden des anderen in 
seinen Fabrikationsgang uberzufiihren, so willden die Folgen kata­
strophal sein; man kann nur entweder den ganzen Fabrikationsgang 
oder gar nichts ubernehmen. Man ersieht hieraus, daB es unmoglich 
ist, ein quantitativ genau ausgearbeitetes System fiir Beizen und Ent­
kalken oder fill irgendwelche anderen Prozesse der Gerberei anzugeben. 
AIle wichtigen Vorgange in der Gerberei sind voneinander abhangig 
und eine Anderung an einer Stelle, selbst wenn damit eine Verbesserung 
erreicht wurde, kann eine entsprechende Anderung aller anderen Vor­
gange notwendig machen. 

b) Das Pickeln. 
Das Pickeln unterscheidet sich von der Saurebehandlung haupt­

sachlich durch die gleichzeitige Verwendung von Salz in Verbindung 
mit Saure. Fruher war es in der Praxis ublich, die geascherten oder 
gebeizten BlOBen mit Schwefelsaure zu behandeln, bis eine geringe 
Schwellung eintrat, und sie dann in eine gesattigte KochsalzlOsung 
uberzufiihren, wodurch ein Zuruckgehen der Schwellung bewirkt wird. 
Heutzutage verwendet man Saure und Salz gemeinsam, da die vorher­
gehende Schwellung sich als unnotig und bisweilen auch als unerwunscht 
erwiesen hat. Ein zweckmaBiger Pickel, der in den meisten Fallen 
ausreicht, besteht aus einer normalen KochsalzlOsung, der Schwefel­
saure im notigen Mengenverhaltnis zugesetzt wird. 

Die Pickelbruhen erfullen verschiedene Zwecke, hauptsachlich dienen 
sie dazu, die BlOBen fUr die Chromgerbung vorzubereiten oder sie zu 
konservieren, damit sie beliebig lange Zeit bis zum Gerben aufbewahrt 
werden konnen. 

Bei der Vorbehandlung der BlOBen zur Chromgerbung hangt die 
richtige Saurekonzentration yom Basizitatsgrade der benutzten Chrom­
bruhe abo Je konzentrierter die Saure in der Pickelbruhe ist, desto 
schneller wird das System eine angenaherte Gleichgewichtslage erreichen. 
Fernerhin je konzentrierter die von der BloBe absorbierte SaurelOsung 
ist, urn so schneller dringen die Chromsalze wahrend der Gerbung in 
das Innere der Haut ein. 1st andererseits die Saurekonzentration zu 
groB, so wird die Menge des von der BloBe aufgenommenen Chroms 
auf einen unerwunschten Grad herabgedruckt, falls nicht der Saure-
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iiberschuB wahrend der Gerbung durch Zugabe von Bicarbonat, Borax 
oder ahnlichen Reagenzien neutralisiert wird. 

Pickeln hat im Vergleich zu der Behandlung mit Saure den Vorteil, 
daB es sich chemisch sehr bequem iiberwachen laBt. Solange man die 
Salzkonzentration nicht unter nJ2 fallen laBt, wird die Pickelbriihe 
einfach durch Titration mit Methylorange als Indicator kontrolliert. 
Ungeachtet der unterschiedlichen GroBe des Kalkgehaltes vor dem 
Pickeln konnen aIle BlOBen in den gleichen Zustand gebracht werden, 
indem man einfach die Saurekonzentration so reguliert, daB aIle BlOBen 
schlieBlich einen Gleichgewichtszustand mit Losungen gleicher Kon­
zentration erreichen. So angewendet stellt der PickelprozeB fiir die 
Chromgerbung einen StabiIisator von unschatzbarem Wert dar. 

Liegt die Saurekonzentration fiir den Gleichgewichtszustand bei 
0,05 normal oder hoher, so dauert der Pickel einige Stunden, bei ver­
diinnteren Losungen und bei schweren BlOBen muB man die Partien 
iiber Nacht in den Briihen liegen lassen. Liegt die Saurekonzentration 
iiber 0,01 normal, so besteht praktisch keine Gefahr, daB die Haute 
von Bakterien angegriffen werden. Da ferner die anwesende Salzmenge 
bei jedem PH-Wert eine iibermaBige Schwellung verhindert, verlauft 
das Pickeln bei sachgemaBer Ausfiihrung auBerordentlich sicher. 

Will man die Haut nach dem Beizen konservieren, so bringt man 
sie zweckmaBig in eine Losung, die im Liter 1 Mol Kochsalz und 0,01 Mol 
Schwefelsaure enthalt. Die Losungen lassen sich fiir mehrere Partien 
verwenden, da das sich bildende Calciumsulfat infolge Anwesenheit von 
Saure loslich ist. Da das Pickeln im Haspel vorgenommen wird, stellt 
sich infolge der dauernden Bewegung von BloBen und Briihe das Gleich­
gewicht verhaltnismaBig schnell ein. Nach dem Pickeln werden die 
BloBen aus der Briihe genommen, iiber Bocke geschlagen und nach 
dem Abtropfen im feuchten Zustand zusammengepackt. So lassen sie 
sich monatelang aufbewahren. 

Es kommt bisweilen vor, daB man so behandelte BlOBen in vege­
tabiIischen Briihen gerben will, die so zusammengesetzt sind, daB durch 
die in den BlOBen vorhandenen Mengen Saure und Salz Fallungen 
entstehen wiirden. In solchen Fallen entpickelt man die BlOBen im 
Haspel mit einer % molaren Kochsalzlosung, die durch entsprechenden 
Zusatz von Borax neutral gegen Methylorange gehalten wird. Hat sich 
das Gleichgewicht eingestellt, so werden die BlOBen in ein WalkfaB ge­
bracht und in flieBendem Wasser gewaschen. Nach dieser Operation sind 
sie gerbfertig. Bei der Chromgerbung ist eine Entpickelung nicht notig. 

Bei Nachpriifung der Pickelbriihen ist zu beachten, daB die Ab­
nahme der Saurekonzentration nicht allein auf die Neutralisation durch 
Calciumsalze zuriickzufiihren ist. Zwei weitere Faktoren tragen zur 
Verringerung der Saurekonzentration bei. Einmal wird durch die in 
der BlOBe vorhandene Wassermenge, die 80% ausmacht, das Wasser­
volumen vergroBert und andererseits verbinden sich, wie der Verfasser 
feststellen konnte, mit 1 g Kollagen 0,00133 Grammaquivalente Saure. 
Beriicksichtigt man auch diese beiden Faktoren, so laBt sich der von 
den Calciumsalzen verbrauchte Saureanteil ungefahr berechnen. 
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12. Vegetabilische Gerbstoffe. 
Seit prahistorischen Zeiten weiB man, daB rohe Haut durch die 

Behandlung mit wasserigen Losungen vieler Stoffe des Pflanzenreiches 
gefarbt und gegen Faulnis geschiitzt wird. Den wirksamen Bestandteil 
dieser Stoffe, der im Pflanzenreiche weit verbreitet ist, bildet eine 
Klasse kompliziert gebauter, organischer Verbindungen, die unter der 
Bezeichnung Gerbstoffe zusammengefaBt werden. Unter vegetabi­
lischer Gerbung versteht man die Vereinigung dieser Gerbstoffe mit den 
Hautproteinen zu Leder. 

Zu den gerbstoffliefernden Materialien, die als Handelsprodukte eine 
Rolle spielen, gehoren die verschiedensten Pflanzenteile, wie Rinden, 
Holzer, Blatter, Zweige, Friichte, Schoten und Wurzeln. Die Ver­
schiedenheit der aus den verschiedenen Ausgangsmaterialien gewon­
nenen Gerbextrakte beruht weniger auf der Unterschiedlichkeit der 
extrahierten Gerbstoffe als auf denen der mitextrahierten Begleitstoffe. 
Gewisse Pflanzen sind sehr reich an Gerbstoff. In der lebenden Zelle 
sind die Gerbstoffe zusammen mit anderen Stoffen, wie Kohlenhydraten 
und Salzen im Zellsaft gelost. Lloyd (8) konnte zeigen, daB die Kohlen­
hydrate sich unter Umstanden mit den Gerbstoffen verbinden konnen 
und so eine Einwirkung der Gerbstoffe 'auf das lebende Protoplasma 
ausgeschlossen wird. Die Gerbstoffe scheinen in gewisser Hinsicht fiir 
den Stoffwechsel der Pflanze von Bedeutung zu sein. 

a) Gerbstoffrohmaterialien. 
Wilson und Thomas (15) haben eine Liste der im Pflanzenreiche 

vorkommenden Gerbstoffrohmaterialien zusammengestellt, die nach den 
botanischen Bezeichnungen alphabetisch geordnet ist. In Tabelle 31 
ist diese Liste wiedergegeben. Namen und Gerbstoffgehalt wurden ohne 
Nachpriifung der Literatur entnommen, so daB die Angaben in ge­
wissen Fallen betrachtlich von der Wirklichkeit abweichen diirften. 
Unter "Vorkommen" ist entweder der Ort angegeben, an dem das 
gerade untersuchte Pflanzenmaterial gewachsen war oder auch der 
Ort, wo die betreffende Pflanze in groBen Mengen wachst. Der Gerb-
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stoffgehalt bezieht sich vermutlich in den meisten Fallen auf luft­
trockenes Material. 

Will man die Zahlen fUr den Gerbstoffgehalt verwerten, so muB 
man sich dariiber im klaren sein, daB es sich nicht um absolut zu­
verlassige Gerbstoffwerte handelt, da die Werte mit Methoden bestimmt 
wurden, die der Kritik offen stehen. Es wurden eine ganze Reihe Me­
thoden benutzt, die unter sich leicht verschieden sind, im groBen ganzen 
aber mit folgendem Schema iibereinstimmen: Eine Losung des gerb­
stoffhaltigen Pflanzenmaterials, deren Konzentration sich in gewissen 
Grenzen hielt, wurde mit schwach chromiertem Hautpulver behandelt, 
und zwar langer als notwendig war, um allen vorhandenen Gerbstoff 
aus der Losung zu entfernen. Vollstandige Entgerbung wurde dabei 
durch Priifen einer geringen Filtratmenge mit Gelatinelosung ermittelt. 
Die Konzentrationsabnahme aller Bestandteile der Losung wurde als 
MaB des Gerbstoffgehaltes angesehen. Offenbar werden aber aIle Sub­
stanzen von schwach saurem Charakter vom Hautpulver aufgenommen. 
Daher miissen die Angaben iiberall dort zu hoch sein, wo solche vor­
handen waren. Die wahrscheinliche Hohe dieses Fehlers fiir einige der 
gewohnlicheren Gerbmaterialien wird im nachsten Kapitel in Ver­
bindung mit den Methoden zur Gerbstoffbestimmung besprochen werden. 

Tabelle 3l. Ger bstoffhal tige Pflanzen. 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeichnung bezeichnung Gerbstoff 

Abies alba . WeiBtanne Nordamerika Rinde 7-13 
Abies canadensis Hemlock- oder N ordamerika Rinde 8-15 

Schierlingstanne 
Abies dumosa N ordamerika Rinde 10 
Abies excelsa. Fichte Europa Rinde 7-13 
Abies grandis. GroBe kalifornische 

Tanne 
Kalifornien Rinde9 

Abies pectinata. WeiB- oder Edel- Europa Rinde6-15 
tanne 

Acacia acummata. Raspberry jam Australien Rinde 4-15 
wood 

Acacia angica Angico Brasilien Rinde20-25 
Acacia anema Mulga, Myall Neusudwales Rinde5-9 

Acacia arabica . Babool, Bablah Indien {Rinde 12-20 
Schoten 20-42 

Acacia binervata . Black wattle Australien Rinde27-30 
Acacia brachybotyra Blue bush Neusudwales Rinde 21 
Acacia catechu . Cutch (Katechu) Indien Holzextrakt 60 

Acacia cavenia . Espinillo Sudamerika fohoten 10-21 
Rinde 6 

Acacia cebil Cebil Argentinien Rinde 10-15 
Blatter 6-7 

Acacia cunninghamii Pea wattle Queensland Rinde 9-18 
Acacia curupi . Curupy Sudamerika Rinde 18 
Acacia dealbata. Silver wattle Australien, Rinde 14-32 

Afrika und Asien 
Acacia decora Blue bush Neusudwales Rinde 14-23 
Acacia decurrens Gerberakazie Australien Rinde 18-51 
Acacia elata . Berghickory N eusudwales Rinde 20-31 

Wilson-Statber-Giertb, LederfabrikaUon 1/2. Auf!. 22 
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Tabelle 31 (Fortsetzung) . 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeichnung bezeichnung Gerbstoff 

Acacia falcata Stunted wattle Queensland Rinde 13-37 
Acacia flavescens . Red wattle Queensland Rinde 19-22 
Acacia granulosa . N eu -Kaledonien Rinde 12 
Acacia homalophyla. Yarran Neusiidwales Rinde 9 
Acacia horrida Doornbosch Kap der guten Rinde 8-18 

Hoffnung 
Acacia koa. Koa Hawaii Rinde 18 
Acacia leptocarpa. Queensland Rinde 10 
Acacia longifolia Cypern, Australien Rinde 7-19 

Acacia melanoxylon. Blackwood Neusiidwales {Rinde 11-13 
Blatter 3 

Acacia microbotyra . Manna wattle Australien {Rinde 18-27 
Blatter u. Zweige 20 

Acacia mollissima. Griin wattle Australien Rinde 12-47 
Acacia neriifolia Schwarz wattle Australien Rinde 14 
Acacia oswaldi . Miljie Australien Rinde 10 
Acacia penninervis Gold wattle, Australien Rinde 14-38 

Hickorywattle und Europa 
Acacia podalyriaefolia Silberblattrigewattle Queensland Rinde 8-21 
Acacia polystachya Queensland Rinde 18 
Acacia pycnantha. Goldwattle Australien Rinde 26-50 
Acacia salicina Weidenwattle Australien Rinde 6-20 
Acacia saligna Trauerweide Neusiidwales Rinde 28 
Acacia sentis . Thorny wattle Neusiidwales Rinde 6-18 
Acacia seyal . Talk Sudan Rinde 18 
Acacia sp ... Gallol Somaliland Rinde24 
Acacia spiralis Guajac N eu -Kaledonien Rinde 17 
Acer campbellii. Kabaski-Ahorn Himalaja Rinde 3 
Acer campestre. . Feldahorn Europa Rinde 4 
Alchornea triplinervia Tapia gwazu-ih Paraguay Rinde 12 

Allophylus edulis Koku Paraguay Rinde 10 
Brasilien 

Alnus firma Minibari Japan Friichte 25 
Alnus glutinosa. Schwarzerle Europa Rinde 16-20 
Alnus incana . WeiBerle Europa Rinde 10 
Alnus maritima. Hannoki Japan Friichte 25 
Alnus oregona Roterle Westliche U. S. A. Rinde 9 
Anacardium occidentale Acajubabaum Indien Rinde 9 

Angophora intermedia . N eusiidwales {Rinde4-5 
Kino 65 

Angophora lanceolata Australien {Rinde 6-11 
Kino 61-68 

Anogeissus acuminata Yon Indien Rinde 10 

rndOHi 
Anogeissus latifolia Dhawa Indien Blatter 10-18 

SchiiBlinge 20-30 
Rote Spitzen 54 

'Anogeissus pendula Indien Rinde 9 
Apuleia praecox Yhvihra-pere Paraguay Rinde 11 

Arctostaphylos uva-ursi Barentraube, schwe- RuBland, 
discher Sumach Schweden Blatter u. Zweige 14 

Areca catechu BetelnuBpalme Indien Friichte 10-15 
Aspidiosperma polyneu-

ron Palo rosa Paraguay Rinde 3 



Botanische 
Bezeichnung 

Aspidiosperma que­
bracho-blanco. 

A vicennia officinalis . 

Banksia integrifolia 
Banksia serrata. 
Bauhinia vahlii . 
Betula alba 
Betula lenta . 
Boswellia serrata 
Bruguiera gymnorrhiza 

Bruguiera parviflora. 
Bruguiera rheedii . 

Bruguiera rhumphii . 

Bumelia obtusifolia . 
Byrsonima cydoniaefo-

lia. 
Byrsonima spicata 

Cabrala sp .. 
Caesalpinia brevifolia 
Caesalpinia cacolaco. 
Caesalpinia coriaria 
Caesalpinia digyna 

Caesalpinia melanocarpa 

Caesalpinia tinctoria. 
Callitris calcarata . 
Callitris glauca . 
Camellia thea. 
Carapa moluccensis 
Carrisa spinarum 
Cassia auriculata 

Cassia fistula. 

Castanea vesca 

Castanea dentata . 

Castanea pubinervis. 

Gerbstoffrohmaterialien. 

Tabelle 31 (Fortsetzung). 

Handels­
bezeichnung 

WeiBer Quebracho 

WeiBe Mangrove 

Coast honeysuckle 
Heath honeysuckle 

Muhurain-Rinde 
Birke (WeiBbirke) 

Schwarzbirke 
Salai-Rinde 

Schwarze Mangrove 

Hagalay 
Rote Mangrove 

Mangrove 

Pihkasurembiu 

Mureci 
Tam-Holz 

Cancharana 
Algarobilla 

Cascalote 
Divi-divi 
Tari, Teri 

Guyacan 

Celavinia 
Black cypress pine 

Cypress pine 
Teestrauch 

Orange Mangrove 

Tarwar 

Amaltas 

Spanische Kastanie, 
Edelkastanie 

Amerikanische 
Kastanie 

Japanische 
Kastanie 

Vorkommen 

Argentinen 

Queensland 

Queensland 
Australien 

1ndien 
Nordliches Europa 

N ordamerika 
1ndien 

Ostafrika 
und Australien 
Philippinen 
Queensland 

N eu -Kaledonien 

Paraguay 

Bolivien 
Sudamerika 

Paraguay 
Chile 

Mexiko 
Zentralamerika 

1ndien und Burma 

Argentinien 

Zentralamerika 
Australien 
Australien 

Asien und Afrika 
Queensland 

1ndien 
1ndien 

Sudindien 

Sudeuropa, Sud­
staaten der U. S. A. 

1m Sudosten 
derU. S. A. 

Japan 
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Prozente 
Gerbstoff 

{
Blatter 27-28 
Rinde 4 
Holz 3 
Rinde4-24 

Rinde 6-11 
Rinde 11-23 
Rinde 9 
Rinde 2-18 
Rinde 3-18 
Rinde 13 
Rinde 22-52 

Rinde 7-13 
Rinde 15-22 

{
Rinde 27-42 
Wurzelrinde 6 
Wurzelholz 9 
Rinde 8 

Rinde 20 
Rinde 44 

Rinde 5 
Schoten 43-67 
Schoten 40-55 
Schoten 30-50 
Schotenschalen 

40-60 

{Schoten 15-23 
Holz 8 
Schoten 30-32 
Rinde 12-34 
Rinde 11-24 
Blatter 5-10 
Rinde23-34 
Blatter 8-12 
Rinde 16-22 

{Rinde 11-15 
Schotenschalen 17 

{Rinde 6-8 
Holz 7-11 
Wurzelstock- und 
Baumstammrinde13 
W urzelstockkern­

holz: 
Innenschicht 9 
Mittelschicht 13 
AuBenschicht 16 

Wurzelholz 17 
Wurzelrinde 31 
Stammkernholz: 

Innenschicht 9 
AuBenschicht 15 

{Rinde 6 
Holz 7 

22* 
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Tabelle 31 (Fortsetzung) . 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeichnung bezeichnung Gerbstoff 

Castanopsis chrysophyl-
la . Westlicher Westliche U. S. A. Rinde 8 

Chinquapin 
Castanopsis sinensis. . Gie-gay Indochina Rinde 12 
Casuarina ...... Eisenholz Neu-Kaledonien Rinde 10 
Casuarina equisetifolia . Casaghafiihre Siidasien Rinde 11-18 
Casuarina glauca . Bull-Eiche N eusiid wales Rinde 12-15 
Ceanothus velutina . Schneebusch Westliche U. S. A. Blatter 17 
Ceriops candolleana . Bahau, Mangrove, Australien, Rinde24-42 

Tangal, mkandala Indien und Afrika 
Ceriops roxburghiana Goran Indien Rinde 13 
Ceriops tagal. Tagal Philippinen Rinde 24-37 
Cleistanthus collinus. Kodarsi Rinde 33 
Cocos romanzoffiana Pindo Paraguay Rinde 7 
Copaifera Lansdorfii Kupaih Paraguay Rinde 17 
Coriaria myrtifolia Franziisischer Frankreich Blatter 15 

Sumach 
Coriaria nepalensis Indien Blatter 20 
Coriaria ruscifolia. Tutu Neuseeland Rinde 16-17 
Corylus avellana Haselstrauch Europa, Rinde 5 

niirdliches Asien 
Coulteria tinctoria Tara Algerien und Peru Schoten 43-51 

Crossostylis multiflora. Busch-Mangrove Neu-Kaledonien {Holz 21 
Rinde 3 

Cryptomeria japonica J apanische Ceder Japan Rinde 6 
Cupania sp. Cedrillo Paraguay Rinde 16 
Cupania uraguensis . Kambuata Paraguay Rinde 18 
Cupania vernalis Yaguarataih Paraguay Rinde 15 
Dalbergia sp .. Yhsapih-ih Paraguay Rinde 6 
Dioscorea atropurpurea Cu-nao Indochina Knollen20 
Elaeocarpus grandis. Blue fig-Rinde N eusiid wales Rinde 10 
Elephantorrhiza bur-

chellii . . . . . . Elephantenwurzel Afrika Wurzeln 6-22 
Enterolobium timbouva Timbo Paraguay Rinde 22 

Eremophila longifolia Emu-Busch Neusiidwales {Rinde 5 
Blatter 10 

Eucalyptus accedens Spotted gum Australien Rinde 18 
Eucalyptus alba Mountain gum Australien Rinde 30-32 
Eucalyptus amygdalina WeiBer oder Sumpf- Neusiidwales Kino 58-65 

gummibaum 
Eucalyptus campaspe . Silberwipflicher 

Gimlet 
Australien Rinde 27 

{KinO 63-69 
Eucalyptus corymbosa. Blutholz Neusiidwales Blatter 18 

Rinde 6 
Eucalyptus corynocalyx Zuckergummibaum Australien Rinde 21-28 
Eucalyptus diversicolor Karri Australien Rinde 16-20 
Eucalyptus erythronema WeiBer Mallet Australien Rinde 30 
Eucalyptus falcata Silber-Mallet Australien Rinde5-32 
Eucalyptus gardneri. Blaublattriger Australien Rinde23-31 

Mallett 
Eucalyptus globulus. Eucalyptus, Australien Saft 28 

Blaugummibaum 

Eucalyptus gunnii Roter Gummibaum N eusiid wales {Blatter 17 
Rinde 11 
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Tabelle 31 (Fortsetzung) . 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeichnung bezeichnung Gerbstoff 

Eucalyptus longifolia Woolly butt Australien Rinde 2-16 
Eucalyptus loxophleba. Y ork-Gummibaum Australien Rinde 5-10 

{KinO 37-45 
Eucalyptus maculata Spotted gum N eusiid wales Rinde 3-10 

Blatter 5 
Eucalyptus obliqua . Faserrindenbaum Neusiidwales Rinde 2-17 

(stringy bark) 
Eucalyptus occidentalis Schwarzer Mallett Australien Rinde 20-26 
Eucalyptus occidentalis 

astringens Roter Mallett Australien Rinde 34-57 
Eucalyptus oJorata . White box Neusiidwales Blatter 7 
Eucalyptus pallidifolia. Micum Australien Rinde 28 

Eucalyptus paniculata. White iron bark Australien {Rinde 8-30 

tree Kino 72-83 

Eucalyptus piperita . Messmate Neudiiswales {Kino 32-62 
Blatter 13 

Eucalyptus platypus Round leaf moort Australien Rinde 25-29 
Eucalyptus redunca. Wandoo Australien Rinde 16-20 

Eucalyptus resinifera Roter oder Wald- Australien {Rinde 1-6 

mahagonibaum Kino 74 

Eucalyptus redunca 
oxymitra. Blaublattriger Australien Rinde22-30 

Mallett 
Eucalyptus robusta . Mahagoni Florida Blatter 12-17 

rinde 16 
Eucalyptus rostrata. Roter Gummibaum Australien Kino 30-83 

Holz 2-14 
Eucalyptus salmoni-

phloia . Salmon-Gummi- Australien Rinde 8-20 
baum 

Eucalyptus salubris . Gimlet Australien Rinde 16-19 
Eucalyptus sidero- {KinO 35-73 

phloica. Red iron bark, N eusiid wales Rinde 7-13 
Tandleroo Blatter 6 

Eucalyptus sideroxylon 
{Rinde 16-33 (= E. leucoxylon) . Eisenrindenbaum N eusiid wales Kino 44 

Eucalyptus sieberiana . Gebirgsesche N eusiid wales Rinde 5-37 
Eucalyptus Smithii . Gully-Esche N eusiid wales Rinde21-28 
Eucalyptus spathulata. Swamp gimlet Australien Rinde 26 

Eucalyptus stellulata Schwarzer Gummi- Neusiidwales {Rinde 13 
Blatter 17 baum 

{Rinde 3-5 Eucalyptus stuartiana . Apple Neusiidwales Blatter 10 
Eucalyptus torquata Bliihender Gummi- Australien Rinde 17 

baum 
rinde4-7 

Eucalyptus viminalis Mannagummibaum Neusiidwales Kino 69 
Blatter 4 

rinde43 
Eugenia braziliensis . Yhva-poroitih Paraguay Blatter 17 

Holz 12 
Eugenia jambolana Java plum Ostindien Rinde 19 
Eugenia jambos Brasilien Rinde 12 
Eugenia maire Neuseeland Rinde 16-17 
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Botanische 
Bezeichnung 

Eugenia michellii . 
Eugenia pungens . 
Eugenia smithii. 
Eugenia sp. 
Exocarpus cupressifor­

mis . 

Fiscus sp. 
Fusanus acuminatus. 
Garcinia mangostana 

Grevillia striata. 

Guarea sp .. 
Hakea glabella . 
Hakea leucoptera. 
Heritiera fomes. 

Hopea odorata . 

Hopea parviflora . 
Hydnora longicollis 
Inga affinis . . . 
Inga feuillei . . . 
Juniperus recurva 
Krameria triandria 
Larix dahurica . 
Larix europaea . 
Larix occidentalis. 

Laurus lingue 
Leucodendron argen-

teum 
Leucospermum conocar-

pum. 

Ludwigia caparossa . 
Lysiloma candida. 
Mac1ura pomifera . 
Malpighia faginea. . 
Malpighia punicifolia 
Mimosa farinosa 
Mimosa pudica . 
Mimosa sp .. 

Myrica asplenifolia 

Myrica nagi 
Nauclea gambir. 

Ocotea bullata . 
Ocotea sp .... 
Osyris abyssinica . 

Vegetabilische Gerbstoffe. 

Tabelle 31 (Fortsetzung). 

Handels­
bezeichnung 

Nangapirih gwazu 
Yhva viyu 

Yhvajhay puihta 
gwazu 

Australische 
Kirsche 

Kili-Rinde 
Quandony 
Mangostine 

(Mangobaum) 
Beefwood (fleisch­

rotes Holz) 
Guara 

Prickly pear 
Needle bark 
Brettbaum, 

Sundri-Rinde 
Thingau 

(der Burmesen) 
Sao 

(der Anamiten) 
Ironwood 

Ganib 
Inga gwazu 

Paypay 

Rhatany 
Japanische Larche 

Larche 
Westamerikanische 

Larche 

Silverboom 

Kreupelboom 

Caparossa 
Palo blanco 

Osage orange 
Nance 

Mangrutta 
Mimosa 
Mimosa 

Yukeri gwazu 

Sweet fern 

Box-Myrthe 
Gambir 

Yhva-iha 

Vorkommen 

Paraguay 
Paraguay 
Australien 
Paraguay 

Australien 

Sudan 
Australien 

Cochinchina 

Australien 

Paraguay 
Australien 

Neusiidwales 
Indien 

Hinterindien 

Indien 
Afrika 

Paraguay 
Peru 

Japan 
Peru 

Japan 
Europa 

N ordweststaaten 
derU. S. A. 

Chile 

Kap der 
guten Hoffnung 

Kap der 
guten Hoffnung 

Brasilien 
Niederkalifornien 

Texas 
Mexiko 

Nicaragua 
Argentinien 

Indien 
Paraguay 

Michigan 

Indien 
Ostindien 

Siidafrika 
Paraguay 
Transvaal 

Prozente 
Gerbstoff 

Rinde29 
Rinde 11 
Rinde 17 
Rinde 16-29 

Rinde 15-23 

Rinde 19 
Rinde 19 
Fruchtschalen 14 

Rinde 18 

Rinde 10 
Rinde 18-20 
Rinde 11 
Rinde 7 

{
Rinde 14-15 
Blatter 11 
Holz 10 

Rinde 17-22 
Wurzeln 32 
Rinde26 
Sohoten 12-15 
Rinde 8 
W urzelrinde 20 
Rinde9 
Rinde9-10 

{Rinde 11 
Holz 7 
Rinde 17-30 

Rinde9-16 

Rinde 10-22 

Rinde20-25 
Rinde26 
Holz 11 
Rinde 26 
Rinde20-30 
Rinde 4 
Wurzeln 10 
Rinde 11 

{Blatter 4-5 
Wurzeln4-6 
Rinde 13-27 
Blatter u. Zweige 

5-6 
Rinde 6 
Rinde 11 
Blatter und Zweige 

13-25 
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Tabelle 31 (Fortsetzung). 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeichnung bezeichnung Gerbstoff 

Osyris arborea . Nordindien Blatter 20 
Osyris compressa Kapsumach Kap der Blatter 17-23 

guten Hoffnung 
Oxalis gigantea. Churco-Rinde Chile Rinde 25 

Paullinia sorbilis Guara Brasilien Friichte 43-55 
Peltophorbium dubium Yhvihra puihta Paraguay Rinde 31 

rlatter 12-24 
Pentacme suavis Indien Rinde 7-13 

Holz 4 
rteinfriichte 26-35 

Phyllanthus emblica. Amla Indien Blatter 23-28 
Rinde 15-24 

Phylloc1adus asplenifo-
lia. Toa-toa Tasmanien Rinde 23 

Phylloc1adus rhomboi-
dalis. Tasmanien Rinde 15-21 

Phylloc1adus trichoman-
oides Neuseeland Rinde28-30 

Picea glehni Roter yezomatsu Japan Rinde 19 
(Buntfichte) 

Picea sitkaensis. Sitka-Fichte Pazifische Rinde 12-18 
Staaten 

Pinus cembra. Zirbelkiefer, Arve Alpenlander Rinde3-5 
Pinus densiflora Matsu, Rotkiefer Japan Rinde 6 
Pinus halepensis Aleppokiefer, Mittelmeerkiisten Rinde 10-20 

Seestrandkiefer 
Pinus Khasya Khasya-Fohre Burma, Assam Rinde 7-10 

Pinus longifolia. Chil, Chir, Himalaja Rinde 11-14 
Long-leaved pine 

Pinus muricata . Swamp-Kiefer Kalifornien Rinde 13 
Pinus radiata. Monterey-Kiefer Kalifornien Rinde 14 
Pinus sylvestris. Gemeine Kiefer Mittel- Rinde4-5 

und Nordeuropa 
Pinus Thunbergii . Kuromatsu, Japan Rinde 6 

Schwarzkiefer 
Piptadenia cebil . Kurupaih Argentinien Rinde 15 
Piptadenia rigida . Kurupaih-ra puihta Paraguay Rinde28 
Pistacia lentiscus . Pistacio, MittelmeerIander Blatter 12-19 

Mastixstrauch 
Pi stacia orientalis. Pistacio Indien Gallen 30-40 
Pithecolobium dulce. Camanchile Mexiko Rinde 15-25 

Polygonum amphibium Missouri {Wurzeln 22 
Zweige 17 

Polygonum bistorta. Natterwurz Europa Wurzeln 16-21 
Populus tremula . Zitterpappel Europa Rinde 3 
Prosopis oblonga . Abu-surug Sudan Rinde 14 
Protea grandiflora Waagenboom Kap der Rinde 15-16 

guten Hoffnung 
Protea mellifera Sugarbosh Kap der Rinde 18-25 

guten Hoffnung 
Pseudotsuga taxifolia Douglastanne Pazifische Staaten Rinde 7 

{Rinde 18-22 
Punica granatum . Granatapfelbaum Indien Fruchtschalen 27-30 

Kerne 32 
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Tabelle 31 (Fortsetzung)0 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeichnung bezeichnung Gerbstoff 

Quebracho lorentzii 0 Quebracho Siidamerika {Ho1z20-30 
Rinde6-8 

Quercus aegilops Valonea Mittelmeerlander Eicheln 17-40 
Quercus agrifolia 0 Kalifornische Kalifornien Rinde 19 

Steineiche 
Quercus alba 0 WeiBeiche Nordamerika Rinde 7 
Quercus californica Kellogseiche Kalifornien Rinde 10 
Quercus cerris Zerreiche Siideuropa Gallen 35 
Quercus chrysolepsis Maul oak, gold- Pazifische Staaten Rinde7-12 

Quercus coccifera 0 
schuppige Eiche 

Kermeseiche Mittelmeerlander Rinde 10-18 
Quercus coccinea 0 Scharlacheiche Vereinigte Staaten Rinde 8 
Quercus densiflora Tanbark oak Kalifornien Rinde 10-29 

Quercus dentata Japanische Weill- Japan {Rinde 11 
eiche Holz 7 

Quercus fenestrata Ostlicher Rinde 10-16 
Himalaja 

Quercus garryana 0 Pacific post oak, 
Garryseiche 

Pazifische Staaten Rinde6-7 

Quercus grosseserrata Mizunara, Wasser- Japan {Rinde 9 
eiche Ho1z2 

Quercus ilex 0 Lebenseiche, Stein- Siid.europa Rinde5-11 
eiche, Stecheiche 

Quercus incana 0 Weille indische Himalaja Rinde22 
Lebenseiche 

Quercus infectoria Aleppoeiche, Tjirkei Gallen 24-60 
Galleiche 

Quercus lamellosa 0 Shal si, Buk Ostlicher Rinde8-1O 
Himalaja 

Quercus lineatao Nordindien Rinde 11 
Quercus lobata 0 Kalifornische Kalifornien Rinde 12 

Weilleiche 
Quercus mirbeckii Chene Zeen Algerien Rinde 8 

Quercus pachyphylla Sungre katur Nordindien 
~ruchtbecher 13-15 
Rinde 12-13 
Blatter 10 

Quercus prinus 0 Kastanieneiche Vereinigte Staaten Rinde9-12 
Quercus pseudocornea 0 Gie-quang Indochina Rinde 16 
Quercus robur Stieleiche, Europa und !Rind. 9--12 Sommereiche Vereinigte Staaten Holz2-4 

Quercus rubra Roteiche Nordamerika Zweiggallen 35 
Rinde4-6 

Quercus spo Gie-bob Indochina Rinde 11 
Quercus super Korkeiche Spanien, Marokko Rinde 12-19 
Quercus tozae Ch~ne touzin Siidfrankreich Rinde 14 
Quercus velutina 0 Farbereiche Vereinigte Staaten Rinde6-12 
Quercus wislizeni 0 Highland oak, Kalifornien Rinde7-8 

Wislicenuseiche 
Rheedia brasiliensis 0 Pakuri Paraguay Rinde22 
Rhizophora conjugata 0 Mangrove Philippinen Rinde26-32 

Rhizophora mangle 0 Mangrove Tropische Kiisten {Rinde 15-42 
Blatter 22 

Rhizophora mucronata 0 Mangrove Australien, Rinde21-48 
Asien und Afrika 



Botanische 
Bezeichnung 

Rhus copallina . 

Rhus coriaria. 

Rhus cotinus. 

Rhus cotinoides 

Rhus glabra . 
Rhus metopium 

Rhus mysorensis 
Rhus pentaphylla. 

Rhus rhodanthema 

Rhus semialata. 

Rhus succedanea 

Rhus Thunbergii 

Rhus typhina 

Robinia pseudacacia. 

Rollinia sp. 
Rumex hymenosepalus. 
Rumex maritimus. 
Sabal palmetto • 
Sabal serrulatum . 
Salix alba. 

Salix arenaria 
Salix caprea . 

Salix fragilis . 

Salix lasiandra . 
Salix purpurea . 
Salix viminalis . 
Schinus molle 

Sequoia sempervirens 

Shorea obtusa 

Shorea robusta . 
Sonneratia pagatpat. 

Spermolepsis gummifera 

Ger bstoffrohmaterialien. 

Tabelle 31 (Fortsetzung). 

Handels­
bezeichnung 

Amerikanischer 
Sumach 

Sizilianischer 
Sumach, 

Gerbersumach 
Venetianischer 

Sumach, 
Periickensumach 

Sumach vom 
Cumberlandgebirge 

WeiBer Sumach 
(Amerikanischer) 

Sumach 

Algerischer 
Sumach, Tizrah, 

Tizera 
Gelbe Zeder 

Sumach 

Haze, Talgbaum 

Virginischer 
Sumach 

Gemeine Robinie 

Aratiku gwazu 
Canaigre 

Cabbage palmetto 
Saw palmetto 
WeiBweide, 
Silberweide 
Sandweide 
Salweide, 

Palmweide 
Bruchweide, 
Knackweide 
GelbeWeide 
Purpurweide 
Korbweide 

Molle 

Amerikanisches 
Rotholz 

Sal tree 
Pagatpat 

Chenegomme 

Vorkommen 

Vereinigte Staaten 

Sizilien 

Italien 

Nordamerika 

Nordamerika 
Nordamerika 

Siidliches Indien 
Marokko, 

Nordafrika 

N eusiidwales 

Asien, Amerika 

Himalaja 
bis Japan 
Kap der 

guten Hoffnung 
Virginien 

Europa 

Paraguay 
Mexiko 
Europa 
Florida 
Florida 
Europa 

RuBland 
Europa, Asien 

Europa, Asien 

Kalifornien 
Europa, Asien 
Europa, Asien 

Argentinien 

Pazifische Staaten 

Indien 

Indien 
Philippinen 

Neu-Kaledonien 
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Prozente 
Gerbstoff 

Blatter 17-38 

Blatter 25-32 

Blatter 17 

Blatter 21 

Blatter 15--25 
Blatter 8 

Rinde20 
JWurzeln29 
lHolz 23 

{Rinde23 
Blatter 9,5 

{
Blatter 5 
Chinesische 

70 
Blatter 20 

Rinde28 

Gallen 

Blatter 10-18 

{Rinde2-7 
Holz 3-4 
Rinde4 
Wurzeln 25-30 
Wurzeln22 
Wurzeln 10-18 
Blatter 13 
Rinde9 

Rinde 13 
Rinde8-12 

Rinde9-12 

Rinde2 
Rinde 8 
Rinde7-10 
Blatter 19 

~ernholz 4-12 
Saftholz 1-2 
Rinde 1-3 

{Rinde 9 
Holz 6-7 
Rinde6-15 
Rinde 11-12 

{Rinde 17 
Kino 43-80 
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Tabelle 31 (Fortsetzung). 

Botanische Handels- Vorkommen Prozente 
Bezeiclmung bezeichnung Gerbstoff 

Statice coriaria (Statice SiidruBland, Wurzeln 20-22 
latifolia) . Kaukasus 

Stryphnodendron bar-
batimao . Barbatimao Brasilien Rinde 18-27 

{Gallen 26-56 
Tamarix africana . Tamarisk Mittelmeerliinder Zweige 9 

Bliitter 9 
Tamarix articulata Tamarisk Marokko Gallen 43-56 
Tamarix dioica . Ihao Indien Rinde 10 
Taxus cuspidata Yew cTapan Rinde 10 
Terminalia arjuna. Kahua Indien Rinde 18-24 
Terminalia belerica Bedda Indien Niisse 12 
Terminalia catappa Badamier Indien Rinde 12-25 
Terminalia chebula Myrobalanen Indien Niisse 30--40 
Terminala glabra . Kumbuk Cevlon Rinde27-32 
Terminalia mauritiana . Jamrosa Indien Rinde 30 

Terminalia oliveri Thann Malayen {Rinde 31 
Bliitter 14 

Tormentilla erecta Blutwurzel Europa Wurzeln 20-46 
Trichilia catigua Kaatigua puihta Paraguay Rinde 21 
Trichilia hieronymi Kaatigua moroti Paraguay Rinde 23 
Tsuga canadensis . Hemlock Nordamerika Rinde 7-12 
Tsuga heterophylla Westlicher Pazifische Staaten Rinde 9-16 

Hemlock 
Umbellularia californica Kalifornischer Kalifornien Rinde 16 

Lorbeer 
Vateria indica Indien Friichte 25 
Weimannia glabra Curtidor Venezuela Rinde 10-13 

W oodfordia floribunda. Itcha Indien {Rinde 27 
Bliitter 15 

Ximenia americana . Alimu Sudan Rinde 17 

Xylia dolabriformis . Jamba Burma und Indien {Rinde 9-19 
Holz 4 

Xylocarpus granatum. Piagao Afrika und Asien Rinde 21-48 
Xylocarpus obovatus Tabique Philippinen Rinde 22-25 
Zizyphus nummularia Ber Indien Rinde 10 
Zizyphus xylopyra Gothar Indien Fruchtfleisch 23 

Es dad angenommen werden, daB fast jeder Bestandteil einer 
Pflanze etwas Gerbstoff enthalt. Die obige Liste erhebt keinen An­
spruch auf VoIlstandigkeit, sie umfaBt aber die meisten in der Literatur 
zitierten Gerbmaterialien, soweit sie so vie 1 Gerbstoff enthalten, um 
gegebenenfalls als Gerbmittel des Handels in Frage zu kommen. Es 
ware unpraktisch gewesen, zur VervoIlstandigung der Liste aIle die 
unzahligen Angaben in Zeitschriften zu berucksichtigen. 

b) Gerbstoffverbrauch in Amerika. 
Das United States Department of Commerce hat unter 

der Leitung von W. J. Page (10) einen Bericht uber die Produktion 
und den Verbrauch an vegetabilischen Gerbstoffen in den Vereinigten 
Staaten ausgearbeitet. Die Wichtigkeit dieses Berichtes fur den Welt-
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handel kann erst dann voll gewiirdigt 'werden, wenn man sich ver­
gegenwartigt, daB die Produktion von Leder in den Vereinigten Staaten 
fast, wenn auch nicht ganz so groB ist wie in allen anderen Landern 
der Welt zusammen. 

Eine Liste, in welchen Mengen die wichtigeren Gerbmittel wahrend 
des Jahres 1922 in den Vereinigten Staaten verbraucht wurden, ist 
in Tabelle 32 wiedergegeben. Von jedem Posten ist noch berechnet 
worden, wieviel Tonnen er bei 12 % Gerbstoffgehalt (nach der offiziellen 
Methode der American Leather Chemists' Association) ergeben wiirde. 
Damit ki:innen die einzelnen Mengen Gerbmaterialien miteinander ver­
glichen werden, unabhangig davon, ob der Gerbstoff zuvor extrahiert 
und als konzentrierter Extrakt verkauft worden war. 

Tabelle 32. In den Vereinigten Staaten im Jahre 1922 verbrauchte 
vegetabilische Gerbstoffe. 

Bezugs- Tonnen Umgerechnet 
Gerbstoffe von auf 12% quelle 2000 Lbs. Gerbstoffgehalt 

Quebrachoholzextrakt, fest Ausland 43610 236221 

" 
fliissig . 

" 
37508 109398 

Kastanienholzextrakt, fliissig Inland 118960 247833 

" 
pulverformig 

" 
18665 93325 

Hemlockrinde, roh . 
" 

185019 185019 
Hemlockrindenextrakt, fliissig . 

" 
3404 7092 

" 
pulverformig . 

" 
393 1801 

Eichenrinde, roh . 
" 

148474 148474 
Eichenrindenextrakt 

" 
9134 19029 

Mimosenrinde, roh Ausland 11604 33485 
Mimosenrindenextrakt, fest 

" 
725 3625 

Myrobalanen, roh. 
" 

10297 25743 
Myrobalanenextrakt. 

" 
79 329 

Dividivischoten, roh 
" 

3774 12580 
Mangroverinde, roh. 

" 
4039 13463 

Mangroverindenextrakt, roh . 
" 

16 73 
Fichtenrindenextrakt, fliissig Inland 5368 lU83 

Sumachblatter, roh. 
pulverfOrmig 

" 
102 468 

Ausland 4601 10736 
Sumachblatterextrakt, flfissig 

" 
268 581 

Valonea, Fruchtgehause und Friichte. 
" 

7553 10297 
Valoneaextrakt, fest 

" 
58 290 

Gambirextrakt. 
" 

55 229 
WeiBtannenextrakt (fir). Inland 101 93 
Gemischter Extrakt, pulverformig . 

" 
308 1412 

" 
fliissig . 

" 
86 179 

Zusammen 614201 1172958 

c) Gerbstoffumsatz in Deutschland. 
Ein Bild der Einfuhr und Ausfuhr von Gerbrinden, Gerbhi:ilzern 

und Gerbextrakten und damit ein ungefahres Bild des Gerbstoffbedarfs 
in Deutschland gibt die yom Centralverein der Deutschen Leder­
industrie (1) herausgegebene AuBenhandelsstatistik der deutschen 
Lederindustrie. Sie ist in Tabelle 33 wiedergegeben. 
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d) Die Weltproduktion pflanzlicher Gerbmaterialien. 
C. Steyer (12) hat den interessanten Versuch unternommen, die 

GroBe der Weltproduktion pflanzlicher Gerbmaterialien festzustellen. 
Er gibt daruber die in Tabelle 34 wiedergegebene Aufstellung. 

Tabelle 34. Die Weltproduktion pflanzlicher Gerbmaterialien. 

Produktion Produktion 
Gerbmaterial in t 

%1 in t reinen Wert inRM. 
Gerbstoffes 

Eichenrinde . 330000 10 33000 40000000 
Fichtenrinde 170000 11,5 20000 10000000 
Weidenrinde 65000 10 6500 3640000 
Malletrinde . 5000 42 2100 1400000 
Mangroverinde 20000 36 7200 3600000 
Mangroveextrakt 2000 65 1300 736000 
Mimosarinde 112000 36 40300 23520000 
Mimosaextrakt 18150 64,5 11700 8700000 
Hemlockrinde . 150000 10 15000 11155000 
Hemlockextrakt . 4290 28 1200 1486000 
Eichenholzextrakt . 33600 26,5 9000 10668000 
Kastanienextrakt 282500 30 84750 68360000 
Quebrachoextrakt 250000 65 162500 117500000 
Urundayextrakt . 2800 64,5 1800 1110000 
Tizeraholz 10400 20 2080 400000 
Sumach 30000 26 u. 18 6600 8640000 
Gambir. 25000 30-40 10550 15730000 
Catechu 15000 50 7500 9500000 
Algarobilla 3000 43 1300 540000 
Dividivi 8000 41,5 3320 2400000 
Myrobalanen 63800 34 21350 12810000 
Myrobalanenextrakt 2160 60 1300 821000 
Valonea 75000 29 22000 19730000 
Knoppern. 8000 30 2400 2104000 
Synth. Gerbst. Deutsch-

lands. 4000 30 1200 2700000 

Gesamtproduktion 1688700 475950 I 377250000 

e) Quebracho. 
Der Quebrachobaum, Quebrachia lorentzii, liefert fUr die Leder­

industrie mehr Gerbstoff als irgendeine andere gerbstoffhaltige Pflanze. 
Das Quebrachoholz ist sehr reich an Gerbstoff von hohem Reinheits­
grad. Der Name Quebracho stammt aus dem Portugiesischen und be­
deutet "die Axt brechend", d. h. das Holz ist so hart, daB es die Schneide 
einer Axt nicht eindringen, sondern abgleiten liiBt. Nach Durland (4) 
haben die Quebrachowalder von Nordargentinien eine Monopolstellung, 
da anderswo gleichartige Walder nicht existieren. Die Weltproduktion 
an diesem wertvollen Holz kommt praktisch ausschlieBlich aus diesem 
Gebiet. Da es von allen Holzern das harteste, schwerste und dauer­
hafteste ist, wird es auBer als Gerbstoffquelle auch fUr viele andere 
Zwecke benutzt. Nach Dur lands Schatzung betragt der jahrliche 

1 Gerbstoffgehalt der einzelnen Gerbmaterialien in Prozenten (nach PaeBler). 
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Verbraueh an Quebraehoholz fiir die verschiedenen Zweeke etwa eine 
Million Tonnen. Der Holzvorrat diirfte fiir etwa 150 Jahre ausreiehen. 
Die Aussiehten fiir einen Quebraehoforstbetrieb sind giinstig; 40 Jahre 
alte Baume liefern gegen 200 kg Kernholz. 1m Quebraehogebiet, be­
sonders in Argentinien sind Extraktfabriken erriehtet worden, in denen 
der Gerbstoff aus dem Holz extrahiert wird, und dann in Form kon­
zentrierter Extrakte in den Handel kommt. Der fliissige Extrakt ent­
halt gewohnlieh iiber 50% Wasser, fester Extrakt weniger als 25%. 
Beide Extrakte untersehieden sieh nur dadureh, daB versehieden weit 
eingedampft wurde. 

f) Amerikanische Kastanie. 
Eine der wiehtigsten Gerbstoffquellen der Vereinigten Staaten fiir 

sehwere Leder wie Sohlleder, Riemenleder und Gesehirrleder ist der 
amerikanisehe Kastanienbaum, Castanea dentata. Dieser Baum ist in 
Virginien, Nordearolina, Tennessee und Nordgeorgien weit verbreitet. 
Zur Kastanienextraktherstellung werden nur die Holzteile aufgear­
beitet, die als Bauholz nieht zu gebrauehen sind. Der Verbraueh des 
Holzes fiir Zwecke der Gerberei ist so stark, daB er durch Nachwaehsen 
nieht ausgegliehen wird. Nach dem Schlagen der Kastanie treibt der 
Wurzelstock wieder aus und nach 20 Jahren ist der Baum von neuem 
reif zum Fallen. Frey und Leinbach (5) haben den Gerbstoffgehalt 
der amerikanischen Kastanie an vielen versehiedenen Stellen bestimmt; 
einige ihrer Resultate sind in Tabelle 31 wiedergegeben. Ungliieklicher­
weise ist dieser wertvolle Baum durch einen aus dem Orient einge­
schleppten Schmarotzerpilz, den Kastanienmeltau, bedroht. Seit 1904 
solI der Meltau 80% der verfiigbaren Kastanien von Nordvirginien zum 
Absterben gebraeht haben, naehdem er bis in das lebenswichtige 1nnere 
der Baumstamme eingedrungen war. Nelson und Gravatt (9) haben 
neuestens nachgewiesen, daB das Holz abgestorbener Kastanienbaume 
gegeniiber dem Holz lebender Baume nur einen geringen Gerbstoff­
verlust aufweist und zur Extraktbereitung noeh verwandt werden kann. 
Es ist zu hoffen, daB dieser Meltau griindlich ausgerottet wird, so daB 
die Unterlederfabrikanten das Kastanienholz wieder als eine unerschopf­
liehe Gerbstoffquelle betrachten konnen. 

g) Hemlock. 
Die Rinde der Hemlocktanne, Tsuga canadiensis, diente friiher 

vielen amerikanischen Gerbereien als ausschlieBliehe Gerbstoffquelle. 
Fiir ihren Gebrauch pflegten die Gerber die Rinde im eignen Betrieb 
zu mahlen und auszulaugen. Hemlockgerbbriihen sind sehr adstringent 
und geben ein festes und zahes Leder. Bevor konzentrierte Gerbextrakte 
im Handel zu haben waren, wurden die Gerbereien in der Nahe groBer 
Walder, die reich an Gerbrinde waren, angelegt. Man kann heute viele 
Gerbereien in den Nord- und Oststaaten der U. S. A. als Denkmaler 
der einstigen riesigen Hemloekwalder ansehen. 
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h) Eichenrinde. 
Gleich der Hemlockrinde war auch die Eichenrinde flir viele Gerber 

fruher die einzige Gerbstoffquelle. Die ublichen zum Gerben benutzten 
Arten sind die gewohnliche Eiche, Quercus robur, die Gerbstoffeiche, 
Quercus densiflora, und die Kastanieneiche, Quercus prinus. Wahrend 
der Hemlockgerbstoff dem Leder eine charakteristische rote Farbe 
erteilt, erzeugt Eichenrinde mehr eine helle Farbung, der oft der Vorzug 
gegeben wird. Da sowohl Hemlock- wie auch Eichenrinde nicht mehr 
in so groBen Mengen zur Verfugung stehen, werden diese Rinden bzw. 
ihre Extrakte meist nur in Kombination mit den konzentrierten Ex­
trakten anderer Gerbstoffe angewandt. 

Das Eichenholz enthalt weniger Gerbstoff als die Rinde. Darum 
verwenden die Gerber das Holz nur selten. Extraktfabrikanten hingegen 
stellen konzentrierte Eichenholzextrakte her, die in den Handel gelangen 
und als Gerbmaterial flir schwere Leder eine Rolle spielen. 

i) Fichtenrinde. 
Die Rinde der Fichte oder Rottanne, Picea vulgaris, hat vor allem 

wahrend der Gerbstoffknappheit des Krieges in Deutschland wachsende 
Bedeutung als Gerbstoffrohmaterial gewonnen. Neben einem Gerbstoff­
gehalt von etwa 10% (Filterverfahren) besitzt die Fichtenrinde einen 
hohen Gehalt an zuckerartigen Stoffen. Die Fichtenrinde gehort mit 
der Eichenrinde zu den vielseitigst anwendbaren Gerbstoffen und wird 
heute meist im Gemisch mit Eichenrinde und andern hochwertigen 
Gerbmitteln angewandt. In neuerer Zeit bringt die Extraktindustrie 
auch feste Fichtenrindenextrakte in den Handel, die gegenuber den 
flussigen Extrakten eine gunstigere Zusammensetzung aufweisen. 

k) Mimosarinde. 
Verschiedene Arten von Acacia, die unter der Bezeichnung Mimosen 

bekannt sind, besitzen Rinden, die sehr reich an Gerbstoff von hohem 
Reinheitsgrad sind. Dieser Gerbstoff wurde zuerst in Australien ge­
wonnen, spater nach Sudafrika eingeflihrt, von wo he ute groBe Mengen 
Rinde auf den Markt gebracht werden. 

1) Myrobalanen. 
Die getrockneten Fruchte der indischen Pflanze Terminalia chebula, 

Myrobalanen genannt, sind reich an Gerbstoff und leicht fermentier­
barem Zucker. Die Verwendung von Myrobalanen ist in jenen Ger­
bereien sehr beliebt, die schwere Leder produzieren. Durch den Fer­
mentationsprozeB wird nach und nach Essigsaure gebildet wie es fUr 
solche Leder erwunscht ist. Fur farbige Oberleder ist dieser Gerb­
stoff weniger geeignet, weil er auf der Oberflache des Leders Ellag­
saure niederschlagt. Die Ellagsaureabscheidung der BrUhen heiBt man 
"Blume". 
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m) Dividivi. 
Die Dividivi genannten Schoten, eines in Mittelamerika und Bra­

silien vorkommenden wildwachsenden Strauches, Caesalpina coriaria, 
dienen ahnlichen Zwecken wie die Myrobalanen. Sie sind sehr reich 
an Gerbstoff und bilden bei der Fermentation leicht Sauren. Auch sie 
geben dem Leder einen Belag von Ellagsaure. 

n) Valonea. 
Ein weiteres Material, das reich an Gerbstoff ist, eine Menge 

Saure und eine Ellagsaure-Blume bildet, sind die Valoneen. Valone a be­
steht aus den Fruchtbechern und Fruchten der Eicheln der turkischen 
Eiche, Quercus aegilops. 

0) Gambir. 
Einer der mildesten Gerbstoffe, den wir kennen, ist der Gambir­

e:rlrakt aus den Blattern und Zweigen der ostindischen Pflanze Nauclea 
gambir. Diese Pflanze wird etwa 3 m hoch. Die Zweige und Blatter 
werden mit Wasser ausgekocht, filtriert und mit Reismehl eingedickt. 
Fur manche Zwecke wird die Paste in Ballen verpackt, fUr andere 
Zwecke in Wurfel zerschnitten und getrocknet. In letzterem Fall wird 
das Produkt als Wurfelgambir bezeichnet. Man hielt Gambir fUr die 
Herstellung von sehr feinen Oberledern fiir notwendig, bis die Chemiker 
erkannt hatten, daB die charakteristische Weichheit solcher Leder nicht 
vom Gambir, sondern von gewissen Nichtgerbstoffen herruhrt, die man 
leicht in billigeren und weniger seltenen Stoffen zusetzen kann. 

p) Sumach. 
Ein anderes sehr mildes Gerbmaterial, das fiir die feineren Quali­

taten Oberleder sehr viel verwendet wird, und zwar fiir den letzten 
Versatz vor dem Farben, ist der sizilianische Sumach, Rhus coriaria. 
Die getrockneten Blatter werden kurz vor dem Gebrauch ausgelaugt, 
gerade als ob ein Tee bereitet werden sollte. Sumach wird viel zum 
Gerben der Narbenspalten von Schafsfellen benutzt, die als Hut­
einlagen dienen. Weiter werden mit Chrom gegerbte Leder, die gefarbt 
werden sollen, damit gebeizt. 

q) Die Extraktgewinnung. 
Es ist noch ublich, daB die Gerbereien mit eigenen Extraktanlagen 

ausgerustet sind, in denen sie das Rohmaterial, das in ihrer Umgebung 
wachst, selbst aufarbeiten. Indessen hat sich die Gewinnung von Gerb­
stoffen zu einer selbstandigen Industrie ausgewachsen, die dahin ge­
arbeitet hat, der Lederindustrie fur jeden besonderen Zweck geeignete 
Gerbstoffe zu liefern. 

Eine der altesten Methoden zur Gewinnung von Gerbstoffextrakten, 
die meist in den Gerbereien angewandt wird, ist die offene Extraktion. 
Die Rinde bzw. das gerbstoffhaltige Material wird zunachst in groBere 
Stucke zerbrochen und dann in der Lohmiihle zermahlen. Die Ex-
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traktionsbatterien sind gewohnlich in Gruppen zu acht Behaltern an­
geordnet. Jeder dieser Beh1i,lter ist innen mit einem zweiten durch­
lOcherten Boden versehen, auf den das Gerbmaterial gelagert wird. Am 
auBeren Boden befindet sich ein Rohr zum AuffiiIlen und Ablassen 
der Briihe. 1st der Behalter mit frischem Material gefiiIlt, so gelangt 
diejenige Briihe in diesen Behalter, die bereits den groBten Gerbstoff­
gehalt aufweist, also schon aIle anderen sieben Behalter passiert hat. 
Hat die Briihe den achten Behalter durchlaufen, so wird sie abgezogen 
und kann dem Vorratsbehiilter zugefiihrt werden. Das Material, das 
sich in dem Behalter befindet, wird jetzt mit der nicht ganz so gerbstoff­
reichen Briihe beschickt, die erst sechs Behalter passiert hat, und so 
fort, bis das Material schlieBlich mit reinem Wasser extrahiert wird. Das 
Material ist dann fast ganz erschopft; nach der Extraktion mit reinem 
Wasser wird es als unbrauchbar aus dem Behalter herausgenommen. 

Wie ausgefiihrt wurde, wird frisches Wasser nur zur Extraktion von 
ganz erschopftem Material verwendet. 1m Verlauf der Extraktion kommt 
die Briihe mit steigendem Gerbstoffgehalt mit immer frischerem Ma­
terial in Beriihrung, um zum SchluB auf unausgelaugtes zu gelangen. 
Wird ein Behalter entleert, so fiiIlt man ihn sofort mit frischem Material, 
und er wird dann im Zyklus der erste. Auf diese Weise ist man in der 
Lage, konzentrierte Briihen herzustellen. In den Gerbereien werden 
diese Briihen in Vorratskammern aufbewahrt; die Extraktfabriken 
jedoch sind gezwungen, das iiber£liissige Wasser durch Eindampfen zu 
entfernen, um ein konzentriertes Produkt zu erhalten, dessen Trans­
portkosten geringer sind. 

Oft sucht man die Extraktion durch mechanische Hil£smittel zu 
unterstiitzen. Man stattet die Behalter mit mechanischen Riihrern oder 
mit Rohren zum Hindurchblasen von Luft aus. Bisweilen werden die 
feststehenden Behalter durch rotierende ersetzt, wobei der Extraktions­
gang unverandert bleibt. Bei anderen Konstruktionen wird das zu 
extrahierende Material mit Hil£e von Schraubengewinden in der einen 
Richtung bewegt, wahrend die Briihe in der entgegengesetzten Rich­
tung an der Rinde vorbeistreicht. Wenn das Material nach der Ex­
traktion mit reinem Wasser praktisch erschopft ist, wird es aus den 
Behaltern herausgenommen und als Feuerungsmaterial oder in anderer 
Weise verwendet. Die auf das frische Material gelangende Briihe ist 
am gerbstoffreichsten und kann in Vorratsbehalter abgeleitet werden. 

a) EinfluB der Temperatur. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Gerbstoffe aus dem Rohmaterial 
extrahiert werden, steigt mit der Temperatur. Andererseits steigt auch 
die Zersetzungsgeschwindigkeit der gelOsteh Gerbstoffe mit der Tem­
peratur. Die Temperatur fUr die giinstigste Ausbeute liegt offenbar bei 
einem ganz bestimmten Verhaltnis beider Geschwindigkeiten, das je 
nach der Natur der Gerbstoffe verschieden ist. Es ist iiblich, das frische 
Material bei niedrigen Temperaturen zu extrahieren und die Tempe­
ratur mit fortschreitender Extraktionsdauer zu steigern. Verarbeitet 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 23 
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man gewohnliche Rinden in offener Extraktion, so laugt man zweck­
maBig zunachst mit kochendem Wasser aus und la13t die Temperatur 
allmahlich auf 600 fallen, ehe frischeres Material mit der Briihe ex­
trahiert wird. Mit geeigneten Heizschlangen, die unter dem Einsatz­
boden des Behalters angebracht sind, ist die Temperatur der Briihen 
leicht zu regeln. 

(J) Der EinfluB der Harte und des PH-Wertes des Wassers. 
Verwendet man zur Extraktion sehr hartes, alkalisches Wasser, so 

wird die Gerbstoffausbeute herabgesetzt. Die Briihen nehmen eine 
dunkle Farbe an und sind von geringerer Qualitat. Zahlreiche Unter­
suchungen haben ergeben, daB weiches Wasser ffir die Extraktion von 
Gerbstoffen giinstiger ist. Aus neueren Arbeiten von Wilson und 
Kern ist zu schlie13en, daB die Harte fiir die Extraktion von geringerem 
EinfluB ist als der PH-Wert des Wassers und der Briihen. 

y) Der EinfluB des PH-Wertes auf die Farbe von Gerbstoffbriiben. 
Wilson und Kern (13) untersuchten den Einflu13 des PH-Wertes 

auf die Farbe von Gambir- und Quebrachobriihen. Es wurden zwei 
Gerbstoffbriihen, die eine aus Gambir und die andere aus Quebracho, 
hergestellt. Der PH-Wert wurde in beiden Fallen mit Phosphorsaure 
auf 2,5 gebracht. Der PH-Wert wurde elektrometrisch bestimmt. Infolge 
der Pufferwirkung der Saure anderte sich dieser Wert beim Stehen 
nicht. Durch Hinzufiigen von Natriumhydroxyd zu gleichen Teilen der 
Losungen wurden Reihen von Gerbstofflosungen gewonnen, deren PH­
Werte zwischen 3,0 und 12,0 lagen. Der Gerbstoffgehalt war so gewahlt 
worden, daB er nach der Wilson-Kern-Methode, die im nachsten Kapitel 
beschrieben wird, immer 1 % betrug. Die Farbe der Gambirreihe wech­
selte von Strohgelb bei dem PH-Wert von 3,0 nach Dunkelrot bei einem 
PH-Wert von 12,0. Die Quebrachoserie wies eine ahnliche Farbanderung 
auf, nur zeigte sie bei niederen PH-Werten noch einen Stich in das 
Violette. Die bei beiden Serien auftretenden Farbskalen erinnern ganz 
und gar an die Farbskalen, die zur Bestimmung der Wasserstoff-Ionen­
konzentration nach der Indicatorenmethode benutzt werden, nur tritt 
beim PH-Wert 4 und darunter ein leichter Niederschlag ein. DaB es sich 
um einen reinen Indicatoreneffekt handelt, geht daraus hervor, daB 
die Farbe eines jeden Gliedes der Skala durch Gleichmachen der PH­
Werte in Ubereinstimmung mit jedem anderen Glied gebracht werden 
konnte. Wurden die Glieder beider Serien auf den PH-Wert von 3,0 
zuriickgebracht, so waren sie praktisch identisch. Eine Storung der 
Reversibilitat war indessen zu beobachten, wenn die Briihen langere 
Zeit der Luft ausgesetzt wurden. 

<1) Der EinflnB des PH-Wertes auf die Oxydation 
von Gerbstoffbriihen. 

Zwei Versuchsreihen von jedem Extrakt wurden in Reagensglaser 
gefiillt, wobei die eine Serie fest verschlossen, die andere aber der Luft 
ausgesetzt wurde. Einen Tag spater zeigten die verschlossenen Rohr-
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chen keine Veranderung, wahrend die anderen um so dunkler geworden 
waren, je hoher der PH-Wert lag. Brachte man die verschlossenen 
Briihen auf einen PH-Wert von 3,0, so hatten sie praktisch die gleiche 
Farbe. Bei der Serie jedoch, die der Luft ausgesetzt worden war, war 
die Farbe nach dem Zuriickbringen auf den PH-Wert 3,0 um so dunkler, 
je hoher die PH-Werte lagen, wahrend die Losungen der Luft ausgesetzt 
waren. AuBerdem bildete sich bei den Losungen, deren PH-Werte bei 
9 gelegen hatten, ein Niederschlag. 

Die Niederschlagsbildung ist sehr eigenartig. Eine vollstandige Serie 
von jedem Extrakt wurde in flachen Schalen drei Tage lang der Luft 
ausgesetzt. Die Briihen wurden !!.!.. 

dann auf ihr urspriingliches Volu- ~ ~ 
men zuriickgebracht und in MeB- ~ ~ 
zylinder von 100 ccm Inhalt ge- ~ ~ 80 
fiiIlt. In jedem dieser Versuche ~ ~ 
wurde der PH-Wert durch einen ~ ~ 70 

~~ entsprechenden Zusatz von Salz- "c::, 

saure auf 3,0 gebracht. Nach Ste- ~ r»' 60 

henlassen iiber Nacht wurde das ~ ~ 50 
Niederschlagsvolumen von 100 ccm c., ~ 
der urspriinglichen Briihe abge- .!::: ~ /,n 

'" ~ TV lesen. Die Ergebnisse sind in Abb. :g> ~ 
180 zusammengestellt. ~ ~ 30 

LieB man beide Extrakte bei ~.~ 
einem PH-Wert von 9 unter Luft- ~ ~ 20 

'->'1:1 
zutritt stehen, so bildete sich ein ~ .!!:! 
reichlicher Niederschlag, wenn der {l ~ 10 .... ~ 
PH-Wert hinterher auf 3 herab- =i:::::s --

Gambir 

Qu~brJcho 
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til I 
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; V I - ./' 
gesetzt wurde. Lag jedoch der ~ 
PH-Wert, wahrend der Extrakt 
der Luft ausgesetzt war, iiber 10, 

If 5 6 7 8 9 10 11 
pH-Wert wiihrend dreitagiger 

Einwirkung der Luft 
so trat bei einer Herabsetzung des 
PH-Wertes auf 3 keinerlei Fallung 
ein. AIle so behandelten Briihen 
blieben ganzlich klar. Fiigte man 

A bb.lS0. Abhiingigkeit der Niederschlagsbildung 
bei Gerbbriihen vom PH·Wert 3 von den PH­
Werten, bei denen die Briihen der Luft aus-

gesetzt Waren. 

einen SaureiiberschuB hinzu, so bildete sich jedoch in allen Fallen 
ein in Alkali loslicher Niederschlag. 

Briihen, die bei PH-Werten zwischen 8 und 9 der Luft ausgesetzt 
worden waren, ergaben eigenartigerweise bei der Messung der PH-Werte 
mit der Wasserstoffelektrode Schwierigkeiten. LieB man einige Zeit 
Wasserstoff hindurchblasen, so fiel die elektrische Spannung schnell 
auf Null. Selbst wenn diese Briihen auf PH-Werte von 3 zuriickgebracht 
worden waren, verschwanden diese Schwierigkeiten nicht. Die Wasser­
stoff-Ionenkonzentration wurde daher mit Hilfe von Indicatoren fest­
gestellt. Solche Storungen traten nicht ein, wenn die Briihen bei PH­
Werten unterhalb von 7 und oberhalb von 10 der Luft ausgesetzt 
worden waren. Offenbar ist fiir die Oxydation von Gerbstoffbriihen 
der PH-Wert 9 ein kritischer. 

23* 
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Die Kurven von Abb. 180 zeigen, daB besonders zwischen den PH­
Werten 6 und 10 eine Oxydation von Gerbstoffbriihen eintritt. Der 
PH-Wert von hartem Wasser liegt meist innerhalb dieser Spanne und 
viele solcher Wasser besitzen einen PH-Wert hoher als 8. 

E) Der EinfluB des PH-Wertes auf die Niederschlagsbildung 
in Gerbbriihen. 

Des weiteren untersuchten Wilson und Kern (14) den EinfluB des 
PH-Werts auf die Niederschlagsbildung in Quebrachobriihen. GemaB 
den offiziellen Vorschriften der American Leather Chemists Association 
wurdenLosungen aus festem Quebrachoextrakt fiir vier Versuchsreihen 
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bereitet. Der einzige Unterschied 
gegeniiber dieser Methode bestand 
darin, daB der PH-West der Losun­
gen durch Zugabe von Schwefel­
saure, Salzsaure, Natrium- oder Ka­
liumhydroxyd annahernd auf die ge­
wiinschten Werte gebracht wurde. 
Dann wurde jede Losung auf das 
erforderliche Volumen aufgefiillt. 
SchlieBlich wurden die PH-Werte bei 
20° mit der Wasserstoffelektrode ge­
messen und die Gerbstofflosungen 
nach der offiziellen Methode ana­
lysiert. Aus Abb. 181 ist der Ein­
fluB von Saure- und Alkalizusatz 
auf das UnlOsliche zu ersehen. 

Der PH-Wert der Losungen, de-"4-
2 If 6 8 10 nen weder Saure noch Alkali zu-

pH-Wert der (Jerbstoff/dsung gesetzt worden war, betrug 4,60. 
Mit der Herabsetzung der PH-Werte 

Abb.1S!. Der EinfluB der PH"Werte auf das 
Unliisliche bei einem Quebrachoextrakt. durch Zusatz von Schwefel- oder 

Salzsaure nahm der Prozentsatz an 
Unloslichem zu, wobei die sich Schwefelsaure als wirksamer erwies. 
Mit steigendem PH-Wert war zunachst eine Abnahme des UnlOslichen 
zu beobachten, wobei die unfiltrierten Losungen langsam durchsichtiger 
wurden. Enthielten die Losungen Natriumhydroxyd, so vollzog sich 
dieser Vorgang kontinuierlich. Die Briihe vom PH-Wert 11,35 war fast 
vollkommen klar. Bei Zusatz von Calciumhydroxyd zeigte sich jedoch 
im Neutralpunkt ein plOtzlicher Wechsel, mit ansteigendem PH-Wert 
trat in steigendem MaBe Ausfallung ein. 

Wendet man diese Untersuchungsergebnisse auf die Extraktion von 
rohen Gerbmitteln ganz allgemein an, so ergibt sich die Regel, daB 
der PH-Wert wahrend der Extraktion unterhalb von 7 zu halten ist, 
um ein Ausfallen der Gerbstoffe durch die im Wasser vorhandenen 
Kalksalze zu verhindern. Um andererseits Oxydationsvorgange nach 
Moglichkeit zu vermeiden, sollten die Extraktionen bei PH-Werten, die 
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uber 5 liegen, nicht durchgefiihrt werden. Offenbar ist dieser PH-Wert 
fUr die Extraktion der gunstigste, da bei noch niedrigeren Werten 
wachsende Mengen Gerbstoff ausfallen. Steht zur Extraktion nur hartes 
Wasser zur Verfugung, so sollte dementsprechend der PH-Wert des 
Wassers durch Saurezusatz auf 5 gebracht werden. 

;) Die Herstellung der Extrakte. 

Als die natiirlichen Gerbmittel in unmittelbarer Nahe der Gerbereien 
immer seltener wurden, muBte man sie von entlegeneren Orten herbei­
schaffen. Infolge der hohen Transportkosten ist es fiir den Gerber 
zweckmaBiger, konzentrierte Extrakte zu kaufen, die am Fundort des 
betreffenden Gerbmittels hergestellt werden. AuBer der Ersparnis hoher 
Transportkosten hat der Gerber noch den Vorteil, die Extraktion nicht 
selbst vornehmen zu mussen. Die konzentrierten Extrakte sind ihm 
ihrer gleichmaBigen Zusammensetzung wegen angenehmer als die im 
eigenen Betrieb hergestellten verdunnten Bruhen. So ist eine Extrakt­
industrie entstanden, die allmiihlich in der Weltwirtschaft eine be­
achtenswerte SteHung erlangt hat. 

Die erste Operation der Extraktherstellung besteht darin, die Rinde 
bzw. das sonstige Gerbmaterial bis zu dem Feinheitsgrade zu zer­
mahlen, der eine erschopfende Extraktion zulaBt. Dann wird das Ma­
terial in besonders konstruierte Behalter gebracht und nach der oben 
beschriebenen Extraktionsmethode ausgelaugt, nur benutzt man an 
Stelle von offenen Bottichen Autoklaven. Fur gewisse Rohstoffe ist es 
notwendig, Druck und Temperatur genau einzuhalten, wenn eine opti­
male Ausbeute und Reinheit erzielt werden solI. Manche Gerbmittel 
werden im Vakuum extrahiert, wodurch der Extrakt eine bessere 
Qualitat erlangen solI. Sowohl in Systemen, die mit Uberdruck ar­
beiten, als auch in solchen, die mit Unterdruck extrahieren, werden 
die Briihen von Kessel zu Kessel gepumpt, wie bei der offenen Ex­
traktion. Das frische Wasser wirkt also auf das nahezu erschopfte 
Rohmaterial und die am mcisten konzentrierten Bruhen auf das frische 
Rohmaterial em. 

't) Kliiren, Entfiirben und Eindampfen. 

Manche Extrakte haben ein schmutziges und trubes Aussehen, weil 
darin unlOsliche Stoffe suspendiert sind. Solche Extrakte werden vor 
dem Eindampfen auf mannigfaltige Weise gekliirt, z. B. mittels Filter­
press en, durch Zentrifugieren, durch Absitzen und Dekantieren. Zu­
weilen wird die Bruhe mit Blutalbumin behandelt und dann auf 700 C 
erhitzt. Bei dieser Temperatur koaguliert das Albumin und reiBt die 
suspendierten Stoffe, einen Teil der dunkelgefarbten Substanzen und 
auch etwas Gerbstoff mit nieder. Die klare Bruhe wird abdekantiert 
un~ der Schlamm zwecks Ruckgewinnung der darin enthaltenen Gerb­
bruhe in Filterpressen ausgepreBt. Geht auch eine kleine Menge Gerb­
stoff auf diese Weise verloren, so wird dieser Verlust durch die ver­
besserte Farbe und Klarheit mehr als aufgewogen. 
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Andere Aufhellungsmethoden beruhen auf der Behandlung der 
Gerbbruhen mit anorganischen Chemikalien. Sehr oft benutzt man 
schweflige Saure oder Natriumbisulfit. Ein Teil der aufhellenden Wir­
kung beruht sicherlich auf der Verringerung der PH-Werte durch die 
schweflige Saure, der Vorgang scheint jedoch verwickelter zu sein, da 
ein Teil der suspendierten und schwer16slichen Teile ge16st wird. Offenbar 
spielt die reduzierende Wirkung der schwefligen Saure dabei eine Rolle. 

Fur das Einengen der Bruhen gibt es eine ganze Reihe von Methoden. 
Da bei diesem Vorgang hohe Temperaturen und Beriihrung mit Luft 
von Nachteil sind, arbeitet man vielfach im Vakuum, in zu diesem 
Zweck besonders konstruierten Apparaturen. Diese sind im Laufe der 
Zeit immer mehr verbessert worden, so daB man heute einen Extrakt 
weitgehend eindampfen kann, ohne ihn zu schadigen. Wahrend es 
fruher ublich war, den Wassergehalt der Extrakte nur bis auf 50 bis 
60% herabzudrucken, findet man heutzutage nicht selten Extrakte auf 
dem Markt, die nur lO% Wasser enthalten. 
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13. Die Analyse gerbstoffhaltiger Materialien. 
Seit mehr als einem Jahrhundert bemiihen sich die Chemiker um 

eine Methode, den gerbenden Wert eines Gerbmaterials zu bestimmen. 
Gerbmaterialien enthalten eine Menge Stoffe unbekannter Zusammen­
setzung, die die Isolierung der wirklichen Gerbstoffe erschweren, und 
auch von den meisten der Gerbstoffe selbst ist die Zusammensetzung 
noch nicht sicher bekannt. Der Gerber hilft sich hier mit einer rohen 
Methode, den Gerbwert verschiedener Materialien zu bestimmen. Er 
stellt fest, welche Menge Leder mit einer bestimmten Menge des Ma­
terials erhalten werden kann. Da es praktisch unmaglich ist, die ein­
zelnen chemischen Substanzen, die dem Begriff Gerbstoff zuzuzahlen 
sind, zu bestimmen, wandten die Ohemiker ihre Aufmerksamkeit solchen 
Methoden zu, die diejenigen Bestandteile eines Gerbmaterials, die sich mit 
der Hautsubstanz verbinden und Leder bilden, als Ganzes bestimmen. 

Man hat festgestellt, daB die 16slichen Bestandteile vegetabilischer 
Gerbmaterialien, die mit Hautsubstanz bestandige Verbindungen bilden, 
gleichzeitig auch die Fahigkeit besitzen, mit Gelatine16sungen Fallungen 
zu geben. Praktisch kann also als Gerbstoff definiert werden der­
jenige Teil der wasserlaslichen Substanz gewisser vegetabilischer Gerb­
materialien, der Gelatine zu fallen vermag und durch Hautpulver 
einer Lasung so vollstandig entzogen wird, daB die restliche Lasung 
keine Gelatine mehr fallt. 

Auf Grund dieser Definition des Begriffs Gerbstoff hat sich all­
mahlich eine Methode entwickelt, bei der eine Lasung des Gerbma­
terials solange mit Hautpulver geschiittelt oder sonstwie in Beriihrung 
gebracht wird, bis sie mit Gelatine16sung keine Fallung mehr ergibt. 
Die durch das Schiitteln mit Hautpulver bedingte Konzentrations­
anderung an gelaster Substanz wird als Ma.B des Gerbstoffgehalts der 
Lasung angesehen unter der Voraussetzung, daB nur Gerbstoff von 
dem Hautpulver aus der Lasung entfernt wird. Diese Annahme ist 
indessen irrig. Selbst wenn nach der Gelatineprobe aller Gerbstoff aus 
der Lasung durch das Hautpulver entfernt wird, schwankt der erhaltene 
Gerbstoffwert mit der angewandten Hautpulvermenge, mit der Zeit 
der Behandlung und mit anderen Faktoren, die beliebig verandert 
werden kannen. Um eine Methode zu erhalten, die in der Hand ver­
schiedener Analytiker einigermaBen iibereinstimmende Resultate fiir 
das gleiche Gerbmaterial ergibt, war es natig, fiir aIle variierbaren 
Faktoren bestimmte Grenzen zu setzen. Die Schwache der Methode 
liegt aber eben in diesen willkiirlich festgesetzten Grenzen. 

Seit langem besteht das Bestreben, eine einheitliche Gerbstoff­
bestimmungsmethode fiir die ganze Welt fiir offiziell zu erklaren. 1m 
Mai 1927 arbeiteten die Vertreter der drei groBen Gerbereichemiker­
verbande, des Internationalen Vereins der Leder-Industrie-Ohemiker 
(I. V.L.I.O.), der International Society of Leather Trades Ohemists 
(I.S.L.T.O.) und der American Leather Chemists Association (A.L. 
O.A.) die Provisorische international-offizielle Methode aus, die in­
zwischen auch von den drei Verbanden als offiziell angenommen wurde. 
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1m folgenden soll ihr genauer Wortlaut wiedergegeben werden. Da 
die ZweckmaBigkeit der Methode bzw. einzelner Punkte des Verfahrens 
(2,7,9,11) aber immer noch umstritten ist, sollen auch die Vor­
schriften der ehemals offiziellen Methode des I. V. L. I. C., der ehemals 
offiziellen Methode der A. L. C. A. und die Grundzuge der weitverbrei­
teten "Filtermethode" angefiihrt werden. 

a) Provisorische international-offizielle Methode del' 
quantitativen Gerbstoffanalyse. 

A. Allgemeine Vorschriften. 
I. Laboratoriumsgerate. § 1. G las g era t e. Die verwendeten Glasgera te sollen 

gegen die Einwirkung von dest. Wasser bestandig sein. MeBkolben und Pipetten 
sollen sorgfaltig gepruft und, wenn notig, korrigiert sein. An den Liter- und Zwei­
liter-Kolben solI die Marke nahe dem unteren Halsende liegen. 

§ 2. Exsiccatoren. Die Exsiccatoren sollen mit gutschlieBendem Deckel 
versehen und mit Schwefelsaure beschickt sein, deren Konzentration nicht unter 
85% (Gewichtsprozente) sinken darf. Nicht mehr als eine Schale solI sich in einem 
Exsiccator befinden. 

§ 3. Abdampfschalen. Die Abdampfschalen mussen niedrig sein, flachen 
Boden besitzen und einen Durchmesser haben, der nicht kleiner als 7 cm und nicht 
groBer als 8,5 cm ist. Erlaubt sind Schalen aus Silber, Porzellan und Glas. Bei 
der Verwendung von Silberschalen am Wasserbad oder Dampfbad sind Porzellan­
ringe zu benutzen. Porzellanschalen mussen innen und auBen glasiert sein. Glas­
schalen durfen mit Dampf nicht in unmittelbare Beruhrung kommen. 

§ 4. Vorrichtungen zum Abdampfen und Trocknen. Das Abdampfen 
muB bei 98,5 bis 1000 C erfolgen und kann a) auf einem Wasserbad, b) auf einem 
kombinierten Wasserbad-Dampftrockenschrank oder c) auf einem kombinierten 
Abdampf- und Trockenapparat vorgenommen werden. Die nach a) oder b) erhal­
tenen Ruckstande miissen in einem Trockenschrank bei konstant gehaltener Tem­
peratur von 98,5 bis 1000 C getrocknet werden. Es durfen HeiBwasser-, Dampf­
und elektrisch geheizte Trockenschranke bei gewohnlichem Druck oder mit 
Vakuum Verwendung finden. Bei elektrischen Trockenschranken ist die genaue 
Einhaltung konstanter Temperatur wesentlich. Nicht erlaubt sind mit Gas geheizte 
Lufttrockenschranke. 

§ 5. Waagen. Zum Wagen der Abdampfruckstande sind analytische Waagen zu 
verwenden, deren Empfindlichkeit mindestens 0,2 mg bei 100 g Belastung betragt. 

§ 6. Leinwand. Zum Waschen des chromierten Hautpulvers und zur ersten 
(groben) Filtration der entgerbten Losungen ist Leinwand zu verwenden, die durch 
mehrmaliges Auskochen mit dest. Wasser von Beschwerungsstoffen befreit wurde. 

§ 7. Filtrierpapier. Es sind Faltenfilter von 15 cm Durchmesser zu verwenden. 
Nur Einzelfilter sind gestattet. Die folgenden Marken werden empfohlen: Schleicher 
und Schull Nr. 590, Munktell Nr. 1 F, Durieux "Super" und 'Vatman Nr. 4. 

§ 8. Der Koch-Auslauger. Dieser Apparat (siehe Abb. 182 und 183) besteht 
aus einer weithalsigen Glasflasche, die je nach der Ansatzmenge in drei verschiedenen 
GroBen vorliegen muB. Bei einer Ansatzmenge bis zu 30 g auf 2 1 solI sie einen Fas­
sungsraum von etwa 250 ccm (GroBe 1), bei einer Ansatzmenge von uber 30 g bis 
zu 42 g auf 2 1 einen Fassungsraum von etwa 500 ccm (GroBe II) und bei groBeren 
Ansatzmengen (Eichen- und Kastanienholz, Eichen-, Fichten- und Hemlockrinde 
und gebrauchte Gerbmittel) einen Fassungsraum von etwa 750 ccm (GroBe III) 
haben. Diese Glasflaschen durfen nicht zu dickwandig und mussen gut gekuhlt 
sein, damit sie das langere Kochen im Wasserbad vertragen. Die Flasche wird mit 
einem Gummistopfen, durch welchen zwei Glasrohren gehen, verschlossen; die 
eine, durch welche das dest. Wasser zugefuhrt wird, reicht etwa 1 cm unter den 
Stopfen, urn die direkte Beruhrung des zuflieBenden kalten Wassers mit den 
heiBen GefaBwandungen zu vermeiden; die andere, welche als AusfluB dient, 
geht fast bis auf den Boden der Flasche. Beide Enden sind trichterformig erweitert 
und mit reiner grobmaschiger Leinwand oder Seidengaze (nicht Baumwolle, da 
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diese leieht verfilzt) umbunden. Oberhalb des Stopfens sind beide Rohren reeht­
winklig gebogen und mit anderen (s. w. u.) dureh Gummisehlaueh verbunden. Auf 
den Boden der Flasehe kommt zunaehst eine etwa 1 em hohe Sehieht troekener, 
vollstandig eisenfreier Seesand (mit heiJ3er 
Salzsaure behandelt und dureh Wasehen 
mit heiBem Wasser gereinigt) und dann 
das abgewogene gemahlene Gerbmaterial. 
Zum Fiillen wird das bis auf den Boden 
reiehende Rohr mit Hilfe eines mit einem 

Abb.182. 
Der Koch-Auslauger. 

Abb.183. 

Quetsehhahne versehenen Gummisehlauehstiiekes mit einemreehtwinklig gebogenen 
Glasrohr verbunden, das in ein mit dest. Wasser gefiilltes Beeherglas eintaueht; 
dann wird an der anderen Rohre vorsiehtig gesaugt. Um hierbei samtliehe Luft 
aus der Glasflasehe zu verdrangen, laBt man naeh Vollsaugen des Gerbmaterials 
einige Minuten verstreiehen, wobei sieh die verdrangte Luft oben ansammelt. 
Man flillt dann dureh noehmaliges Ansaugen die Flasehe vollstandig an und stellt 
den Apparat, mit einer Stopselklammer gut versehlossen, bis an den Hals in ein 
Wasserbad. Das kiirzere Rohr wird mit Hilfe eines mit Quetsehhahn versehenen 
Gummisehlauehes mit einem Glasrohre verbunden, das naeh einem etwa 150 em 
hoher stehenden WasservorratsgefaBe fiihrt. Man setzt den Inhalt der Glasflasehe 
dureh Offnen des Quetsehhahns an dem ZufluBrohre des Auslaugewassers unter 
den Druek dieser Wassersaule und belaBt es unter diesem zum vollstandigen Dureh­
weiehen die vorgesehriebene Zeit (s. § 18). Das AbfluBrohr miindet in einen vor­
gelegten ZweilitermeBkolben, wie es aus der Abbildung ersiehtlieh ist; der Quetseh­
hahn des AbfluBrohres bleibt wahrend des Durehweiehens versehlossen. 

Die AusmaBe der GroBen I, II und III der Auslaugeflasehen sind folgende: 

GroBe I I 
" II 
" III 

Durehmesser Hohe ~es ~nte-
d rd' h ren zylmdrlsehen es zy m rIse en T'l b' 

Teiles ~I es IS zum 
iBegmndesHalses 

em I em 

6 
7,5 
9,0 

9 
12 
12 

Hohe 
des Halses 

em 

2,5 
3,0 
3,0 

Durehmesser 
des Halses 

em 

4,5 
5,5 
5,5 
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II. Hilfsstoffe und Reagentien. § 9. Destilliertes Wasser. Das dest. Wasser 
muB folgenden Anforderungen entsprechen: 

a) der PH-Wert muB zwischen 5,0 und 6,0 liegen, d. h. das Wasser darf mit 
Methylrot keine Rotfarbung und mit Bromkresolpurpur (Bromkresolsulfophthalein) 
keine Dunkelrotfarbung geben; 

b) der Abdampfruckstand von 100 ccm darf I mg nicht ubersteigen. 
§ 10. Kaolin. Nach dem Schutteln von I g Kaolin mit 100 ccm Wasser muB 

der PH-Wert der Suspension zwischen 4,0 und 6,0 liegen, d. h. es darf weder mit 
Methylorange eine Rotfarbung, noch mit Bromkresolpurpur eine Dunkelrot­
farbung auftreten. Wird I g Kaolin mit 100 ccm n/100 Essigsaure geschuttelt, 
so darf der Abdampfruckstand des Filtrates I mg nicht erreichen. Kaolinsorten, 
welche diesen Anforderungen nicht entsprechen, konnen mitunter brauchbar ge­
macht werden, indem man sie mit Salzsaure behandelt und dann mit dest. Wasser 
wascht, bis keine loslichen Anteile mehr abgegeben werden. Folgende Kaolinsorten 
haben sich bewahrt: Le Moor, China Clay und "Catalpo". Stets muB jede neue 
Sendung gepriift werden. 

§ II. Chromalaunlosung. Der Chromalaun muB in Krystallen vorliegen 
und der Formel Cr2(S04)3' K2S04 ·24 H20 entsprechen. Die zur Chromierung des 
Hautpulvers bestimmte Losung muB bei Zimmertemperatur hergestellt werden, 
wobei 30 g Chromalaun auf II gebracht werden. Diese Losung darf nur verwendet 
werden, solange sie weniger als 30 Tage als ist. 

§ 12. Hautpulver. Das zu verwendende Hautpulver soIl von dem inter­
nationalen AusschuB, bestehend aus Vertretern der A.L.C.A., der I. S.L. T.C. und 
des I. V.L.I.C. gutgeheiBen sein. Es muB folgende Bedingungen erfiillen: 

a) Der Aschengehalt muB unterhalb 0,3% liegen, 
b) Wenn 7 g des lufttrockenen Hautpulvers unter zeitweisem Durchschutteln 

24 Stunden mit 100 ccm nj10 KCl behandelt und dann durch ein Papierfilter 
filtriert werden, so muB der PH-Wert des Filtrates ~wischen 5,0 und 5,4liegen. 

§ 13. Gelatine-Kochsalz-Losung. I g Gelatine (fur photographische 
Zwecke) und 10 g reines Kochsalz werden in 100 ccm dest. Wasser gelost und der 
PH-Wert der Losung durch Zusatz von Saure bzw. Alkali auf anniihernd 4,7 ge­
bracht; die Losung soU demnach mit Methylrot Rotfarbung und mit Methyl­
orange Gelbfarbung geben. Bei der Herstellung dieser Losung, die am besten jedes­
mal frisch bereitet wird, aber durch Zusatz von 2 ccm Toluol fur kurzere Zeit halt­
bar gemacht werden kann, darf die Temperatur von 600 C nicht uberschritten 
werden. 

III. Bereitung der zur Analyse gelangenden Proben. § 14. Feste Gerbmittel 
(Holzer, Rinden, Fruchte usw.). Holzer, Rinden und Fruchte mussen in einer ge­
eigneten Muhle zerkleinert werden, bis sie durch ein Sieb von fiinf Drahten pro 
Zentimeter hindurchgehen. SoUte dies bei einem faserigen Gerbmittel nicht vollig 
erreichbar sein, so mussen die feineren und die groberen Anteile gesonders gewogen 
und das Verhaltnis dieser Anteile in der gemahlenen Gesamtmenge bestimmt 
werden. Zur Auslaugung miissen die beiden Anteile im gleichen Verhaltnisse ge­
langen, in welchem sie sich ursprunglich befanden. 

Aile Gerbmittel, die beim Mahlen feinteilige (staubformige) Anteile liefern, 
mussen in gleicher Weise behandelt werden, d. h. es mussen die zur Auslaugung 
gelangenden Mengen ein gleiches Verhaltnis von Staub und groben Anteilen auf­
weisen, wie das gesamte Mahlgut. 

Faserige Gerbmittel, wie Blatter (Sumach usw.) und Rinden (Eiche, Mimosa, 
Mangrove usw.) konnen in einem Morser (womoglich aus Kupfer oder Bronze mit 
schwerem Kupfer-StoBel) zerstampft werden, um das faserige Gefiige zu lockern 
und das Eindringen des Auslaugewassers zu erleichtern. 

Da manche Gerbmittel wahrend des Mahlens Feuchtigkeit abgeben, so empfiehlt 
es sich, vor und nach dem Mahlen den Wassergehalt zu ermitteln und entsprechende 
Korrekturen vorzunehmen. 

Gerbmittel, deren wasserige Auszuge EUagsaure, Chebulinsaure u. dgl. abzu­
scheiden pflegen, wie Valonea, Myrobalanen usw. sollen vor der Auslaugung 
1 Stunde auf 100 bis 105° C erhitzt werden. 

§ 15. Feste Gerbstoffauszuge (feste Gerbextrakte). Feste Gerbstoffauszuge 
sollen vor der Einwaage in einer Reibschale aus Porzellan oder Achat zerrieben 



International-offizielle Methode der quantitativen Gerbstoffanalyse. 363 

werden. Bei jenen Ausziigen, die ungleichmaBige Feuchtigkeitsverteilung auf­
weisen oder sich nicht fein zerreiben lassen, sollen die BlOcke aufgebrochen, eine 
groBere Probe in flachbodigen Schalen gewogen, im Trockenschrank bei 70° C 
einige Stunden getrocknet und dann der Laboratoriumsfeuchtigkeit einige Stunden 
(womoglich iiber Nacht) ausgesetzt werden. Nach Feststellung der Gewichts­
abnahme wird in einer Reibschale fein zerrieben und in einer Probe der weitere 
Gewichtsverlust beim Trocknen im Trockenschrank bei 98,5 bis 100° C ermittelt. 
Die beiden Wasserbestimmungen ergeben zusammen den urspriinglichen Feuchtig­
keitsgehalt. 

Teigformige Ausziige, wie Block-Gambir, sollen in kleine Stiicke zerschnitten 
und dann in gleicher Weise behandelt werden. 

§ 16. Fliissige Gerbstoffausziige (fliissige Gerbextrakte). Fliissige Gerb­
stoffausziige sollen griindlich durchmischt werden, um gleichmaBige Muster­
ziehung zu ermoglichen; hierbei ist anzustreben, auch die abgesetzten Anteile 
in die Analysenprobe zu bekommen. Dickfliissige Ausziige sollen auf dem Wasser­
bade auf 45° C erwarmt, gut durchgemischt, dann auf 18° C abgekiihlt (siehe § 21) 
und sofort ausgewogen werden. 1m Analysenbericht ist das Erwarmen zu erwahnen. 

IV. Herstellung der Ausziige fiir die Analyse. § 17. Die Menge des zur Analyse 
abzuwagenden Gerbmittels ist so zu bemessen, daB eine Losung erzielt wird, die 
moglichst nahe einen Gehalt von 4 gil durch Hautpulver aufnehmbare Stoffe auf­
weist. Keinesfalls darf dieser Wert unter 3,75 oder iiber 4,25 gil betragen. Andern­
falls ist die Analyse mit entsprechend geanderter Einwaage zu wiederholen. 

AIle zu analysierenden Stoffe sollen auf einer analytischen Waage bis zu einer 
Genauigkeit von 2 mg abgewogen werden. 

§ 18. Die Auslaugung fester Gerbmittel. Die nach obigen Angaben zer­
kleinerten festen Gerbmittel sind in einem Koch-Auslauger auszulaugen; hierzu 
sind solche Mengen zu verwenden, daB 2000 ccm einer Losung von erforderlicher 
Analysenstarke (siehe § 17) erhalten werden. 

Das Gerbmittel muB vorerst im Koch-Auslauger (siehe § 8) mit kaltem dest. 
Wasser nicht weniger als 12 Stunden, aber nicht mehr als 18 Stunden (z. B. iiber 
Nacht) durchfeuchtet werden; dann wird abgehebert und die Auslaugung mit 
gleichformiger Geschwindigkeit fortgesetzt, so daB die erforderlichen 2 I in 4 Stun­
den gewonnen werden. Nach Ablauf der ersten 150 ccm ist die Temperatur des 
Wasserbades auf 50° C zu steigern und diese Temperatur beizubehalten, bis weitere 
750 ccm gesammelt sind. Dann wird die Temperatur des Wasserbades bis zum 
Siedepunkt gesteigert und die restliche Auslaugung bei dieser Temperatur be­
wirkt. 

Bemerkung: Holzer und solche schwer auslaugbare Rinden, wie Eiche und 
Hemlock, miissen in der Weise ausgelaugt werden, daB die erforderlichen 21 bei 
gleichformiger Auslaugung innerhalb 7 Stunden (und nicht 4 Stunden) gewonnen 
werden. 

§ 19. Fliissige Gerbstoffausziige (fliissige Gerbextrakte). Fliissige Gerb­
stoffausziige sollen zur Vermeidung von Anderungen im Wassergehalt moglichst 
rasch und in geschlossenen Wageglaschen gewogen werden. Man lOst durch Be­
spiilen mit ungefahr 400 ccm dest. Wasser von 85° C, laBt dabei in einen Liter­
MeBkolben flieBen und setzt noch weiteres dest. Wasser von 85° C zu, bis das Vo­
lumen etwa 900 ccm betragt. Dann wird so vorgegangen, wie unter "Kiihlen der 
Gerbstofflosungen" (siehe § 21) beschrieben ist. 

Stoffe, die gegen Wasser von 85° C empfindlich sind, sollen bei einer niedrigeren 
Temperatur gelost werden; in diesem FaIle ist die eingehaltene Temperatur im 
Analysenbericht anzugeben. 

§20. Feste (p.)llverformige) oder teigformige Gerbstoffausziige. Zur 
Vermeidung von Anderungen im Wassergehalt sollen solche Gerbstoffausziige in 
einem Becherglas moglichst rasch gewogen, mit der IO-fachen Menge dest. Wassers 
von 85° C versetzt und auf einem Dampfbad auf 85 bis 900 C unter haufigem Um­
riihren so lange erhitzt werden, bis Losung oder gleichformige Suspendierung ein­
getreten ist. Dann wird mit ungefahr 400 ccm dest. Wasser von 85° C in einen 
Liter-MeBkolben gespiilt und weiteres dest. Wasser von 85° C zugesetzt, bis das 
Volumen etwa 900 ccm betragt, worauf man so wie unter "Kiihlen der Gerbstoff­
lOsungen" (siehe § 21) angegeben, verfahrt. 



364 Die Analyse gerbstoffhaltiger Materialien. 

Von Gerbstoffauszugen, die mehr als 45% Gerbstoff enthalten, sind die ab­
zuwagenden Mengen so zu bemessen, daB 2 I einer Lasung der erforderliehen 
Analysenstarke erhalten werden. 

§ 21. Kuhlen der Gerbstofflasungen. Die aus den Gerbmitteln oder 
Gerbstoffauszugen bereiteten Lasungen sind in folgender Weise auf 18° C abzu­
kuhlen: Man bringt den Kolben in einen groBen, mit Wasser von 18° C gefilllten 
Behalter und halt das Kuhlwasser wahrend der Dauer des Kuhlens auf 18° C. Der 
Kolbeninhalt wird wahrend des ganzen Kiihlvorganges in Bewegung erhalten. Diese 
Arbeitsweise ist zur Erzielung ubereinstimmender Ergebnisse unbedingt zu be­
folgen. Naeh erfolgter Kuhlung wird mit dest. Wasser zur Marke aufgefilllt, grtind­
lieh durehgemiseht und dann filtriert. 

Bemerkung. In heiBen Klimaten, wo die Einhaltung der Temperatur von 
18° C Sehwierigkeiten bereitet, empfiehlt es sieh, die Kolben nach beendigter 
Kuhlung in Papiersacke zu hUllen. 

B. Analyse. 
§ 22. Allgemeines. Die Lasungen des Gesamt-Trockenruckstandes, des Ge­

samt16sliehen und der Nichtgerbstoffe mussen sieh zur Zeit des Abpipettierens bei 
gleicher Temperatur befinden. 

§ 23. Bestimmung der Feuchtigkeit und des Gesamt-Troeken­
ruckstandes. Die Summe von Feuehtigkeit und Gesamttrockenruckstand be­
tragt 100%, so daB eine der beiden Bestimmungen ausreieht. Bei festen Gerb­
mitteln und bei solchen festen oder teigfarmigen Gerbstoffauszugen, die keine 
gleichmaBig trube Lasung liefern, muB eine direkte Wasserbestimmung ausgeflihrt 
werden. 

§ 24. Feuchtigkeit. Etwa 1 g des feingemahlenen Stoffes wird in einem nied­
rigen, breiten Wageglaschen genau ausgewogen, in einem HeiBwasser- oder Dampf­
Trockenschrank bei 98,5 bis 100° C 3 bis 4 Stunden getrocknet, dann in einem Ex­
siceator 20 Minuten abkuhlen gelassen und auf einer analytischen Waage so rasch 
wie maglich gewogen. Das Trocknen wird dann bis zur Gewichtskonstanz wieder­
holt. Wenn beim wiederholten Trocknen Gewiehtszunahmen auftreten, so ist die 
niedrigste Gewichtsbestimmung zu wahlen. 

§ 25. Gesamt-Trockenruckstand. 50 cern der gut durchmischten, gleich­
maBig truben Gerbstofflasung werden in den angegebenen Abdampfschalen auf 
dem Wasserbad oder auf dem kombinierten Wasserbad-Dampftrockenschrank zur 
Trockene eingedampft. Die Ruckstande werden dann sogleieh bei 98,5 bis 100° C 
(siehe § 4) getrocknet, in Exsiccatoren erkalten gelassen und so rasch wie maglich 
auf 0,2 mg Genauigkeit gewogen. Dies wird bis zur Erreichung von Gewiehts­
konstanz wiederholt. Die Schalen durfen nach der Entnahme aus dem Exsiccator 
nicht mehr abgewischt werden. 

Es ist gestattet, den kombinierten Abdampf- und Trockenapparat zu verwen­
den und damit das Abdampfen und das Troeknen in einer Vorrichtung zu ver­
einigen. 

§ 26. Gesam tlasliches. Man bringt soviel der Analysenlasung, als zum An­
fUllen des Filters natig ist (etwa 75 ccm), in ein Becherglas, setzt 1 g Kaolin zu, 
mischt grtindlich und bringt sofort auf das Filter (siehe § 7). Man sammelt die 
ersten 25 cern des Filtrates in dem gleichen Becherglase, gieBt sie wieder aufs 
Filter und wiederholt diesen Vorgang wahrend 1 Stunde, wobei man trachtet, die 
ganze Kaolinmenge auf das Filter zu bringen. Dann entfernt man die Fltissigkeit 
vom Filter, wobei man maglichst vermeidet, das Kaolin aufzuruhren, was durch 
Abhebern leicht gelingt. Man flillt nun das Filter mit der auf 18° C gebrachten Gerb­
stofflasung und wartet, bis das Filtrat optisch klar ist; die bis dahin durchfiltrierten 
Anteile gieBt man fort. Dann beginnt man das Filtrat zu sammeln, bis die zum Ein­
dampfen abzupipettierende Menge vorhanden ist. Das Filter soIl stets vollgehalten 
werden, die Temperatur der filtrierenden Lasung 18° C betragen und der Trichter, 
sowie das Filtrat-SammelgefaB bedeckt werden. 50 eem des klaren Filtrates werden 
in die gewogene Abdampfschale pipettiert, eingedampft, getrocknet, abgekuhlt 
und bis zur Gewichtskonstanz gebracht, wie oben angegeben. 
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Als optisch-klar gegen auffallendes und durchfallendes Licht gilt die Liisung, 
wenn ein heller Kiirper von der Art einer Gliihlampe durch eine wenigstens 5 cm 
dicke Schicht deutlich sichtbar ist und wenn eine 1 cm hohe Schicht in einem auf 
schwarzem Glas oder schwarzem Glanzpapier ruhenden Becherglas bei guter Be­
leuchtung schwarz und nicht opalisierend erscheint, sobald sie von oben betrachtet 
wird. 

§ 27. Chromierung des Hautpulvers. Fiir jede Nichtgerbstoffbestimmung 
wird soviel Hautpulver, wie 6,25 g Trockensubstanz entspricht, beniitigt. Sind n 
Nichtgerbstoffbestimmungen auszufiihren, so wird die n-fache Menge und dazu 
noch 6 g fUr die Wasserbestimmung abgewogen und mit der 10-fachen Menge dest. 
Wassers 1 Stunde durchfeuchtet. Hierzu wird pro 1 g lufttrockenes Hautpulver 
1 ccm der Chromalaun-Stammliisung (siehe § 11) zugesetzt und das Ganze gut 
durchgeriihrt. 

Das Durchriihren wird wahrend mehrerer Stunden haufig wiederholt; dann 
wird iiber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Morgen wird das chromierte Haut­
pulver auf reines Leinen- oder Baumwoll-Filtertuch gebracht, abtropfen gelassen 
und ausgepreBt. Dann wird das Tuch mit dem Hautpulver in ein geeignetes GefaB 
(bei griiBeren Hautpulvermengen ist ein emaillierter Topf zu empfehlen) gebracht, 
das Tuch geiiffnet und das Hautpulver mit der 15-fachen Menge dest. Wassers (be­
zogen auf lufttrockenes Hautpulver) iibergossen. Es wird gut durchgeriihrt, 15 Mi­
nuten stehen gelassen, dann das Tuch mit dem Hautpulver herausgehoben, sofort 
abtropfen gelassen und auf annahernd 75% Feuchtigkeit - wenn niitig, unter An­
wendung einer Presse - abgepreBt. Dieses Waschen, Abtropfen und Abpressen 
wird noch dreimal wiederholt und das letzte Abpressen so ausgefiihrt, daB ein 
Wassergehalt von annahernd 73% (nicht weniger als 72% und nicht mehr als 74%) 
zuriickbleibt. [Es ist zweckmaBig, etwas unter die angenommenen Werte zu pressen, 
dann so quantitativ wie miiglich in ein tariertes GefaB zu iiberfiihren und durch 
sorgfaltigen Wasserzusatz den richtigen Feuchtigkeitsgehalt zu bewirken.] Der 
Kuchen des nassen, chromierten Hautpulvers wird dann griindlich zerteilt und das 
Ganze gleichfiirmig und klumpenfrei durchmischt. In 20 g dieses nassen chro­
mierten Hautpulvers wird sofort eine Feuchtigkeitsbestimmung (siehe § 24) aus­
gefiihrt. Ebenso werden sofort die fiir die Nichtgerbstoffbestimmungen dienenden 
Einzelmengen abgewogen, in die Schiittelflaschen gebracht und diese dicht ver­
schlossen. 

§ 28. Nichtgerbstoffbestimmung. Zu einer Menge nasses chromiertes 
Hautpulver, die miiglichst genau 6,25 g Hautpulver-Trockensubstanz entsprechen 
solI und jedenfalls nicht auBerhalb der Grenzen von 6,1 bis 6,4 g fallen darf, werden 
100 ccm der Analysen-Gerbstoffliisung gegeben und sofort genau 10 Minuten lang 
in einem Schiittelapparat mit einer Umdrehungszahl von 50 bis 65 pro Minute be­
wegt. Dann werden Hautpulver und Liisung auf ein reines, trockenes Leinwand­
stiick gegossen, das auf einem Trichter ruht. Nach dem Abtropfen wird mit der 
Hand abgepreBt und zu diesem Filtrate 1 g Kaolin zugesetzt und gut durchgemischt. 
(Das Filtrat muB den in 10 angegebenen Bedingungen entsprechen.) Dann wird 
durch ein Einzelfaltenfilter von 15 cm Durchmesser gegossen und das Filtrat so oft 
zuriickgegossen, bis es klar geworden ist. Trichter und AuffanggefaB sind hierbei 
bedeckt zu halten. (Das Filtrat muB mit der Gelatine-Kochsalz-Liisung gepriift 
werden, und es muB, wenn 10 ccm des Filtrates mit 1 bis 2 Tropfen des Reagenses 
eine Triibung geben soUten, dies im Analysenbericht mitgeteilt werden.) 50 ccm 
des Filtrates werden sodann in eine gewogeneAbdampfschale pipettiert, abgedampft, 
getrocknet, abgekiihlt und gewogen. Das erhaltene Gewicht muB entsprechend der 
durch den Wassergehalt des Hautpulvers verursachten Verdiinnung korrigiert 
und dieses korrigierte Gewicht zur Berechnung der Nichtgerbstoffprozente ver­
wendet werden. 

§ 29. Durch Hautpulver aufgenommene Gerbstoffe. Der Gerbstoff­
gehalt ergibt sich aus der Differenz der Prozentzahlen fiir Gesamtliisliches und 
Nichtgerbstoff. 

§ 30. U nliisliches. Unter Unliislichem versteht man die Differenz zwischen 
den Prozentzahlen fiir Gesamt-Trockenriickstand und Gesamtlosliches, oder zwi­
schen 100 und der Summe aus Feuchtigkeit und Gesamtloslichem, letzteres bei 



366 Die Analyse gerbstoffhaltiger Materialien. 

jenen festen Gerbmitteln und festen oder teigformigen Gerbstoffausziigen, bei denen 
die Feuchtigkeit direkt bestimmt wird. 

§ 31. Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht solI mit dem Pyk­
nometer unter moglichster Einhaltung der Temperatur von 15° C bestimmt 
werden. 

§ 32. Genauigkeit der Methode. AIle Analysen sind doppelt auszufiihren 
und die Mittelwerte anzugeben. Die Gewichte der Abdampfriickstande sollen stets 
innerhalb 2 mg iibereinstimmen, so daB der absolute Fehler im Gerbstoffgehalt 
nicht mehr als 2 % betragt. So z. B. sollen bei fliissigen Gerbstoffausziigen mit 
30% Gerbstoff die Doppelbestimmungen von Gerbstoff innerhalb O,?% iiberein­
stimmen; bei festen Gerbstoffausziigen mit 60% Gerbstoff solI die Ubereinstim­
mung ~nnerhalb 1,2% liegen. Wenn notig, sind die Analysen zu wiederholen, bis 
diese Ubereinstimmung erreicht ist. 1m Analysenbericht ist deutlich anzugeben, 
daB die mitgeteilten Zahlen Mittelwerte solcher iibereinstimmender Bestim­
mungen sind. 

Wenn die Analysen von verschiedenen Chemikern am gleichen Muster des 
Gerbmittels oder Gerbstoffauszuges ausgefiihrt werden, so sollen die Ergebnisse 
voneinander nicht um mehr als 3% vom Gesamtgerbstoffgehalt abweichen. 

In den Analysenberichten sind die Ergebnisse nur auf eine Dezimale aus­
zudriicken. 

§ 33. SchluBbemerkung. AIle Analysen sind in genauer Befolgung der obigen 
Vorschriften auszufiihren. 

Der Analysenbericht muB die Erklarung enthalten: "Diese Analyse ist nach 
der international-offiziellen Methode der Gerbstoffbestimmung ausgefiihrt worden." 

Ferner ist die Partienummer des verwendeten Hautpulvers im Analysenberichte 
anzugeben. 

Anhang. 
§ 34. Ungefahre Mengen der zur Analyse verwendeten Gerbmittel in gfl. 

Feste Gerbmittel 
(Holzer, Rinden, Friichte, Blatter USW.)l. 

Canaigre ... 
Kastanienholz (frisch). . . 
Kastanienholz (trocken). . 
Quebrachoholz und Tizera 
Hemlockrinde . 
Mimosarinde. . 
Eichenrinde . . 
Mangroverinde . 
Fichtenrinde. . 

15-18 Myro balanen (entkernt). 
50-55 Myrobalanen (ganze Friichte) 
38-42 Valonea.......... 
19-21 Trillo........... 
32-36 Dividivi, .Algarobilla, Teri und 
10-14 Gonakie. . . . . . 
35-45 Sumach........ 
10-12 Ausgelaugte Gerbmittel. 
30-35 

Feste Ger bstoffausziige 1 • 

6-7 Sumach... Kastanien 60%. . . . 
Mangrove ..... . 
Quebracho ..... . 
Quebracho (liislich gemacht) 
Mimosa .... 

6 Cutch .... 
6 Wiirfelgambir 
6 Blockgambir. 

6-7 

FI iissige Ger bstoffa usziige. 
Kastanien 30%. 
Quebracho. 
Mimosa .... 
Eichenholz. . . 
Sumach .... 

13 
12 

II-13 
16 
16 

Myrobalanen 
Hemlock .. 
Fichtenrinde. 
Zellstoffablauge. . 
Synthetische Gerbstoffe 

8-10 
12-14 
14-15 
9-10 

10-12 
10-12 
15-16 
50-80 

6-7 
10 

12-14 
14-16 

16 
II-13 

13 
16-18 

13 

1 Fiir jene FaIle (feste Gerbmittel und feste Gerbstoffausziige), bei denen auf 
zwei Liter ausgelaugt werden solI, sind die Einwaagen natiirlich doppelt so groB, 
wie in der Tabelle angegeben. 
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b) Die ehemals offizielle Methode des Internationalen Vereins 
der Leder-Industrie-Chemiker (I. V. L. I. C.) 

§ 1. Die Losung fiir die Analyse solI zwischen 3,5 und 4,5 g gerbende Substanz 
im Liter gelost enthalten. Feste Materialien miissen so extrahiert werden, daB die 
Rauptmenge des Gerbstoffs bei einer 500 C nicht iibersteigenden Temperatur aus­
gezogen wird. Wird der Teas extraktor benutzt, so muB der erste Anteil des Aus­
zugs so schnell wie moglich dem EinfluB der Ritze entzogen werden. 

§ 2. Das GesamtlOsliche solI durch Abdampfen einer gemessenen Menge der 
LOsung bestimmt werden, die vorher so lange filtriert worden ist, daB sie sowohl 
im auffallenden wie auch im durchfallenden Licht optisch klar erscheint. Dies ist 
erreicht, wenn ein leuchtender Gegenstand, wie der Faden einer elektrischen 
Gliihlampe, durch eine wenigstens 5 cm dicke Schicht deutlich sichtbar ist, und 
eine in einem Becherglase befindliche 1 cm hohe Schicht der Losung bei gutem 
Licht gegen schwarzes Glas oder schwarzes Glanzpapier von obenher betrachtet 
dunkel und nicht opalisierend erscheint. 

Jedes Filtrationsverfahren ist zulassig; wenn jedoch dieses Verfahren einen 
merklichen Verlust an Gerbstoff verursacht, so muB eine Korrektur ermittelt und, 
wie in § 6 beschrieben, angewendet werden. 

Die Filtration solI bei einer Temperatur zwischen 15 und 200 C stattfinden. 
Das Eindampfen zur Trockne solI zwischen 98,5 und 1000 C in niedrigen Schalen 
mit flachem Boden stattfinden, die nachher bis zu konstantem Gewicht bei der­
selben Temperatur getrocknet und vor dem Wiegen nicht weniger aIs 20 Minuten 
in luftdicht schlieBenden Exsiccatoren iiber trockenem Chlorcalcium abgekiihlt 
werden miissen. 

§ 3. Der Gesamt-Trockenriickstand solI durch Trocknen einer gewogenen 
Menge des Materials bestimmt werden oder eines gemessenen AnteiIs der gleich­
miiJ3ig triiben Losung bei einer Temperatur zwischen 98,5 und 1000 C in niedrigen 
Schalen mit flachem Boden, die nachher bis zu konstantem Gewicht bei derselben 
Temperatur getrocknet und vor dem Wiegen nicht weniger als 20 Minuten lang in 
luftdicht schlieBenden Exsiccatoren iiber trockenem Chlorcalcium abgekiihlt 
werden miissen. 

"Feuchtigkeit" ist die Differenz von 100 und dem in Prozenten ausgedriick­
ten Anteil des Gesamt-Trockenriickstandes; "Unlosliches" ist die Differenz von 
Gesamt-Trockenriickstand und Loslichem. 

§ 4. Nichtgerbstoffe. Die Losung solI durch Schiitteln mit chromiertem 
Rautpulver entgerbt werden, bis in der klaren Losung durch Kochsalz-Gelatine­
lOsung keine Triibung oder Opalescenz mehr erzeugt werden kann. Das chromierte 
Rautpulver solI in einer Menge von 6,0 bis 6,5 g trockener Raut auf 100 ccm der 
Gerbstofflosung auf einmal zugesetzt werden. Es solI in 100 Teilen nicht weniger 
aIs 0,2 und nicht mehr als 1 Teil Chrom, auf das Trockengewicht bezogen, enthalten 
und solI so ausgewaschen sein, daB bei einem blinden Versuche mit destilliertem 
Wasser nicht mehr als 5 mg Trockenriickstand beim Verdampfen von 100 ccm ver­
bleiben. Das in dem Pulver enthaltene gesamte Wasser muB bestimmt und als 
Verdiinnungswasser in Anschlag gebracht werden. 

§ 5. Bereitung des Auszuges. Es solI soviel Material angewendet werden, 
daB die Losung moglichst 4 g Gerbstoff im Liter enthalt; jedenfalls nicht weniger 
als 3,5 und nicht mehr als 4,5 g. Fliissige Extrakte sind in einer Schale oder in 
einem Becherglase abzuwiegen und in einen Literkolben mit siedendem, destillier­
tem Wasser zur Marke aufzufiillen, gut zu mischen und schnell auf 17,50 C ab­
zukiihlen, worauf genau auf die Marke eingestellt, wieder gut gemischt und sofort 
filtriert wird. Sumach- und Myrobalanenextrakte sollen bei einer niedrigeren 
Temperatur aufgelOst werden. 

Feste Extrakte sollen in einem Becherglase durch Umriihren mit nach und 
nach zuzusetzenden kleineren Mengen Wasser gelost werden, wobei man das Un­
gelOste sich absetzen laBt, die gelOsten Anteile in einem Literkolben dekantiert 
und die ungelosten mit weiteren Mengen siedenden Wassers behandelt. Nachdem 
alles Losbare ausgezogen ist, ist die Losung wie die eines fliissigen Extrakts zu be­
handeln. 
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Feste Gerbmaterialien sind vorher so fein zu mahlen, daB sie durch ein Sieb 
mit 16 Maschen pro Quadratzentimeter gehen, und dann in einem Kochschen 
oder Procterschen Extraktionsapparat bei einer unter 500 C liegenden Temperatur 
auszuziehen. Dann wird die Extraktion mit siedendem Wasser fortgesetzt bis 
das Filtrat ein Liter betragt. Es empfiehlt sich, das Material erst einige Stunden 
aufweichen zu lassen, ehe man die Perkolation beginnt, die nicht unter drei Stun· 
den dauern darf, so daB der Gerbstoff moglichst vollstandig in Losung gebracht 
wird. Etwa in dem Material zuriickbleibende losliche Stoffe sind zu vernachlassigen 
oder besonders als "schwerlosliche" Stoffe anzufiihren. 

Das Volumen der in dem Kolben befindlichen Fliissigkeit muB nach dem Ab· 
kiihlen genau auf einen Liter gebracht werden. 

§ 6. Filtration. Der Auszug ist solange zu filtrieren, bis er optisch klar ist 
(siehe § 2). Bei der Berkefeldfilterkerze oder bei Filtrierpapier Schleicher und 
Schiill Nr. 590 ist fiir die Absorption keine Korrektur notig, wenn eine geniigende 
Menge (250 bis 300 ccm) verworfen wird, ehe man die zum Abdampfen notige 
Menge abmiBt; die Losung kann wiederholt durchgegossen werden, um ein klares 
Filtrat zu erhalten. Wenn andere Filtrationsmethoden angewandt werden, so muB 
die notwendige Durchschnittskorrektur auf folgende Weise bestimmt werden: 
Ungefahr 500 ccm von derselben oder einer ahnlichen Gerbstofflosung werden voll· 
kommen klar filtriert und nach griindlichem Mischen 50 ccm davon abgedampft, 
um das "Gesamtlosliche Nr. 1" zu erhalten. Ein anderer Teil der filtrierten Losung 
wird nun nach genau der gleichen Methode, fiir welche die Korrektur ermittelt 
werden solI, filtriert (wobei die Kontaktzeit und die verworfene Menge moglichst 
gleichmaBig zu halten sind). 50 ccm des Filtrats werden eingeimpft, um das "Ge· 
samtlosliche Nr. 2" zu bestimmen. Die Differenz zwischen Nr. 1 und Nr. 2 ist die 
gesuchte Korrektur, die zu dem Gewichte des nach der Analyse gefundenen Ge· 
samtloslichen addiert werden muB. Ein anderes Verfahren, die Korrektnr zu be· 
stimmen, das ebenso genau und oft bequemer ist, besteht darin, daB ein Teil der 
Gerbstofflosung durch die Berkefeldkerze filtriert wird, bis sie optisch klar ist, 
was gewohnlich durch Verwerfen von 300 bis 400 ccm und wiederholtes Filtrieren 
erreicht wird und gleichzeitig 50 ccm des nach der Filtrationsmethode, fiir welche 
man die Korrektur bestimmen will, erhaltenen klaren Filtrates abgedampft werden; 
die Differenz zwischen den Gewichten der Riickstande ist die gesuchte Korrektur. 

§ 7. Das zur Verwendung kommende Hautpulver soIl von wolliger Beschaffen· 
heit und griindlich, am besten mit Salzsaure, entkalkt sein. Es solI bei Verwendung 
von 6,5 g des trockenen, im Wasser suspendierten Pulvers nicht mehr als 5 ccm 
n/l0 NaOH oder KOH zur dauernden Rotfiirbung mit Phenolphthalein erfordern. 
Wenn der Sauregehalt nicht innerhalb dieser Grenzen liegt, so muB er korrigiert 
werden durch Einweichen des Pulvers vor dem Chromieren wahrend 20 Minuten 
in dem 10 bis 12-fachen Gewicht an Wasser, dem die erforderliche berechnete 
Menge an normaler Lauge oder Saure hinzugefiigt worden ist. Das Hautpulver solI 
beim Chromieren nicht derart schwellen, daB das notige Ausdriicken auf einen 
Wassergehalt von 70 bis 75% schwierig gemacht wird und solI geniigend frei von 
loslichen organischen Stoffen sein, um es zu ermoglichen, daB beim gewohnlichen 
Auswaschen das Gesamtlosliche bei einem blinden Versuche mit destilliertem Was· 
ser auf einen Geha1t unter 5 mg fiir 100 ccm beschrankt wird. Das Hautpulver 
von den Fabrikanten solI nicht mehr als 14% Feuchtigkeit enthalten und in 1uft· 
schlieBenden Blechbiichsen zum Versand gelangen. 

Die Entgerbung ist in folgender Weise auszufiihren: Die Feuchtigkeit des 
lufttrockenen Pulvers wird bestimmt und die 6,5 g vollstandig trockenen Haut· 
pulvers entsprechende Menge berechnet, die so gut wie konstant sein wird, wenn 
das Pulver in einem luftdichten GefaB aufbewahrt wird. Je nach der Anzahl der 
auszufiihrenden Analysen wird ein Mehrfaches dieser Menge genommen und mit 
annahernd dem Zehnfachen seines Gewichtes Wasser angefeuchtet. Nun werden 
auf 100 g trockenes Pulver 2 g krystallisiertes Chromchlorid, CrCla• 6 H 20 in Wasser 
ge10st und mit 0,6 g Na2COa durch allmahlichen Zusatz von 11,25 ccm n/l-Losung 
basisch gemacht, so daB das Sa1z der Formel Cr2C1a(OH)3 entspricht. Diese Losung 
wird zum Hautpulver gegeben und das Ganze eine Stunde lang schwach ge· 
schwenkt. In Laboratorien, wo fortwahrend Analysen gemacht werden, ist es 
zweckmaBiger, eine zehnprozentige Losung auf Vorrat zu ha1ten, indem man 100 g 
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CrCIs ·6 H 20 in wenig destilliertem Wasser in einem Literkolben auflast und ganz 
langsam eine Lasung von 30 g wasserfreiem Na2COS unter bestandigem Schwenken 
zusetzt, schlieBlich mit destilliertem Wasser bis zur Marke auffiillt und gut mischt. 
Von dieser Lasung sind 20 ccm auf 100 g oder 1,3 ccm auf 6,5 g trockenes Pulver 
zu verwenden. 

Nach VerIauf einer Stunde wird das Pulver, urn es maglichst von der zuriick­
gehaltenen Fliissigkeit zu befreien, ausgedriickt, mit destilliertem Wasser so lange 
gewaschen und wieder ausgedriickt, bis durch Zusatz von einem Tropfen zehn­
prozentiger K 2Cr04-Lasung und 4 Tropfen njlO-AgNOs-Liisung zu 50 ccm des 
Filtrats eine ziegelrote Farbung erscheint. Vier- bis fiinfmaliges Ausdriicken ge­
niigt gewiihnlich. Ein derartiges Filtrat kann in 50 ccm nicht mehr als 0,001 g NaCl 
enthalten. 

Dann wird der Wassergehalt des Pulvers durch Auspressen auf 50-75% ge­
bracht und das Ganze gewogen. Die so erhaltene, 6,5 g trockene Haut enthaltene 
Menge Q wird abgewogen und sofort zu 100 ccm des unfiltrierten Gerbstoffauszuges 
gebracht, ebenso (26,5 - Q) ccm destilliertes Wasser. Das Ganze wird verkorkt 
und 15 Minuten lang in einer rotierenden Flasche mit nicht weniger als 60 Um­
drehungen in der Minute geschiittelt. (Es kann auch mit der Hand oder irgendeiner 
beliebigen, dieser Bedingung entsprechenden Einrichtung geschiittelt werden.) 
Dann driickt man das Hautpulver sofort in einem leinenen Tuche aus, fiigt 1 g 
Kaolin zu dem Filtrat, riihrt urn und filtriert so lange durch ein Faltenfilter, welches 
das ganze Filtrat zu fassen vermag, bis dieses klar ist. 60 ccm des Filtrats werden 
abgedampft und als 50 ccm gerechnet oder der Riickstand von 50 ccm mit 1,2 
multipliziert. Das die Nichtgerbstoffe enthaltende Filtrat darf mit einem Tropfen 
einer Lasung von 1 % Gelatine und 10% Kochsalz keine Triibung geben. 

Man muB das Gramm Kaolin, von liislichen Stoffen viillig frei, entweder mit 
dem Hautpulver in der Schiittelflasehe oder mit der Fliissigkeit vor dem Fil­
trieren vermischen. 

§ 8. Die Analyse gebrauchter Briihen und Gerbstoffe ist nach denselben Me­
thoden auszufUhren, die fiir frisches Gerbmaterial verwendet werden; die Briihen 
oder Ausziige werden verdiinnt oder durch Eindampfen im Vakuum oder in einem 
GebB, das so geschlossen ist, daB der Luftzutritt beschrankt ist, so lange eingedickt 
bis der Gerbstoff, wenn miiglich, zwischen 3,5 bis 4,5 g im Liter betragt. In keinem 
FaIle aber darf die Konzentration 10 g Gesamtliisliches im Liter iibersteigen und 
die verwendete Menge Hautpulver soIl immer 6,5 g betragen und nicht abgeandert 
werden. 

Die Resultate sind anzufiihren, wie sie sich durch die direkte Bestimmung 
ergeben; es ist aber wiinschenswert, daB auBerdem durch Bestimmung der Sauren 
in der Originalliisung und in den Nichtgerbstoffriickstanden versucht wird, den 
von dem Hautpulver absorbierten und daher als "gerbende Stoffe" wieder­
gegebenen Betrag an Milchsaure und anderen nichtfliichtigen Sauren festzustellen. 
Bei Gerbmaterialien muB deutlich im Beriehte angegeben werden, ob die Be­
rechnung sich auf das feuchte Muster wie empfangen, oder etwa auf einen vertrags­
maBig ausbedungenen Wassergehalt bezieht, und bei Briihen, ob der angegebene 
Prozentgehalt in Gewichts- oder Volumprozenten (Gramm in 100 ccm) aus­
gedriickt ist. In beiden Fallen ist das spezifische Gewicht anzugeben. 

§ 9. AIle Eindampfungen sollen rasch ausgefUhrt werden bei Siedetemperatur 
in niedrigen Schalen mit flaehem Boden, die nicht weniger als 6,5 em Durchmesser 
haben und sollen bis zur ersichtlichen Trockenheit fortgesetzt werden. Die Ein­
dampfriickstande werden darauf zwischen 98 und 1000 C in einem von siedendem 
Wasser oder von Wasserdampf umgebenen Troekenschrank bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet und werden nachher in kleinen, luftdicht sehlieBenden Ex­
siccatoren iiber trockenem Chlorcalcium wenigstens 20 Minuten lang abgekiihlt 
und dann rasch gewogen. Nicht mehr als zwei Schalen sollen in einen Exsiccator 
gestellt werden, und die Schalen sollen nach der Herausnahme aus dem Exsiccator 
nicht mehr abgewischt werden. 

Die in den Analysenberichten angefiihrten Zahlen miissen die Durchschnitts­
zahlen aus zwei getrennten Einzelbestimmungen sein, die unter sieh bei fliissigen 
Extrakten innerhalb 0,6% und bei festen Extrakten innerhalb 1,5% iibereinstim­
men miissen (bzw. wenn dies nicht der Fall ist, muB die Analyse wiederholt werden, 
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bis eine solche Ubereinstimmung erreicht wird). In dem Analysenbericht muB deut­
lich angegeben werden, daB die angefuhrten Resultate die Mittelwerte aus solchen 
ubereinstimmenden Analysen sind. 

Die Pro benahme. 
I. Bei flussigen Extrakten. Mindestens 5% der Fasser mussen in der 

Weise ausgewahlt werden, daB deren laufende N ummern moglichst weit auseinander 
liegen. Von denselben sollen dann die oberen zwei Reifen und der Deckel abgenom­
men werden. Nun ist mit einem geeigneten Ruhrer der Inhalt griindlich zu mischen 
und besonders Rucksicht darauf zu nehmen, daB auch aller den Boden und Seiten 
anhangender Ansatz gleichmaBig durchgeruhrt wird. Aus jedem FaB sind gleich­
maBig ein oder mehrere Loffel voll zu entnehmen, rasch und gut miteinander zu 
mischen, und hiervon nicht zu wenig in ein reines, trockenes, luftdicht schlieBendes 
Glas zu fullen, das gesiegelt und genau bezeichnet wird. AIle Muster mussen in 
Gegenwart einer verantwortlichen Person gezogen werden. 

II. Gam bir und teigformige Extrakte. Die Probe soIl von nicht weniger 
als 5% der Bliicke gezogen werden, und zwar in derWeise, daB aus jed-em Block, 
aus sieben Stellen desselben, mit einem rohrenformigen Instrument, das den Block 
in seiner ganzen Dicke durchdringen kann, Muster entnommen werden. 

Feste Extrakte sollen klein geschlagen werden und ebenfalls 5% des Waren­
postens von dessen inneren und auBeren Teilen entnommen werden. 

In beiden Fallen sind die Muster rasch zu mischen und sofort in einer luft­
dichten Buchse zu verschlieBen, zu siegeln und mit Aufschrift zu versehen. 

III. Valonea, AlgarobiIla, Divi-Divi und Gerbmaterialien im all­
gemeinen. Von Valonea, Algarobilla und allen ubrigen Gerbmaterialien, welche 
Staub oder Fasern enthalten, sollen die Muster gezogen werden, indem man den Inhalt 
von mindestens 5 % der Sacke auf einemglatten, sauberenBoden in Lagen( Schichten) 
iibereinander ausbreitet. Aus diesem Raufen werden nun senkrecht zu dessen Ober­
flache und bis zum Boden greifend an mehreren Stellen Muster entnommen und 
diese gut gemischt. Wo dies nicht geschehen kann, muB das Muster aus der Mitte 
einer genugenden Anzahl von Sacken entnommen werden. Wahrend es sich emp­
fiehlt, Valonea und die meisten ubrigen Materialien gemahlen dem Chemiker zu 
ubersenden, ist es jedoch vorzuziehen, Divi-Divi und Algarobilla ungemahlen zu 
lassen. 

Bei ungeschnittener Rinde und bei anderen Gerbmaterialien in Biindeln werden 
von 3 % derselben aus deren Mitte mit einer Sage oder einem scharfen Beil kurze 
Abschnitte entnommen. (Gute Mischung und Verpackung sind auch hier selbst­
verstandlich. ) 

IV. Muster fur mehr als einen Chemiker. Muster, welche mehr als einem 
Chemiker vorgelegt werden sollen, mussen als einziges Muster gezogen, gut gemischt 
und in die erforderliche Anzahl von Anteilen (nicht weniger am drei) zerlegt wer­
den, welche sofort passend zu verpacken, zu siegeln und mit Aufschrift zu ver­
sehen sind. 

c) Nichtgerbstoffbestimmung nach dem Filterverfahren 1• 

Bei der Nichtgerbstoffbestimmung nach dem Filterverfahren wird die Fil­
tration der Gerbstofflosung im allgemeinen mit der Berkefeldkerze vorgenommen. 

Die zu filtrierende Losung wird in einen Glaszylinder gebracht, in den eine 
gereinigte und getrocknete Berkefeldfilterkerze eintaucht. Die Kerze wird mit 
einem Gummistopsel verschlossen, durch dessen Bohrung ein zweimal umgebo­
genes, als Heber wirkendes Glasrohr ragt. Der Innendurchmesser des Rohres soil 
4 mm betragen und die Lange solI so bemessen sein, daB eine Saugwirkung von 
75 cm Wassersaule entsteht. Man laBt die Kerze erst ca. 10 Minuten in der Flussig­
keit, saugt dann an dem freien Ende an, bis Heberwirkung entsteht, laBt die ersten 
250 ccm des abhebernde!1 Filtrats weglaufen und sammelt ohne Rucksicht auf op-

1 Die Vorschriften uber das Filterverfahren sind dem "Gerbereichemischen 
Taschenbuch" (Vagda-Kalender) entnommen. 
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tische Klarheit die nachsten 50 ccm, die zur Bestimmung des Gesamtl6slichen 
dienen. 

Die Fitration der Analysenl6sung kann ebenso wie bei der Schiittelmethode 
durch AnschlieBen der Berkefeld-Kerze an das Vakuum einer Wasserstrahlpumpe 
erfolgen. 

Neue Kerzen werden zweckmaBig mit heiBer 10% iger Salzsaure mehrere Tage 
gereinigt, dann mit verdiinntem Ammoniak und hiernach mit Wasser bis zur 
Neutralisation gewaschen und getrocknet. Gebrauchte Kerzen werden mit Wasser 
gespiilt (aber nicht abgebiirstet); dann wird heiBes Wasser durchgesaugt und das 
Wasser aus den Poren durch Durchleiten von Luft entfernt. Hierauf werden die 
Kerzen in eine heiBe Bichromat-Schwefelsaurel6sung 24 Stunden eingelegt. Es 
wird dann mit Wasser, Ammoniak und schlieBlich wieder mit Wasser bis zur 
Neutralitat gewaschen und getrocknet. 

Zur Nichtgerbstoffbestimmung verwendet man beim Filterverfahren das in 
fertigem Zustand vorliegende schwachchromierte Hautpulver. Es solI m6glichst 
hell und wollig sein, den Gerbstoff schnell und vollstandig aufnehmen und wenig 
l6sliche Stoffe enthalten. Der Cr20 3-Gehalt solI etwa 0,3 bis 0,5% betragen. Die 
Entgerbung wird in der Procterschen Filterglocke vorgenommen. Diese besteht 
aus einer zylindrischen Glasglocke, deren Verjiingung einen durchbohrten Kaut­
schukstopfen tragt, durch dessen Offnung eine zweimal rechtwinklig gebogene 
Glasr6bre gesteckt ist. Das Ende des kiirzeren Schenkels der Rahre schneidet mit 
dem unteren Ende des Stopfens abo Die Gr6Benverhaltnisse der Filterglocke be­
tragen 85 X 26 mm. Man bringt zunachst in den oberen Teil der Glocke etwas 
trockene, gut ausgewaschene Watte, um ein Eindringen von Hautpulver in die 
Capillare zu vermeiden. Dann fiillt man die Glocke mit 7 g lufttrockenem Haut­
pulver, wobei man es namentlich an der Wandung festdriickt, damit sich keine 
KanaIe bilden, durch die Gerbstofflasung unentgerbt durchgeht. Die so prapa­
rierte Glocke stellt man in ein 150 bis 200 ccm fassendes Becherglas und fiillt dieses 
mit der nichtfiltrierten Gerbstofflasung. Hat sich das Hautpulver in der Glocke 
mit Gerbstofflasung vollgesogen, so saugt man an dem langeren Schenkel des Ca­
pillarrohres schwach an, bis die Fliissigkeit langsam abtropft. Das Abtropfen solI 
so erfolgen, daB etwa 5 bis 8 Tropfen pro Minute kommen und daB das Durchlaufen 
der erforderlichen Menge der L6sung im ganzen 2 bis 3 Stunden dauert. Die 
ersten 30 ccm der entgerbten Lasung werden verworfen; von den nachsten 60 ccm 
werden 50 ccm zur Trockne verdampft. Eine Probe der Lasung darf mit einigen 
Tropfen Gelatine16sung (1 % Gelatine und 10% Kochsalz) keine Triibung geben. 
Nacbdem die ersten 30 ccm durch die Glocke gelaufen sind, priift man die Lasung 
mit einigen Tropfen Tanninlosung auf ge16ste Hautsubstanz; es darf keine Triibung 
entstehen. 

Die Bestimmung des Gesamt16slichen und das Trocknen der Riickstande er­
folgt wie bei der SchiiUelmethode. 

Zur Priifung eines Hautpulvers auf seine Verwendbarkeit laBt man an Stelle 
der Gerbstofflasung destilliertes Wasser durch die Glocke laufen. Nach Verwerfen 
der ersten 30 ccm werden von den nachsten 60 ccm 50 ccm eingedampft und der 
Riickstand getrocknet. Der Trockenriickstand darf 5 mg nicht iibersteigen (blinder 
Versucb). 

d) Die ehemals offizielle Methode der American Leather 
Chemists Association (A. L. C. A.) 

I. Rohmaterialien. 
§ 1. Es muB sorgfaltig darauf geachtet werden, daB die Rohmaterialien wiihrend 

des Musterziebens oder den vorbereitenden Operationen ihren Wassergehalt ver­
andern (siehe "Allgemeines" unter Musterziehen). 

§ 2. Herrichtung des Musters: Das Muster muB so fein gemahlen werden, 
daB die gesamte Menge durch ein Sieb mit 16 Maschen auf den Quadratzenti­
meter hindurchgeht. 

a) Die Temperatur, die zum Trocknen von Rohmaterialien vor dem Mahlen 
angewandt wird, darf 600 C nicht iibersteigen. 

24* 



372 Die Analyse gerbstoffhaltiger Materialien. 

b) Rohmaterialien, die zum Mahlen zu feueht sind, sollen vor dem Mahlen 
wie unter a) angegeben, getroeknet werden. In diesem FaIle muB vor dem Troeknen, 
wie unter IV angegeben, eine Wasserbestimmung ausgefiihrt werden. Sind die zur 
Wasserbestimmung verwendeten Stiieke des Rohmaterials zu groB, um gut ge­
troeknet werden zu konnen, so sollen sie mogliehst raseh und unter mogliehster 
Vermeidung eines Wasserverlustes zerkleinert werden. 

§ 3. Feuehtigkeitsbestimmung: 10 g des gemahlenen Materials werden 
in der gleiehen Weise und die gleiehe Zeit, wie ffir das Eindampfen und Troeknen 
von Extrakten angegeben, getroeknet (siehe IV). 

§ 4. Menge des zu extrahierenden Materials: Man nimmt zur Ex­
traktion sole he Mengen von Rohmaterial, daB eine Losung mit ungefahr 0,4 g 
Gerbstoff in 100 eem (nieht weniger als 0,375 oder mehr als 0,425 g) erhalten 
wird. 

§ 5. Extraktion. Die Extraktion solI in einem Apparat ausgefiihrt werden, 
der aus einer Wasserkoehflasehe und einem Behalter ffir das zu erlrahierende 
Material besteht. Der Behalter solI so mit einem Kiihler verbunden werden, daB 
das Kondenswasser auf das zu extrahierende Material auftropft und eine Vor­
riehtung besitzen, die es ermoglieht, die extrahierte Losung entweder in die Koeh­
flasehe zuriiek oder nach auBen ablaufen zu lassen. Die Kochflasche muB so mit 
dem ExtraktionsgefaB und dem Kiihler verbunden sein, daB der Dampf in den 
Kiihler eintritt und die Extraktionsfliissigkeit von dem ExtraktionsgefaB in das 
KochgefaB zuriieklauft. Das Kondenswasser solI beim Auftropfen auf das zu 
erlrahierende Material nahezu Siedetemperatur besitzen. 

Das Glasmaterial der Koehflasche muB gegen die Extraktionsfliissigkeit un­
empfindlich sein. Es muB Vorsorge getroffen werden, daB nieht feste Teilchen des 
Extraktionsmaterials in die Extraktionsfliissigkeit gelangen. 

A. Holzer, Rinden und Gallen: Es werden 500 cem der Extraktionsfliissigkeit 
in annahernd 2 Stunden auBerhalb des Extraktionsapparats aufgefangen. Die 
Extraktion wird dann mit 500 eem Wasser weitere 14 Stunden kontinuierlieh 
fortgesetzt. Dabei solI das Erhitzen so vorgenommen werden, daB in 1 Y2 Stunden 
etwa 500 ccm Kondensat erhalten werden. 

B. Andere Materialien: Man behandelt zunachst das Material 1 Stunde bei 
Zimmertemperatur mit Wasser und extrahiert dann auf 21 innerhalb 7 Stunden. 

§ 6. Analyse. Die Extraktlosung solI auf 80° C erhitzt, abgekiihlt, zur Marke 
aufgefiillt und dann nach der offiziellen Methode fUr Erlrakte analysiert werden. 

II. Die Analyse von Extrakten. 
§ 7. Menge und Verdiinnung fiir die Analyse. A. Fliissige Extrakte: 

Fliissige Extrakte werden bei Zimmertemperatur sorgfaltig durchgemischt und 
dann soviel fiir die Analyse abgewogen, daB eine Losung mit annahernd 0,4 g 
Gerbstoff in 100 cem erhalten wird. (Nicht weniger als 0,375 und nieht mehr 
als 0,425 g.) Es muB darauf geaehtet werden, daB wahrend des Abwiegens. kein 
Feuchtigkeitsverlust eintritt. Man lOst den abgewogenen Extrakt durch Uber­
spiilen in einen Literkolben mit 900 cem destilliertem Wasser von 85° C. 

Abkiihlen: a) Die so hergestellten Losungen sollen rasch mit Wasser von nicht 
weniger als 19° C auf 20° C abgekiihlt, mit Wasser von 20° C zur Marke aufgefiillt 
und dann analysiert werden. 

b) Die Losung wird iiber Nacht stehen lassen, ohne daB die Temperatur unter 
20° C fallen kann, dann auf 20° C gebracht mit Wasser, dessen Temperatur nicht 
unter 19° C liegt, mit Wasser von 20° C zur Marke aufgefiillt und dann analysiert. 

B. Feste und pulverformige Extrakte: Man wiegt eine solehe Menge festen oder 
pulverformigen Extrakts in einem Becherglas ab, das eine Losung von der ffir 
fliissige Extrakte angegebenen Starke erhalten wird. Dabei muB ein Feuchtigkeits­
verlust vermieden werden. Man fiigt dann weiter 100 cern destilliertes Wasser von 
85° C zu dem Extrakt und behandelt auf dem Wasserbad, bis eine homogene 
Losung erhalten ist. Naeh dem Auflosen solI die Losung rasch mit 800 ccm destil­
liertem Wasser von 85° C in einen Literkolben gespiilt, gekiihlt usw. werden, wie 
unter a) angegeben. 
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Anmerkung: Es ist erlaubt, an Stelle von l-Liter-Losungen auch 2-Liter­
Losungen anzusetzen. In diesem Falle mrd der abgewogene Extrakt, wenn es sieh 
um fliissigen Extrakt handelt, mit 1800 ccm Wasser von 850 C, im FaIle fester oder 
pulverformiger Extrakte mit 1700 ecm Wasser in den Me.Bkolben iibergespillt. 

§ 8. Gesamttrockenriickstand: Die Losungen werden sorgfiUtig gemischt, 
100 ccm in eine gewogene Schale abpipettiert und, wie unter "Eindampfen und 
Trocknen" (siehe IV) angegeben, eingedampft und getrocknet. 

§ 9. Wasser' Der Wassergehalt ergibt sich aus der Differenz des Gesamt­
troekenriickstandes mit 100. 

§ 10. Gesamtlosliehes: Fiir die Filtration sollen einzelne Faltenfilter von 
15 em Durchmesser, Schleicher und Schiill Nr.590, oder Munktell Nr. 1 F, Ver­
wendung finden. 

Der benutzte Kaolin soll folgenden Anforderungen entsprechen: 2 g Kaolin, 
die 1 Stunde mit 200 ccm Wasser von 200 C behandelt werden, diirfen nicht mehr 
als 1 mg lOsliche Stoffe pro 100 ccm enthalten, die Losung solI gegen Phenol­
phthalein neutral reagieren. 

Man fiigt nun zu einem Gramm Kaolin in einem Becherglase so viel Gerbstoff­
losung, als notig ist das Filter zu fillIen, riihrt um und gie.Bt auf das Filter. Das im 
gleichen Becherglas aufgefangene Filtrat gie.Bt man auf das Filter zuriick und 
wiederholt dies eine Stunde lang, wobei man trachtet, moglichst allen Kaolin auf 
das Filter zu bekommen. Dann entfernt man die Losung von dem Filter, wobei 
ein Aufriihren des Kaolins moglichst zu vermeiden ist. Man bringt nun die not­
wendige Menge Orig nallosung wie unter 7 beschrieben, auf genau 200 C, filllt 
das Filter mit dieser Losung und beginnt das Filtrat, sobald es klar ist, zum Ein­
dampfen und Trocknen zu sa1llmeln. Wahrend der Filtration mu.B das Filter 
immer vollstandig mit Losung angefilllt sein und die Temperatur der LOsung darf 
nicht mehr als 250 und nicht weniger als 200 C betragen. Die Temperatur der zum 
Nachfiillen des Filters benutzten Losung mu.B genau bei 200 C gehalten werden. 
Trichter und Auffanggefa.B sollen wahrend der Filtration bedeckt sein. 

100 ccm des klaren Filtrats werden in eine gewogene Schale abpipettiert und 
wie unter IV eingedampft und gewogen. 

§ 11. Unslosliches: Als "Unlosliches" wird die Differenz zwischen Gesamt­
trockenriickstand und GesamtlOslichem bezeichnet; es bezeichnet die in einer 
Losung der vorgeschriebenen Konzentration bei der vorgeschriebenen Temperatur 
unloslichen Stoffe. 

§ 12. Nichtgerbstoffe. Das fiir die Nichtgerbstoffbestimmung benutzte 
Rautpulver solI von wolliger Besehaffenheit und gut entkalkt sein. Zur Neutrali­
sation von 10 g absolut trockenen Pulvers sollen zwischen 12 und 13 ccm n/l0 NaOH 
benotigt werden. 

a) Das Hautpulver wird mit der zehnfachen Menge seines Gewichts an destil­
liertem Wasser digeriert, bis es gut durchweicht ist. Man fiigt dazu 3% Chrom­
alaun, Cr2(S04>a-K2S04 ·24 H 20 in einer, auf das Trockengewicht des Hautpulvers 
berechnet, 3 % igen Losung. Das Gemisch wird haufig umgeriihrt und dann iiber 
Nacht stehen lassen. Dann pre.Bt man ab und wascht viermal hintereinander 
mit jedesmal der 15-fachen Menge des Gewichts des trockenen Hautpulvers an 
destilliertem Wasser. Jedes Auswaschen solI wenigstens 15 Minuten dauern und 
jedesmal, mit Ausnahme des letzten Mals auf annahernd 73% Feuchtigkeit ab­
gepre.Bt werden. Unter Umstanden ist eine Presse zu verwenden. Das feuchte zur 
Analyse verwendete Hautpulver solI moglichst 73 % Feuchtigkeit enthalten, 
nicht weniger als 71 % und nicht mehr als 74%. Der Feuchtigkeitsgehalt des Haut­
pulvers mu.B durch Trocknen von etwa 20 g bestimmt werden (siehe IV). Man fiigt 
nun zu einer Bolchen Menge feuchten Hautpulvers, die moglichst genau 12,5 g 
Trockensubstanz entspricht (nicht weniger als 12,2 und nicht mehr als 12,8 g) 
200 ccm der urspriinglichen Analysenlosung und schiittelt unmittelbar darauI 
10 Minuten lang auf einem Schiittelapparat. Darauf wird sofort durch Leinen ab­
gepre.Bt, 2 g Kaolin (der den unter 9 angefiihrten Forderungen entspricht) zu der 
entgerbten Losung gefiigt und durch ein einfaches Faltenfilter (empfohlen wird 
Nr. 1 F Swedish), das die ganze Fliissigkeitsmenge aufzunehmen vermag, unter 
standigem Zuriickgie.Ben des Filtrats, filtriert, bis die Losung klar ablauft. 100 ccm 
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des klaren Filtrats werden in eine gewogene Sehale abpipettiert und wie unter IV 
angegeben eingedampft und gewogen. 

Das Gewieht des Riiekstands an Niehtgerbstoffen muB unter Beriieksiehtigung 
des im Hautpulver vorhanden gewesenen Verdiinnungswassers korrigiert werden. 

Triehter und AuffanggefaB miissen wahrend der Filtration bedeekt gehalten 
werden. Zum Abmessen der zu entgerbenden Analysenlasung werden auf 200 eem 
graduierte Flasehen empfohlen. 

Anmerkung: Man verwendet zur Niehtgerbstoffbestimmung eine 12,5 g 
Troekensubstanz entspreehende Hautpul'Vermenge. Je nach der Zahl der auszufiih­
renden Analysen wird ein Vielfaehes dieser Menge wie angegeben ehromiert und 
ausgewasehen und auf einen Feuehtigkeitsgehalt von magliehst 73% abgepreBt. 
Man wagt dann die Gesamtmenge, dividiert dureh die Zahl der auszufiihrenden 
Analysen und erhalt so das Gewieht der zur Entgerbung von 200 eem notwendigen 
Menge an feuehtem Hautpulver. 

§ 13. Gerbstoff. Der Gerbstoffgehalt wird erhalten aus der Differenz des 
Gesamtlasliehen und der Niehtgerbstoffe. Er stellt den Gehalt der von Hautpulver 
unter den Bedingungen der vorgesehriebenen Methode absorbierten Substan­
zen dar. 

III. Die Analyse von Ger b briihen. 
§ 14. Verdiinnung: Gerbbriihen sollen zur Analyse mit Wasser von Zimmer­

temperatur so weit verdiinnt werden, daB 100 eem magliehst 0,7 g Gesamttroeken­
rUekstand enthalten. Wird bei einer Gerbbriihe mit Wasser von Zimmertemperatur 
keine klare Lasung erhalten, so darf mit Wasser von 800 C verdiinnt und rasch, 
wie unter 7 A a) besehrieben, abgekiihlt werden. 

§ 15. Gesam ttroekenriiekstand: vgl. Extraktanalyse. 
§ 16. Gesamtlasliehes: vgl. Extraktanalyse. 
§ 17. Unlasliehes: vgl. Extraktanalyse. 
§ 18. Niehtgerbstoffe: Zur Bestimmung der Niehtgerbstoffe werden 200eem 

der Lasung mit einer bestimmten Menge feuehten, ehromierten Hautpulvers, das 
magliehst 73 % Feuehtigkeit enthalt, gesehiittelt. Die angewandte Menge feuehten 
Hautpulvers solI troekener Hautsubstanz entspreehen: 

bei einem Gerbstoffgehalt in 100 eem von: 
0,35-0,45 g 
0,25-0,35 g 
0,15-0,25 g 
0,00-0,15 g 

9,0-11,0 g 
6,5--9,0 ~ 
4,0-6,5 g 
O,O-4,Og 

Die Entgerbung und das Eindampfen wird wie bei der Extraktanalyse durch­
gefiihrt. 

IV. Temperatur, Eindampfen, Trocknen, Schalen. 
§ 19. Temperatur: Die Lasungen miissen beim Abpipettieren der einzelnen 

Portionen zur Bestimmung des Gesamttroekenriiekstandes, des Gesamtlosliehen 
und der Niehtgerbstoffe die gleiehe Temperatur besitzen. 

§ 20. Eindampfen: Das Eindampfen und Troeknen solI in einem kombinierten 
Dampf- und Troekensehrank bei nieht weniger als 980 C vorgenommen werden; 
die Zeit zum Eindampfen und Troeknen solI 16 Stunden betragen. 

§ 21. Zum Eindampfen und Troeknen sollen diinnwandige Glassehalen mit 
einem Durehmesser von nieht weniger als 6,5 und nieht mehr als 7,5 em benutzt 
werden. 

V. Bestimmung der Gesamtaciditii.t von Briihen. 
§ 22. Reagenzien: a)' Eine 1 % ige Gelatinelosung, die gegen Hamatin neutral 

reagiert. Zur Vermeidung vonFaulnis wird die Zugabe von 25 eem 95 % igem Alkohol 
zum Liter empfohlen. Reagiert die Gelatinelosung alkaliseh, so neutralisiert man 
sie mit njlO Essigsaure, reagiert sie sauer, mit njlO Natronlauge. 

b) Hamatin. Man lost 0,5 g Hamatin in 100 eem kaltem 95% igem Alkohol. 
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c) Sauregewaschener Kaolin, der frei ist von loslichen Substanzen. 
d) njlO Natriumhydroxydlosung. 
Ausfiihrung: Manfiigt zu 25 ccm der Briihe in einem verschlieBbaren Stand­

zylinder 50 ccm der Gelatinelosung, verdiinnt mit Wasser auf 250 ccm, fiigt 15 g 
Kaolin hinzu und schiittelt kraftig. Dann laBt man mindestens 15 Minuten ab­
sitzen, entfernt 30 ccm der iiberstehenden Losung, verdiinnt mit 50 ccm Wasser 
und titriert mit njlO Natronlauge mit Hamatin als Indikator. Jeder verbrauchte 
Kubikzentimeter njlO Natronlauge entspricht 0,2 g Saure, berechnet als Essigsaure. 

VI. Allgemeines. 
§ 23_ Werden sulfitcellulosehaltige Materialien analysiert, so muB die Tat­

sache, daB diese Sulfitcellulose enthalten, im Analysenbericht angegeben werden. 
§ 24. Die Probe auf Anwesenheit von Sulfitcellulose soll folgendermaBen aus­

gefiihrt werden: Man gibt 5 ccm der zu untersuchenden Analysenlosung in ein 
Reagenzglas, fiigt 0,5 ccm Anilin zu und schiittelt -gut; dann werden 2 ccm kon­
zentrierte Salzsaure zugegeben und erneut geschiittelt. ErhaIt man zuletzt genau 
soviel Niederschlag wie bei einem Vergleichsversuch mit der im folgenden be­
schriebenen Vergleichslosung, so enthalt die Losung Sulfitcellulose. 

Die Vergleichslosung soll in 2000 ccm einen Teil Trockenriickstand an Sulfit­
cellulose enthalten und ebensoviel Gerbstoff wie die zu untersuchende Losung. 
Es ~muB darauf hingewiesen werden, daB einige synthetische Gerbstoffe unter 
den Bedingungen der Probe ebenfalls einen Niederschlag ergeben. 

§ 25. Bei der Veroffentlichung analytischer Arbeiten durch Mitglieder der 
A.L.C.A. muB angegeben werden, daB die Analysen nach der vorstehendenMethode 
ausgefiihrt worden sind. 

e) Das Musterziehen bei Gerbmaterialien. 
Nach dem Bericht desKomitees zur Revision der offiziellen Methode der A. L. C. A. 

fiir das Musterziehen; J.A.L.C.A. 1927, 452. 

Allgemeines. Bei der Probeentnahme ist durch rasches und sorgfaItiges Ar­
beiten dafiir Sorge zu tragen, daB sich der Feuchtigkeitsgehalt der Proben nicht 
andert. AIle Muster von Extrakten und rohen Gerbmaterialien sollen moglichst 
gleichzeitig mit dem Wagen des Materials diesem entnommen werden. Im all­
gemeinen sollen je 4 Proben hergerichtet werden, je eine fiir den Kaufer, den Ver­
kaufer, den unparteiischen Analytiker und eine zur Reserve. 

1. Anzahl der Packungen, denen Muster zu entnehmen sind. 

Anzahl der Packungen Anzahl Anzahl der Packungen Anzahl 
in der Partie der Muster in der Partie der Muster 

200- 250incl. 4 1101-1150 incl. 21 
251- 300 5 '1151-1200 22 
301- 350 6 1201-1300 23 
351- 400 7 1301-1350 24 
401- 450 8 1351-1400 25 
451- 500 9 1401-1450 26 
501- 550 10 1451-1500 27 
551- 600 11 1501-1600 28 
601- 650 12 1601-1650 29 
651- 700 13 1651-1700 30 
701- 800 14 1701-1750 31 
801- 850 15 1751-1800 32 
851- 900 16 1801-1900 33 
901- 950 17 1901-1950 34 
951-1000 18 1951-2000 35 

1001-1050 19 2001-2050 36 
1051-1100 20 2051-2100 37 
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Anzahl der Packungen Anzahl Anzahl der Packungen Anzahl 
in der Partie der Muster in der Partie der Muster 

2101-2200 inc!. 38 4501- 4600incl. 70 
2201-2250 39 4601- 4700 71 
2251-2300 40 4701- 4800 72 
2301-2400 41 4801- 4900 73 
2401-2450 42 4901- 5000 74 
2451-2500 43 5001- 5100 75 
2501-2600 44 5101- 5200 76 
2601-2650 45 5201- 5300 77 
2651-2700 46 5301- 5400 78 
2701-2800 47 5401- 5500 79 
2801-2850 48 5501- 5600 80 
2851-2900 49 5601- 5750 81 
2901-3000 50 5751-- 5900 82 
3001-3100 51 5901- 6000 83 
3101-3150 52 6001- 6100 84 
3151-3200 53 6101- 6250 85 
3201-3300 54 6251- 6400 86 
3301-3400 55 6401- 6550 87 
3401-3450 56 6551- 6700 88 
3451-3500 57 6701- 6800 89 
3501-3600 58 6801- 7000 90 
3601-3700 59 7001- 7200 91 
3701-3750 60 7201- 7350 92 
3751-3800 61 7351- 7500 93 
3801-3900 62 7501- 7750 94 
3901-4000 63 7751- 8000 95 
4001-4100 64 8001- 8250 96 
4101-4200 65 8251- 8500 97 
4201-4250 66 8501- 9000 98 
4251-4300 67 9001- 9500 99 
4301-4400 68 9501-10000 100 
4401-4500 69 

fUr jedes weitere Tausend Packung wird ein weiteres Muster gezogen. 

2. Art der Probeentnahme bei festen Extrakten (Quebracho, 
Mangrove usw). Die berechnete zu musternde Anzahl Packungen wird moglichst 
gleichmaBig unter der Partie verteilt ausgewahlt und auf der flachen Seite der 
Packung ein Kegel von 10 em Grundflachendurcbmesser der bis zur Mitte reichen 
solI, herausgenommen. Der trockene auBere Teil dad nicht durch Abbrockeln ver­
loren gehen. Das Muster, das ca. 300 g wiegen solI, wird sofort in Leinwand ein­
geschlagen. Die Gesamtzahl der entnommenen Muster wird baldmoglichst nach 
der Probeentnahme zerkleinert, durch ein Sieb von 2,5 em Maschenweite gesiebt, 
gemiseht und das Quantum durch Vierteilung so lange verringert, bis die erhaltenen 
Viertel noch ca. 170 g betragen. Es werden nach dcm Schema immer gegeniiber­
liegende Viertel verworfen (auch aller Staub), neu gemischt und erneut geteilt. 
Die Muster werden in Paraffinpapier eingeschlagen und in verschlossenen Flaschen 
bis zur Analyse aufbewahrt. 

3. Teigformige Extrakte (Gambir usw.). Die Muster werden wie bei I 
und 2 entnommen und miissen moglichst von innen und auBen gleiche Teile wie 
die Packung enthalten. 

4. Gepulverte Extrakte (Kastanie, Valone a usw.). Von jeder der zu 
musternden Packungen sollen 3 Proben entnommen werden, eine aus der Mitte, 
eine zwischen Mitte und Kopf und eine zwischen Mitte und Grundflache der 
Packung. Die Muster miissen sich bis zur Mitte der Packung erstrecken. Die Muster 
werden gemischt und durch Vierteilung auf je 170 g pro Probe reduziert. 
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5. Rinde und Holz in Stiicken. Bei Rinden und anderem gebiindeltem 
Material werden etwa 4 em aus der Mitte der betreffenden Biindel herausgesagt, 
gemischt und durch Vierteilung auf nieht weniger als 2 Pfund reduziellt. 

6. Rinde oder Holz in Stiieken oder Blacken (Sehiffsladungen). 
Die zum Musterziehen bestimmte Anzahl Blacke wird zersagt, gemiseht und durch 
Vierteilung auf nicht weniger als 1 Pfund pro 

Probe reduziert. ~ @ EB 
7. Holz in Schnitzeln. Die Schnitzel sollen a. bed e f 

in regelmaEigen Intervallen an der Schnitzel. 
masehine entnommen und dureh Vierteilung auf 
das benatigte MaE red uziert werden. Wird Wasser 
zur Staubverminderung beniitzt, so kannen die Abb.184. Schema fiir dieVerkleinerung 
Muster nicht als maEgebend gelten. der gezogenen Muster .. 

8. Friichte, Wurzeln, Gallen, Blatter 
in Sacken oder Ballen. Die Muster werden wie bei 4 entnommen. 

9. Erschapfte Gerbmaterialien. Es sollen Muster oben in der Mitte und 
am Boden sowie auEen in den Ausiaugebottichen entnommen werden und dureh 
Vierteilung auf nicht weniger als 2 Pfund pro Probe reduziert werden. 

10. Ger b briihen. Die Briihen miissen gut durehgemischt und mit 0,03 % eines 
geeigneten Desinfektionsmittels, z. B. Thymol, versetzt werden. iVerden laufend 
Muster gezogen, so muE taglich die gleiehe Menge entnommen werden. Die einzelne 
Analysenprobe muLl mindestens 500 cern betragen. 

n. Fliissige Extrakte. a) Allgemein: Die Muster diirfen nieht in gefrorenem 
Zustand entnommen werden. Muster, die zum Schimmeln neigen, miissen mit 
einem Desinfiziens versetzt werden. Es sollen keine Muster von solchen Extrakten 
genommen werden, die mit direktem Dampf in Beriihrung gekommen waren. 

b) Fliissige Extrakte in Fassern: Es werden Muster aus 5% der Fasser maglichst 
gleichmaBig aus 'der ganzen Partie entnommen. Vor der Entnahme werden zwei 
Kessel aus dem FaLl herausgenommen und dieses zum guten Durchmiscben des 
Extraktes gerollt. Mittels eines HohlgefaEes von ca. 2,5 em Durehmesser, das 
durch das Spundloeh eingefiihrt wird, solI jedem FaE mindestens 1 Pfund entnom· 
men werden. Die gezogenen Muster werden zusammengegossen, durchmischt und 
zur Analyse 4 Portionen. it 100 g da von weggenommen. 

c) Fliissige Extrakte in Kesselwagen: Zur Probeentnahme dient ein Kupfer. 
rohr von ca. 3 em Durchmesser mit einem Ventil am unteren Ende, das sich beim 
Eintauchen affnet, beim Zuriickziehen dagegen schlieEt. Das ProbegefiiE muE 
den Boden des Wagens erreichen. Es sollen 2 Proben diagonal nach den beiden 
Enden des Wagens zu entnommen werden. Die vereinigten Muster werden ge· 
mischt und je 100 g zur Analyse genommen. Die Musterentnahme soll unmittelbar 
nach dem Fillien des Wagens oder der Aufgabe erfolgen. Eine Beriihrung der Muster 
mit Eisen muE vermieden werden. 

f) FeMeI' del' offiziellen Gerbstoffbestimmungsmethode. 
Aus der Besprechung des Gleichgewichts von Proteinsystemen in 

Kapitel 5 "Physikalische Chemie der Proteine" kann man ersehen, daB 
die eben im Wortlaut angefiihrten Methoden der quantitativen Gerb· 
stoffanalyse von zwei falschen Voraussetzungen ausgehen. Einmal wird 
angenommen, daB sich Hautpulver nul' mit Gerbstoffen verbindet und 
zweitens wird vorausgesetzt, daB die absorbierte Lasung in dem Kol­
lagen.Gel (Hautpulver) die gleiche Konzentration besitzt wie die urn· 
gebende Lasung. Es mag erwahnt werden, daB die erste Annahme 
bedeutend groBere Fehler bedingt als die zweite. Schon vor 1903 zeigten 
Procter und Blockey (14), daB Hautpulver aus Lasungen betracht­
liche Mengen von Nichtgerbstoffen, wie Gallussaure, Chinon und 
Catechin aufnimmt. Wilson und Kern (21) konnten dies noch deut· 
licher durch die Analyse von reinen GallussaurelOsungen nach der 
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Methode der A.L.C.A. vor Augen fiihren. Durch Anderung der Menge 
des Hautpulvers konnte fast jedes beliebige Ergebnis erhalten werden. 
Aus den Tabellen 35 und 36 geht hervor, daB der Gerbstoffwert mit 
zunehmender Konzentration der Losung abnimmt, und daB er mit 
zunehmenden Hautpulvermengen zunimmt. Bei Untersuchung von 
Losungen mit 1 g Gallussaure im Liter ergibt die Methode einen Gerb­
stoffgehalt von ca. 60%, obwohl iiberhaupt kein Gerbstoff in der 
Losung vorhanden ist. 

Tabelle 35. Das Ergebnis der Analyse reiner Gallussaurelosungen 
nach der A. L. C. A.-Methode. 

(Es kamen 47 g nasses Hautpulver [73% Wasser] auf 200 ccm der Losung.) 

g Gallussaure Nichtgerbstoffe Gerbstoffe 
im Liter in % in % 

8,88 54,0 46,0 
4,44 47,1 52,9 
2,22 43,8 56,2 
I,ll 40,4 59,6 

Tabelle 36. Der EinfluB der .A.nderung des Verhaltnisses von 
Hautpulver und Gallussaure (Gallussaurekonz. konstant 0,888%) 

auf die aufgenommene Menge Gallussaure. 
(GemaB den Bestimmungen der A. L. C. A.-Methode.) 

Nasses Hautpulver Nichtgerbstoffe Gerbstoffe (73% Wasser) 
gin 200 ccm in % in % 

5 91,8 8,2 
10 86,0 14,0 
25 69,6 30,4 
50 52,1 47,9 
75 43,7 56,3 

g) Die urspriingliche Wilson-Kern-GerbstoHbestimmungs­
methode. 

Um die Fehler der A.L.C.A.-Methode und der ahnlichen anderen 
Methoden zu vermeiden, unternahmen es Wilson und Kern (22), ein 
Gerbstoffbestimmungsverfahren auszuarbeiten, das nach der Definition 
jene Stoffe als Gerbstoffe ermittelt, welche von Gelatine gefallt werden 
und die mit Hautpulver Verbindungen eingehen, die gegen Wasser 
bestandig sind. Das Prinzip der Wilson-Kern-Methode ist, eine be­
stimmte Menge Gerbstofflosung mit einer bestimmten Menge gereinigten 
Hautpulvers zu schiitteln, bis aller Gerbstoff aus der Losung entfernt 
ist, wobei die vollstandige Entfernung des Gerbstoffs mit der Gelatine­
Kochsalz-Reaktion festgestellt wird. Das gegerbte Hautpulver wird 
sodann durch Waschen von allen lOslichen Substanzen, einschlieBlich 

, der mitaufgenommenen Nichtgerbstoffe, die bei der offiziellen Methode 
und den iibrigen Methoden zu den groBen Fehlern AulaB geben, befreit. 
Danach wird das Hautpulver sorgfaltig getrocknet und in der iiblichen 
Weise wie ein vegetabilisch gegerbtes Leder auf seinen Gerbstoffgehalt 
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untersucht. Der Gerbstoffgehalt des urspriinglichen Gerbmaterials laBt 
sich aus diesen Daten dann leicht errechnen. 

Um die Brauchbarkeit ihrer Methode zu beweisen, wandten sie 
Wilson und Kern auf acht der gebrauchlichsten Gerbmaterialien an, 
und zwar auf solche Materialien, deren Eigenschaften, insbesondere 
die sogenannte Adstringenz, weitgehend differieren. Der untersuchte 
feste Quebrachoextrakt und die vier fliissigen Extrakte, Eichenholz­
extrakt, Larchenrindenextrakt, Kastanienholzextrakt und Gelbholz­
extrakt, waren typische Muster der besten auf dem amerikanischen 
Markt gehandelten Materialien. Der untersuchte Gambirextrakt war 
wie iiblich in Pastenform und stammte aus Ostindien, det Sumach 
bestand aus gemahlenen Blattern und Zweigen und stammte aus Pa­
lermo, die Helmlockrinde aus den Waldern von Wisconsin. Die Ex­
trakte wurden heiB gelost, langsam abkiihlen lassen und dann auf ein 
bestimmtes Volumen aufgefiillt. Die Rinden und der Sumach wurden 
fein gemahlen, und dann durch Hindurchsickernlassen von Wasser 
extrahiert; die Extraktionsbriihen wurden erst benutzt, wenn sich ein 
bestimmtes Volumen angesammelt hatte. Je 12 g Hautpulver mit be­
kannter Menge Hautsubstanz wurden mit 200 ccm der zu untersuchenden 
Losungen in eine weithalsige, 250 ccm fassende Flasche getan, diese mit 
Gummistopfen verschlossen und 6 Stunden geschiittelt. 

Die Menge des Gerbmaterials, das angewandt werden konnte, war 
begrenzt durch die Menge des Gerbstoffs, den die angewandte Haut­
pulvermenge in 6 Stunden aufnehmen konnte. Es war andererseits 
wiinschenswert, nicht zu wenig Gerbextrakt zu verwenden, um den 
Fehler bei der Bestimmung moglichst zu verkleinern. Da der Gerbstoff­
gehalt als Differenz ermittelt wird, ist der Fehler um so kleiner, je 
mehr Gerbstoff von der Einheit des Hautpulvers aufgenommen wird. 
Ergab die zu untersuchende Losung nach 6-stiindigem Schiitteln mit 
Hautpulver noch eine positive Gerbstoffreaktion mit Gelatine-Koch­
salz16sung, so wurde die Bestimmung noch einmal mit weniger Extrakt 
wiederholt. 

Das gegerbte Hautpulver wurde 30 Minuten mit 200 ccm Wasser 
geschiittelt, durch Leinen yom Waschwasser abfiltriert und die Wa­
schungen so lange wiederholt, bis die Waschwasser mit Eisenchlorid 
keine Farbungen mehr gaben. Nichtgerbstoffe wie Gallussaure geben 
mit Eisenchlorid16sung dunkle Farbungen. AuBer bei Gelbholz- und 
Kastanienholzextrakten, die in mehrfacher Beziehung ein abweichendes 
Verhalten zeigten, waren nicht mehr als 12 Waschungen notig, um das 
Hautpulver von den mitaufgenommenen Nichtgerbstoffen zu befreien. 
Dies zeigt, daB die Grenze zwischen Gerbstoffen und Nichtgerbstoffen 
bei den gewohnlichen Gerbmaterialien ziemlich scharf ist. Das Wasch­
wasser des mit Gelbholzextrakt gegerbten Hautpulvers ergab bis zur 
50. Waschung eine Farbreaktion, wahrend bei dem mit Kastanienholz­
extrakt gegerbten Hautpulver 25 Waschungen notig waren, um aIle 
Substanzen, die mit Eisenchlorid Farbreaktionen ergaben, zu entfernen. 
AIle Waschwasser wurden mit dem Gelatine-Kochsalzreagenz gepriift; 
die Priifung fiel in allen Fallen negativ aus. 
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Die so ausgewaschenen Hautpulver wurden bei Zimmertemperatur 
24 Stunden oder Hinger getrocknet und dann auf Wasser, Asche, Fett 
und Hautsubstanz untersucht. Die Hautsubstanz wurde aus dem 
Stickstoffgehalt durch Multiplikation mit dem Kollagenfaktor 5,62 er­
rechnet. Die Differenz des Prozentgehaltes an Wasser, Asche, Fett und 
Hautsubstanz mit 100 ergab den Prozentgehalt an Gerbstoff. Der Gerb­
stoffgehalt der urspriinglichen Losung wurde durch Multiplikation der 
Gerbstoffprozente des Hautpulvers mit dem Verhintnis von Hautpulver 
zu Gerbmittel erhalten. Die Ergebnisse mit den 8 untersuchten Ex­
trakten sind in Tabelle 37 in je drei Analysen wiedergegeben. 

h) Vergleich der A.L.C.A.-Methode nnd der 
Wilson-Kern-Methode. 

Die A.L.C.A.- und die Wilson-Kern-Methode ergeben sehr ver­
schiedene Resultate. Es ist daher niitzlich, sie sorgfaltig miteinander 
zu vergleichen, insbesondere auch, wei! ein solcher Vergleich dazu 
beitragen wird, den Gerbvorgang verstandlicher zu machen und den 
Begriff Gerbstoff scharfer zu fassen. Dabei muB darauf hingewiesen 
werden, daB die meisten der in der Literatur angegebenen Gerbstoff­
werte fUr Gerbmaterialien nach der A.L.C.A.-Methode oder einer auf 
dem gleichen Prinzip aufgebauten anderen Methode ermittelt worden 
sind. Die Wilson-Kern-Methode ist noch zu neu, um allgemeine An­
nahme gefunden zu haben. 

Zum Vergleich der besten Methoden analysierten Wilson und Kern 
8 Gerbmaterialien nach beiden Methoden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 38 wiedergegeben. Der prozentuale Fehler der A.t. C.A.-Methode 
wurde errechnet unter der Annahme, daB die Wilson-Kern-Methode 
richtig ist. Obgleich die groBen Fehler der A.L.C.A.-Methode geradezu 
erstaunlich sind, sind sie doch keinesfalls iibertrieben. Die GroBe der 
Fehler wird weniger iiberraschen, wenn man sich die in den Tabellen 35 
und 36 erhaltenen Werte bei der Bestimmung der Gallussaure ver­
gegenwartigt. 

Tabelle 38. Prozente des analysierten Materials. 

Material 

Quebracho. 
emlockrinde 
ichenrinde 

H 
E 
L 
K 
S 
G 

archenrinde . 
astanienholz 
umach . 
elbholz . 

Gambir 

Wasser 

17,87 
8,90 

52,66 
51,08 
58,90 

9,25 
46,05 
51,12 

A. L. C. A.-Methode Wilson-
Losliche Kern-

Un- Nicht- Gerbstoffe Methode: 
losliches gerbstoffe Gerbstoffe 

7,16 6,96 68,01 47,41 
74,33 6,71 10,06 6,17 
3,68 19,46 24,20 12,88 
5,88 20,90 22,14 11,71 
1,50 13,80 25,80 11,90 

47,20 17,99 25,56 9,61 
3,45 10,63 39,87 13,37 
5,36 18,57 24,95 7,79 

Prozente-
FeWer der 
A.L.C.A.-
Methode 

43 
63 
88 
89 

117 
166 
198 
220 

Bei Beriicksichtigung der Gallussaureversuche erkennt man ohne 
weiteres die Notwendigkeit, bei der A.L.C.A.-Methode die Mengen-
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verhaltnisse genau festzusetzen. Noch deutlicher tritt diese Notwendig­
keit zutage, wenn man ahnliche Versuche mit wirklichen Gerbstoff-
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die Untersuchungsergebnisse von 
8 Gerbextrakten angegeben bei 
Anderung des Verhaltnisses Haut­
pulver zu Extraktlosung. In den 
Abb. 185 und 186 geben die klei­
nen senkrechten Striche in den 
Kurven jene Hautpulvermenge an, 
die gerade imstande ist, nach der 
A. L. C. A.-Methode die Losung 
gerbstofffrei zu machen, wahrend 
die Kreuzchen die Hautpulver­
mengen bezeichnen, die nach der 
A.L.C.A.-Methode fur die Analyse 
vorgeschrieben sind. Die Null­
punkte der Kurven geben den 
Prozentgehalt an Gerbstoffen an, 
der nach der Wilson-Kern-Me­
thode gefunden wurde, der punk­
tierte Teil der Kurven wurde extra­
poliert. 
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Tabelle 39. Der Ein£luB der Anderung des Verhii.ltnisses von 
Hautpulver zu Gerbstoff auf die Gerbstoffbestimmungen nach der 

A.L.C.A.-Methode. 

N asses Hautpul- Ermittelter 
ver (73% Wasser) Prozentsatz Fehler in % 

Gerbmaterial g zum Entgerben an Gerbstoff durch die 
im Liter von 200 ccm nach der A.L. C.A.-

Gerbstofflosung A.L. C.A.- Methode 
in g Methode 

Quebracho. .. 3 93,3 68,18 44 
46,7 67,56 43 
26,7 66,61 40 
13,3 64,36 36 
6,7 57,56 21 

Hemlockrinde 20 93,3 10,98 78 
46,7 10,60 72 
26,7 9,76 58 
13,3 9,35 52 
6,7 7,98 29 

Eichenrinde 4,11 93,3 25,02 94 
46,7 24,59 91 
23,3 24,01 86 
11,7 22,09 72 
5,9 18,77 46 

Larchenrinde. . 4,37 93,3 28,10 140 
46,7 24,52 109 
23,3 21,97 88 
11,7 19,10 63 
5,9 16,24 39 

Kastanienholz 15 93,3 26,87 126 
46,7 25,80 117 
26,7 24,59 107 
23,3 23,52 98 
16,0 22,49 89 

Sumach .... 4 93,3 24,98 160 
46,7 25,05 161 
23,3 24,47 155 
11,7 23,45 144 
5,9 21,45 123 

Gelbholz. .. 8 93,3 40,48 203 
46,7 39,47 195 
26,7 38.21 186 
13,3 36,27 171 
9,3 36,67 167 

Gambir ..•. 4,58 93,3 29,04 273 
46,7 25,60 229 
23,3 22,56 190 
1l,7 17,22 121 
5,9 13,38 72 

FUr die Berechtigung der bei der A.L.C.A.-Methode angewandten 
Hautpulvermenge kann eine wissenschaftIiche Begriindung nicht an­
gefiihrt werden. Nach den Grundsatzen der Methode kann man, da 
die Losungen in allen Fallen gerbstofffrei gemacht wurden, jeden Gerb-
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stoffwert der Tabelle 39 als richtig ansehen. Man muB dies bei allen 
in der Literatur angegebenen Gerbstoffwerten beriicksichtigen, da aIle 
nach dieser oder einer ahnli:chen Methode bestimmt worden sind. 

Wie zu erwarten, treten die groBtenFehler mit derA.L.C.A.-Methode 
bei jenen Gerbstoffmaterialien auf, bei denen das Verhaltnis von Gerb­
stoff zu Nichtgerbstoff am groBten ist. Quebracho, der den geringsten 
Nichtgerbstoffgehalt aufweist, gibt den kleinsten Fehler. Wird dagegen 
Quebracho mit Gallussaure gemischt und das Verhaltnis Gerbstoff zu 
Nichtgerbstoff ahnlich dem bei Gambir gemacht, so treten, wie aus 
Tabelle 40 zu ersehen, auch bei Quebracho annahernd die gleich groBen 
Fehler auf wie bei Gambir. 

Tabelle 40. Mischung von Quebracho-Extrakt und Gallussaure. 

bJJ ' "" Analysenwerte einer Mischung von 5 Teilen 
§ g ~.S Fehler der A.L.C.A.-
>@~~ Quebracho-Extrakt und 9 Teilen tl'ockener 

Methode in % 
~'+-o 00 <l) Gallussaure in % 
§:§ ~ ~ 
~.e§~ Wilson-

A.L.C.A.-Methode Kern- Allein Bei 
~~~~ Methode (nach Gegen- Gambir 
~§~~ 

Wasser I Unlosl. NiCht-j 
Abb. wart von allein 

~~~~ Gerb- Gerb-
187) 

Gallus-
NO<ll::::;! gerbst. stoff stoff saure 

"".0 "" 
93,3 5,80 3,96 33,87 56,37 16,93 44 233 273 
46,7 5,80 3,96 37,14 53,10 16,93 43 214 229 
23,3 5,80 3,96 44,07 46,17 16.93 39 173 190 
11,7 5,80 3,96 53,39 36,85 16,93 33 118 121 
5,9 5,80 3,96 63,34 26,90 16,93 18 59 72 

Der Vergleich der beiden Methoden legte zum mindesten eine Tat­
sache von praktischer Bedeutung klar: Diejenigen Gerbstoffe, die bei 
der Bestimmung nach der A.L.C.A.-Methode die kleinsten Fehler er­
geben, weisen die groBte Adstringenz auf, wohingegen die mit dem 
groBten Fehler die geringste Adstringenz besitzen. Die Reihenfolge der 
Gerbmaterialien in der Tabelle 38 kann als Tabelle abnehmender Ad­
stringenz dieser Gerbmaterialien angesehen werden, wenn natiirlich 
auch von einem absoluten Parallelismus nicht gesprochen werden kann. 
1m allgemeinen nimmt man an, daB Quebracho und Helmlockrinde 
die groBte Adstringenz besitzen und Sumach und Gambir die geringste. 
Dies laBt eine Beziehung zwischen Adstringenz und dem VerhiHtnis 
von Gerbstoff zu Nichtgerbstoff vermuten. Die Adstringenz scheint 
eine Funktion der Geschwindigkeit der Gerbstoffbindung durch das 
Protein zu sein. Bei den in der Tabelle 37 wiedergegebenen Versuchen 
nahm Hautpulver aus QuebracholOsungen in drei Stunden mehr als 
doppelt soviel Gerbstoff auf als aus Gambirlosungen innerhalb sechs 
Stunden. Wurde jedoch zu dem starker adstringenten Quebracho­
extrakt soviel Gallussaure zugefiigt, daB das Verhaltnis Gerbstoff zu 
Nichtgerbstoff ahnlich dem in den GambirlOsungen wurde, so entfernte 
das Hautpulver in 6 Stunden auch nicht annahernd allen Gerbstoff aus 
der Losung. Bei Zusatz von Gelatine-Kochsalzreagens erhielt man nach 
6 Stunden Schiitteln mit Hautpulver noch sehr starke Niederschlags­
bildung, die Adstringenz war also durch den Gallussaurezusatz ganz 
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erheblich herabgesetzt worden. DaB es sich dabei nur um eine Ver­
langsamung der gerbenden Wirkung handelte, lieB sich deutlich da­
durch zeigen, daB mit der gleichen Hautpulvermenge die Losung in 
24 Stunden entgerbt werden konnte. Aus dieser Tatsache erkHirt sich 
auch die milde Wirkung solcher Gerbbriihen, die bereits ofters benutzt 
worden sind; es hat sich in ihnen eine betrachtliche Menge an Nicht­
gerbstoff angesammelt. 

Die Polemik, die der Veroffentlichung der Wilson-Kern-Methode 
folgte, regte neue Untersuchungen iiber die Eigenschaften der Gerb­
materialien an. AnlaBlich der 17. Jahrestagung der American Leather 
Ohemists Association wurde die Wilson-Kern-Methode zur Debatte ge­
stellt. Das Hauptargument der Gegner der Methode bestand in der 
Annahme, daB die niedrigen mit der Methode erhaltenen Gerbstoff­
werte auf einen Verlust an Gerbstoff bei der DurchfUhrung der Be­
stimmung zuriickzufUhren seien. Ein bestimmter Teil des Gerbstoffes 
einer Losung bilde erst nach langerer Einwirkungszeit stabile Ver­
bindungen mit der Hautsubstanz und selbst Gerbstoffe, die sich schon 
mit der Haut verbunden hatten, willden bei dem bei der Wilson-Kern­
Methode notwendigen Auswaschen wieder aus der Haut entfernt. 
Indessen wurden fUr diese Annahmen keine biindigen Beweise erbracht. 

i) Der EinfluB des Auswasehens. 
Gewisse Unterschiede im Verhalten verschiedener Gerbmaterialien 

haben zu der weitverbreiteten Ansicht gefiihrt, daB einige Gerbstoffe 

Tabelle 41. EinfluB des Waschens de~ gegerbten Hautpulvers auf 
den bei der \Vilson-Kern-Methode gefundenen Gerbstoffwert. 

I"~ . Gefundener Gerbstoftgehalt =~~b(l ~ 
gExtraktl~1"< ~,i§ 0:1 ~ des Extrakts in %, wenn das 

Extrakt in I~ ,~~ liji gegerbte Hautpulver ausge-
200 ccm ~ s2 g §" waschen wurde: 
L6sung ~~ ~g$~ 

15mal 25mal I 50mal tw.S C\J 

Quebracho. 3,80 10,44 46,84 47,25 46,90 
Gambir 10,00 10,44 7,87 7,89 7,67 
Mischung von Gambir und 

Quebracho1 6,90 10,44 20,67 20,34 20,43 
Kastanienholz 13,60 10,32 2 13,99 13,93 • .0 •• 

Helmlockrinde . 13,00 -10,32 23,47 23,38 23,50 
Mischung von Kastanienholz 

und Helmlockrinde3 13,30 10,32 · .... 2 18,73 19,05 
Eichenrinde 13,60 10,40 

I 
15,52 15,36 15,35 

Larchenrinde . 13,60 10,32 2 11,29 11,28 • ·0 •• 

Sumach. 13,00 10,39 16,36 16,29 16,39 
Mimosenrinde 8,00 10,32 24,66 24,16 24,73 

1 Mischung von 19 Teilen fest em Quebracho-Extrakt und 50 Teilen Gambir-
Extrakt. _ 

2 Wurde nicht berechnet, weil das 15. Waschwasser mit Eisenchlorid noch 
Nichtgerbstoffreaktion zeigte. 

3 Mischung von 68 Teilen Kastanienholz-Extrakt und 65 Teilen Helmlock­
rinden-Extrakt. 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 25 
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stabilere Verbindungen mit der Haut bilden als andere. So nimmt 
man zum Beispiel an, Gambir bilde mit Hautsubstanz eine weniger 
stabile Verbindung als Helmlockrinde. Ebenso wurde vermutet, daB 
Mischungen von Gerbmaterialien sich in dieser Hinsicht anders ver­
halten als die einzelnen Komponenten. 

Wilson und Kern (23) stellten sorgfiiltige Versuche iiber die beim 
Auswaschen nach ihrer Methode moglichen Verluste an Gerbstoff an 
und kamen dabei zu dem Ergebnis, daB die Verluste nur so gering 
sind, daB sie ohne jeglichen EinfluB auf die Gerbstoffbestimmung 
bleiben. Tabelle 41 zeigt, daB bei den verschiedensten Gerbmaterialien 
genau die gleichen Ergebnisse erhalten werden, gleichgiiltig, ob das 
gegerbte Hautpulver 15, 25 oder 50mal ausgewaschen wurde. Mag 
auch nach der Theorie der Gerbvorgang reversibel sein, die eintretende 
Hydrolyse ist so gering, daB sie ohne EinfluB auf die Ergebnisse der 
Wilson-Kern-Methode bleibt. Dies gilt gleichmiiBig fiir schwacher und 
starker adstringente Gerbmaterialien. 

k) Die Verwandlung von Nichtgerbstoffen in Gerbstoffe. 
In einer Kritik der Wilson-Kern-Methode fiihrte Schultz (19) an: 
"Wir nahmen die Nichtgerbstofflosungen und Wasehwasser, engten sie bei 

hohem Vakuum auf ihr urspriingliehes Volumen von 200 cem ein, gerbten 
Hautpulver damit und fanden nach der angegebenen Berechnungsart einen 
bestimmten Gehalt an Gerbstoffen. 

Er erwahnte auch, daB sich in der eingeengten Losung mit Gelatine­
Kochsalz Gerbstoff nachweisen lieB. 1m ersten Augenblick sieht es so 
aus, als hatte die entgerbte Losung und die Waschwasser vor dem Ein­
engen tatsachlich noch Gerbstoff enthalten und Schultz nimmt das 
offenbar auch an. Wilson undKern konnten den Befund von Schultz 
bei der Untersuchung eines Gambirerlrakts mit Hilfe ihrer Methode be­
statigen. Die entgerbte Briihe und die 15 Waschwasser, die aIle mit Gela­
tine-Kochsalz keine Fallung mehr ergaben, wurden auf 200 ccm einge­
dampft und ergaben jetzt wieder eine sehr starke Geiatinefallung. Auch 
nach neuerlichem Verdiinnen auf 3200 ccm blieb diese Geiatinefallung 
erhalten. Es muB also wahrend des Eindampfens eine wichtige chemische 
Veranderung mit den in der entgerbten Briihe und den Waschwassern 
vorhandenen Stoffen vor sich gegangen sein. 

Bei der Untersuchung einer zweiten Probe Gambir nach der neuen 
Methode wurde ein GerbstoffgehaIt von 7,94 % ermittelt. Die entgerbte 
Losung und die 17 Waschwasser, 3600 ccm insgesamt, wurden auf 
250 ccm eingedampft, erneut nach der neuen Methode analysiert und 
bezogen auf den Originalextrakt weitere 5,56% Gerbstoff ermittelt, so 
daB demgemaB der Extrakt insgesamt 13,50% Gerbstoff enthalten 
hatte. Die Resultate sind im einzelnen in Tabelle 42 wiedergegeben. 

Um zu zeigen, daB diese groBere Gerbstoffmenge sich mit dem 
Hautpulver verbunden hatte, wenn sie in der urspriinglichen Losung 
vorhanden gewesen ware, stellten Wilson und Kern eine neue Losung 
des gleichen Extrakts her, verdiinnten sie auf das Vielfache, engten sie 
ein und analysierten sie dann nach der neuen Methode. Sie fanden 
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Tabelle 42. Gambir-Extrakt. 
200 ccm einer Lasung, enthaltend 9,00 g Extrakt, wurden mit 12 g lufttrocke­

nem Hautpulver, enthaltend 10,40 g Hautsubstanz, entgerbt und das gegerbte 
Hautpulver 17mal mit insgesamt 3400 ccm Wasser ausgewaschen. Die entgerbte 
Lasung und die Waschwiisser wurden zusammen auf 250 ccm eingedampft und 
damit 12 g frisches Hautpulver gegerbt, das weiter dann auf iibliche Weise aus­
gewaschen wurde. 

Analyse des lufttrockenen, gegerbten 
Hautpulvers 

Hautpulver gegerbt mit 

Wasser ......... . 
Asche ........ . 
Fett (Chloroform-Extrakt) . 
Hautsubstanz (N X 5,62) . 
Gerbstoff (aus der Differenz) . 
Auf 100 Gramme Hautsubstanz: 

Gramme gefundener Gerbstoff 
Gramme benutzten Materials 
Prozente Gerbstoff im Extrakt 

der urspriing~ 
lichen Lasung 

17,31 
0,16 
0,39 

76,86 
5,28 

6,87 
86,54 

7,94 

den eingedampften 
Waschwassern 

16,24 
0,14 
0,42 

79,38 
3,82 

4,81 
86,54 

5,56 

Gesamtgerbstoffgehalt, entweder urspriinglich vorhanden oder wahrend des 
Eindampfens der Waschwasser gebildet, 13,50 %. 

12,69% Gerbstoff. Ware das Einengen noch etwas langer betrieben 
worden, so hatte man den Wert 13,50% wahrscheinlich erreicht oder 
iiberschritten. Die Resultate sind aus Tabelle 43 ersichtlich. 

Tabelle 43. Gam bir-Extrakt. 
(Gleiches Muster wie in Tabelle 42.) 

60 g Extrakt auf 1 Liter Wasser gelOst. Auf 250 ccm eingedampft und dann 
wieder 'auf 1 Liter verdiinnt. Operation 3mal wiederholt, das 4. Mal auf 2 Liter 
verdiinnt. 200 ccm der verdiinnten Lasung, enthaltend 6 g des urspriinglichen 
Extraktes, mit 12 g lufttrockenen Hautpulvers, enthaltend lO,37 g Hautsubstanz, 
entgerbt. Gegerbtes Hautpulver wie iiblich ausgewaschen. 

Analyse des lufttrockenen, gegerbten Hautpulvers. 
Wasser . . . . . . . . . 18,32 
Asche. . . . . . . . . . 0,18 
Fett (Chloroform-Extrakt) 0,42 
Hautsubstanz (N X 5,62) . 75,62 
Gerbstoff (aus der Differenz) . 5,55 

Auf lOO Gramme Hautsubstanz: 
Gramme gefundener Gerbstoff. 7,34 
Gramme benutzten Materials.. 57,86 
Prozente Gerbstoff im Extrakt . 12,69 

Die groBen Veranderungen, die durch das Eindampfen in den Gerb­
briihen hervorgerufen werden, treten bei den Analysen nach der A. L. C. A.­
Methode in Tabelle 44 nur wenig in Erscheinung. Eindampfen der 
GerblOsung und Wiederverdiinnen bewirkte bei der neuen Methode eine 
Zunahme des Gerbstoffwerts von 7,94% auf 12,69%, dagegen nahm 
der Gerbstoffgehalt nach der A.L.C.A.-Methode nur von 26,14% auf 
26,40% zu. Diese Differenz liegt innerhalb der Fehlergrenze der Me-

25* 
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thode. Die ErkUirung hierfUr ist wahrscheinlich darin zu suchen, daB 
die Nichtgerbstoffe, die sich beim Eindampfen in Gerbstoffe umwandeIn, 
bei der A.L.C.A.-Methode sich bereits bei der ersten Entgerbung mit 
dem Hautpulver verbinden, wahrend sie bei der Wilson-Kern-Methode 
als leicht auswaschbar bei der ersten Bestimmung nicht miterfaBt werden 

Tabelle 44. Gambir-Extrakt. 
(Gleiches Muster wie in Tabelle 42.) 

Die Originallosung von Tabelle 42 und die behandelte Losung von Tabelle 43 
wurden in der vorgeschriebenen Weise verdiinnt und nach der A. L. C. A.-Methode 
analysiert. 

Unlosliches . . 
Nichtgerbstoffe . 
Gerbstoff ... 

Prozentgehalt des urspriinglichen Extraktes 

Urspriingliche Losung Behandelte Losung 

7,66 
18,33 
26,14 

8,62 
17,57 
26,40 

Welcher Art chemisch die Umwandlung von Nichtgerbstoffen in 
Gerbstoffe ist, dariiber lassen sich, solange nicht ausfiihrlicheres Ma­
terial vorliegt, nur Vermutungen auBern. Man konnte an Oxydation, 
Kondensation und Polymerisation denken. Man kann sich sehr wohl 
vorstellen, daB Gallussaure unter geeigneten Bedingungen in Digallus­
saure iibergehen kann und es erscheint auBerst wahrscheinlich, daB eine 
polymerisierte Form von Digallussaure gerbende Eigenschaften besitzt. 
Eine reine GallussaurelOsung gibt keine Gerbstoffreaktion. Wird sie 
jedoch mehrmals hintereinander aufgekocht, so "'ird, wie Wilson und 
Kern zeigen konnten, mit dem Gelatine-Kochsalzreagens ein wolkiger 
Niederschlag erhalten. Eine solche Losung wird zweifellos auch Haut 
gerben. Eine entgerbte Losung, die keine Gerbstoffreaktion mehr gibt, 
liefert diese wieder sehr stark, wenn Sauerstoff in die Losung eingeleitet 
worden ist. Auch langeres Stehenlassen an der Luft hat die gleiche 
Wirkung. Die Wilson-Kern-Methode gibt uns ein gutes Mittel in die 
Hand, die Umwandlung von Nichtgerbstoffen in Gerbstoffe zu ver­
folgen. Sie kann mit Vorteil auch zum Studium der Gerbstoffbildung 
in der Natur und des Alterns der Rinden angewandt werden. 

1) Der EinfluB des Alterns. 
Die Umwandlung von Nichtgerbstoffen in Gerbstoffe ist fUr zwei 

Faktoren verantwortlich zu machen, die besonders fUr das Gerben von 
schweren Hauten von Wichtigkeit sind, einmal fUr den Zeitfaktor bei 
der Gerbung und dann fUr das Altern des Leders. In der bereits er­
wahnten Debatte der A.L.C.A. iiber das Wilson-Kern-Gerbstoffbestim­
mungsverfahren, verwies Alsop (19) auf die Tatsache, daB langsam 
gegerbtes Leder nicht nur mehr Gerbstoff enthalt als solches aus einer 
Schnellgerbung, sondern daB bei langsamer Gerbung auch effektiv 
weniger Gerbstoff verbraucht wird. H. R. Procter lenkte in einer 
privaten Mitteilung an den Verfasser die Aufmerksamkeit auf die Tat-
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sache, daB Leder nach langerem Lagern mehr Gerbstoff enthalt als 
unmittelbar nach der Gerbung. Einige Kritiker der Wilson-Kern­
Methode fiihrten ins Feld, daB mit Hille dieser Methode nicht aIle jene 
Stoffe als Gerbstoff ermittelt werden, die sich beim Altern des Leders 
mit der Haut verbinden. Dieses Argument scheint jedoch nur maBige 
Beweiskraft zu besitzen. Die Wilson-Kern-Methode selbst gibt uns die 
beste Moglichkeit, den Alterungsvorgang des Leders zu studieren. Die 
Ergebnisse einer solchen, mit 10 handelsublichen Extrakten oder Mi­
schungen von solchen durchgefiihrten Untersuchung sind in Tabelle 45 
wiedergegeben. 

Tabelle 45. EinfluB des Alterns des Leders auf den Prozentgehalt 
an gebundenem Gerbstoff. 

Dreimal je 200 ccm der Losungen der in Tabelle 41 angefiihrten Gerbmaterialien 
warden mit je 12 g Hautpulver entgerbt. Je eine Hautpulverprobe wurde unmittel­
bar nach dem Gerben 25mal ausgewaschen, die zweite nach 30 Tagen Liegen im 
unausgewaschenen, getrockneten Zustand, die dritte nach 1 Jahr Liegen. 

Gerbstoffgehalt des urspriing-
lichen Extraktes in % nach 

der Wilson-Kern-Methode Nach der 
Extrakt 

Hautpulver Hautpulver Hautpulver 
A.L.C.A.-

ausgewasch. Methode 
unmittelbar ausgewasch. ausgewasch. 
nach dem nac1!30Tag. nac1!-l Jahr 

Gi3rben Llegen Llegen 

Quebracho 47,25 53,00 54,59 60,87 
Gambir . . . . ...... 7,89 10,49 13,13 25,61 
Mischung von Gambir und Quebracho 20,34 23,92 25,34 33,22 
Kastanienholz . 13,99 18,02 18,36 25,70 
Helmlockrinde . 23,38 24,87 25,46 26,68 
Mischung von Kastanienholz und Helm-

lockrinde 18,73 20,45 21,25 25,64 
Eichenrinde 15,36 17,23 20,08 26,19 
Larchenrinde 11,29 13,22 18,73 22,96 
Sumach 16,29 17,94 17,96 25,51 
Mimosenrinde 24,16 25,89 26,61 33,55 

Beachtenswert ist die Feststellung, daB in keinem FaIle, auch nicht 
wahrend eines Jahres, durch Altern der Gerbstoffgehalt in den Ledern 
auf die mit der A.L.C.A.-Methode ermittelten Werte ansteigt. LaBtman 
gambirgegerbtes Hautpulver ein Jahr lang altern, so erreicht der Gerb­
stoffgehalt ungefahr den gleichen Wert, wie er durch Eindampfen der 
Losung vor dem Gerben erhalten worden war (vgl. Tabelle 42 und 43). 
Die Anderung, die wahrend des Alterns eintritt, ist vermutlich gleicher 
Natur wie die Umwandlung von Nichtgerbstoff in Gerbstoff. 

Bei der Herstellung von vegetabilisch gegerbten Oberledern tritt 
der EinfluB des Alterns weniger deutlich zutage. Wilson und Kern 
fanden in der Praxis, daB Oberleder nach einer Lagerzeit von drei Jahren 
nach Analysen der A.L.C.A.-Methode kaum 50% des urspriinglich 
hineingebrachten Gerbstoffs enthielten. Etwa die Halfte des Gerbstoffs 
schien auf mysteriOse Weise verschwunden, bis das Material nach der 
neuen Methode untersucht wurde. Die urspriinglich angewandten und 
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im Leder nach dem Lagern festgestellten Gerbstoffmengen stimmten 
nun innerhalb der Fehlergrenze miteinander tiberein. 

Man sollte erwarten, daB bei der Herstellung von Sohlleder der 
AlterungseinfluB noch sehr viel ausgepragter sein mtiBte. Die Wilson­
Kern-Methode kann auch auf die Sohllederherstellung angewandt wer­
den, wenn das gegerbte Hautpulver in trockenem Zustand vor dem 
Waschen den Bedingungen der Lederherstellung entsprechend lagern 
gelassen wird. DaB die A. L. C.A.-Methode fUr schwere Leder ebensowenig 
zulassige Resultate liefert wie fUr Oberleder, zeigt dem Verfasser fol­
gender Befund: Von 100 Pfund (engl.) Gerbstoff, nach der A.L.C.A.­
Methode ermittelt, die zur Gerbung zur Verwendung kamen, erschienen 
nur 39 Pfund als gebundener Gerbstoff in dem fertigen Leder wieder. 
Selbst, wenn samtliche Verluste an Gerbmaterial, an Abfallbrtihen und 
wasserlaslicher Substanz, samtliche nach der A. L. C.A.-Methode er­
mittelt, in Rechnung gesetzt werden, bleibt noch eine so groBe Differenz, 
daB sie nur mit der Annahme erklart werden kann, daB die A.L.C.A.­
Methode zu hohe Gerbstoffwerte liefert. 

ill) Der EinfluB des PH" Wertes. 
Thompson, Seshachalam und Hassan (18) stellten in einigen 

Vorversuchen tiber den EinfluB einer Zugabe von Essigsaure und Salz­
saure zu Quebracho-, Mimosa-, Mangrove-, Gambir-, Myrobalanen-, 
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Kastanien- und Eichenholzextrakt fest, 
daB die Zugabe geringer Sauremengen 
praktisch aIle Gerbstoffbestimmungen be­
einfluBt. Die einer Arbeit von Wilson 
und Kern (25) entnommene Abb.188 zeigt 
die Beeinflussung der Gerbstoffbestim­
mung sowohl nach der A.L.C.A.-Methode 
wie nach der Methode von Wilson und 
Kern durch Anderung des PH-Werts. Die 
letztere Methode gibt einen konstanten 
Gerbstoffwert innerhalb des weiten PH­
Bereichs von 3,6 bis 7,3. Die tiber PH 7 
abfallenden Gerbstoffwerte, durch die ge­
strichelte Linie gekennzeichnet, mtissen als 
unzuverlassig betrachtet werden, denn die 
entgerbte Lasung gab in allen Fallen mit 

Abb.188. Einflull des PH-Werts auf Gelatine-KochsalzlOsung noch Gerbstoff-
die ~~~t~~O~~~~~~~'~~1ri:ktnem reaktion. Die Wilson-Kern-Methode ver-

langt jedoch gerade, daB die Entgerbung 
so durchgefUhrt wird, daB mit Gelatine-Kochsalz keine Fallung mehr 
erhalten wird. Die Werte wurden in die Kurve aufgenommen, um den 
EinfluB des PH-Werts auf den Gerbungsgrad deutlich zu machen. 

Nach den neueren Arbeiten von Rogers (15), Knowles (8), 
Atkin (1) und anderer wird die Bedeutung des PH-Werts bei der 
Gerbstoffbestimmung neuerdings allgemein anerkannt. 
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n) Die neue Wilson-Kern-Methode der Gerhstoffbestimmung. 
Urn der Forderung nach einer einfacheren und rascheren Gerbstoff­

bestimmungsmethode gerecht zu werden, modifizierten Wilson und 
Kern (24) ihre ursprungliche Methode, ohne ihre Genauigkeit da­
durch zu beeinflussen. Beide Ausfiihrungsarten geben genau uber­
einstimmende Resultate. Die Methode wird zur Zeit folgenderma13en 
ausgefiihrt: 

Herstellung des Hautpulvers. Eine beliebige Menge Hautpulver wird 
mit destilliertem Wasser zur Entfernung aller loslichen Substanzen 
ausgewaschen. Zur Entfernung des Wassers wird das Hautpulver dann 
mehrmals hintereinander in Alkohol und schlie13lich zur Entfernung 
des Alkohols in Xylol eingelegt. Es wird an der Luft getrocknet und 
in Flaschen abgefiillt. Der Bedarf eines Jahres kann so auf einmal 
hergerichtet werden. 

Gerbstofflosung. Die zu untersuchende Gerbstofflosung wird genau 
so hergestellt wie die Losung des GesamtlOslichen bei der A.L.C.A.­
Methode oder der Provisorisch International Offiziellen Methode. Fiir 
jede Bestimmung werden zum mindesten 100 cern des Filtrats ge­
sammelt. 

Bestimmung des Gerbstoffs. 2 g des speziell hergerichteten Haut­
pulvers von bekanntem Feuchtigkeitsgehalt werden mit 100 cern der 
filtrierten Gerbstofflosung in einer weithalsigen Flasche 6 Stunden auf 
einem Rotationsschuttelapparat geschuttelt. Dabei ist 
es zur Vermeidung einer Zersetzung des ungegerbten 
Teils des Hautpulvers empfehlenswert, GerblOsung und 
Waschwasser kuhl zu halten, doch kommt diese V or­
sichtsma13regel nur bei hei13em Wetter in Frage. 

Die Mischung von Hautpulver und GerblOsung wird 
in einem Wilson-Kern-Extraktionsapparat, wie er in 
Abb. 189 abgebildet ist, ausgewaschen. Dieser Extrak­
tionsapparat besteht aus drei Galsteilen, die genau in­
einander passen. Das untere Ende des Teils B wird mit 
einem wei13en Baumwollfilter sorgfaltig verschlossen, mit 
dem Teil 0 verbunden und der Hahn des Teils 0 ge­
offnet. Hautpulver und GerblOsung werden nun in den 
Teil B gespult und die GerblOsung durch den geoffneten 
Hahn in ein Gefa13 laufen lassen und solange zuruck­
gegossen, bis die Losung vollstandig klar ist. Das klare 
Filtrat wird durch tropfenweises Zugeben einer frisch 
bereiteten Losung von 10 g Gelatine und 100 g Kochsalz 
im Liter auf Gerbstoff gepruft. Ein Niederschlag zeigt 
Gerbstoff an. 1st solcher noch in der Losung vorhanden, 
so muD die Bestimmung mit einer verdunnteren Losung 
des Gerbmaterials wiederholt werden. 1st kein Gerbstoff 

Abb. 189. Wilson­
Kern -Extraktions­
a ppara t zur Ger b­
stoffanalyse oder 
zur Bestimmung 
des Auswaschver-
lustes in Leder. 

mehr in der Losung vorhanden, so wird der Hahn des Teils 0 ge­
schlossen, B zur Halfte mit Wasser gefiillt und der Teil A mit ge­
schlossenem Hahn aufgesetzt. 
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Der restliche Teil des Waschapparats besteht aus einem Behalter 
fiir destilliertes Wasser, der oberhalb des Extraktionsapparats, am 
besten im dariiberliegenden Raum aufgestellt und mit Hilfe eines 
Gummischlauchs mit A verbunden wird. Der Hahn bei A wird nun 
vollstandig geoffnet und die Extraktionsgeschwindigkeit mit Hilfe des 
Hahns bei C so geregelt, daB 500 ccm in der Stunde durchflieBen. 
Da der WaschprozeB im allgemeinen in etwa 12 Stun den beendet ist, 
ist es praktisch, das Auswaschen am Abend beim Verlassen des Labo­
ratoriums zu beginnen, so daB es am nachsten Morgen beendet ist. 
Das Auswaschen darf nicht eher unterbrochen werden, als bis das 
Waschwasser vollstandig farblos ablauft und auf Zusatz eines Tropfens 
FerrichloridlOsung keine Dunkelfarbung mehr zeigt. 

Das Hautpulver wird nach dem Auswaschen auf einen Biichner. 
trichter gespiilt und durch Absaugen moglichst weitgehend yom an­
haftenden Wasser befreit. Es wird dann iiber Nacht an der Luft trocknen 
lassen, 2 Stunden in einem Vakuum-Trockenofen getrocknet, im Ex­
siccator erkalten lassen und gewogen. Sicherheitshalber wird dieses 
Trocknen und Wagen nochmals wiederholt. Die Gewichtszunahme des 
trockenen Hautpulvers stellt dann die in 100 ccm der urspriinglichen 
GerblOsung vorhandene Gerbstoffmenge dar. 

0) Empfindlichkeit der Gelatine-Kochsalz-Reaktion auf 
Gerbstoff. 

Die Gerbstoffreaktion mit Gelatine wird im allgemeinen folgender­
maBen ausgefiihrt: Man lOst 10 g Gelatine und 100 g Kochsalz in 
einem Liter Wasser und fiigt einen Tropfen dieser Losung zu der zu 
untersuchenden GerbstofflOsung. Ein Niederschlag oder eine Triibung 
zeigt die Anwesenheit von Gerbstoff an. Diese Reaktion ist seit langer 
als einem Jahrhundert Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. 
Die Empfindlichkeit der Reaktion ist kiirzlich von Thomas und 
Frieden (16) studiert worden. Sie stellten fest, daB die zugefiigte 
Gelatine vollstandig gefallt wird, wenn das Verhaltnis von Gelatine 
zu Gerbstoff 0,5 nicht iiberschreitet. Ein groBerer GelatineiiberschuB 
verhindert die Ausfallung. 

Thomas und Frieden untersuchten die Fallung des Gerbstoffs 
durch Gelatine bei verschiedenen PH-Werten und verschiedenen Salz­
konzentrationen. Bei Verwendung reiner GelatinelOsung ohne Salz er­
hielten sie bei einer reinen TanninlOsung ein Maximum der Fallung 
bei einem PH-Wert von 4,4; bei PH-Werten unter 4 oder iiber 5 wurde 
nur eine Opalescenz, aber keine Fallung erhalten. Durch Zugabe von 
Kochsalz wurde die Spanne der PH-Werte, innerhalb der eine Fallung 
erhalten wurde, vergroBert. Eine Kochsalzzugabe ist offenbar ohne Ein­
fluB innerhalb des PH-Bereiches 4 bis 5. Bei Verwendung verschiedener 
Handelsextrakte ergab sich, daB das Fallungsoptimum zwischen PH 3,5 
und 4,5 lag. Quebracho, Mimosenrinde und Helmlock fielen sehr viel 
leichter aus bei PH-Werten, die wenig iiber 4,0 lagen, Gambir, Eiche 
und Larche bei Werten wenig unter 4,0. 
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Die Empfindlichkeit der Gelatine-Kochsalzreaktion auf Gerbstoff 
ist nach den Befunden von Thomas und Frieden abhangig von den 
PH-Werten der Losungen, je naher diese Werte dem Wert der optimalen 
Fallbarkeit liegen, desto empfindlicher ist die Reaktion. Dieser PH-Wert 
der optimalen Fallbarkeit ist fiir jeden Extrakt verschieden, liegt aber 
im allgemeinen zwischen PH 3,5 und 4,5. Bei dem optimalen PH-Wert 
konnte Gambir, der fUr die Reaktion am wenigsten empfindlich ist, 
noch in einer Konzentration von 1 Teil Gerbstoff in 110000 Teilen 
Wasser nachgewiesen werden. Die im Gegensatz zu Gambir sehr emp­
findliche Mimosenrinde war noch in einer Verdiinnung 1: 200000 nach­
weisbar. Werden die Randelsextrakte ohne Riicksicht auf den end­
lichen PH-Wert einfach mit destilliertem Wasser verdiinnt, so nimmt 
die Empfindlichkeit der Reaktion erheblich abo In diesem FaIle war 
Relmlock mit 1 : 6500 am wenigsten empfindlich, Gambir dagegen mit 
1 : 30000 amempfindlichsten. DasAlterdes Gelatine-Kochsalz-Reagenzes 
ist ohne EinfluD auf die Empfindlichkeit der Reaktion, vorausgesetzt, 
daD keine bakterielle Zersetzung eingetreten ist. 

p) Die Messung der Adstringenz von Gerbextrakten. 
Wird eine Raut in eine GerblOsung eingelegt, so sucht die gleich 

zu Anfang stattfindende Verbindung des Gerbstoffs mit den au Deren 
Schichten der Raut diesen eine andere Oberflache zu verleihen als sie 
die ganze iibrige Raut besitzt und es entsteht eine gewisse Spannung 
innerhalb der Raut. Benetzt man mit einer solchen GerblOsung die 
Zunge, so empfindet man einen zusammenziehenden Geschmack. 
Stoffe, die diesen Effekt zu erzeugen vermogen nennt man adstringent. 
Adstringente Gerbmaterialien gerben rasch an und man hat manchmal 
die Gerbgeschwindigkeit eines bestimmten Gerbstoffs als MaD seiner 
Adstringenz betrachtet. Gewisse saure Nichtgerbstoffe verringern die 
Adstringenz von Gerblosungen betrachtlich. Da nach der A.L.C.A.­
Methode ein groDer Teil solcher Nichtgerbstoffe mitbestimmt wird, ist 
der Unterschied im Gerbstoffgehalt nach derA.L.C.A.- und der Wilson­
Kern-Methode gewohnlich am groDten bei den am wenigsten adstrin­
genten Gerbmaterialien. 

Dieser Umstand veranlaDte Crede (6), die Adstringenz eines vege­
tabilischen Gerbmaterials zu definieren als das Verhaltnis des nach der 
A.L.C.A.-Methode ermittelten Gerbstoffwerts zu dem nach der Wilson­
Kern-Methode ermittelten. Diese Definition scheint sich in der Ger­
bereipraxis bewahrt zu haben. 

q) Die Messung der Schwellwirkung von Gerbextrakten. 
Die Ausbeute an vegetabilisch gegerbtem Leder ist bis zu einem 

gewissen Grade von dem Schwellungszustand der Raut wahrend der 
Gerbung abhangig. Es ist daher von Interesse zu wissen, in welchem 
MaDe die Raut durch eine bestimmte Gerbbriihe anschwillt. Die 
Schwellwirkung einer Gerbbriihe ist eine Funktion verschiedener vari­
abler Faktoren, wie Wasserstoffionenkonzentration, Salzgehalt, Art 
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des Gerbstoffs und der Nichtgerbstoffe. Man gelangt daher am besten 
zu befriedigenden Ergebnissen, wenn man die Schwellwirkung einer 
Gerbbriihe direkt an Raut miBt. Es sind hierffu verschiedene Methoden 
vorgeschlagen worden, doch es wird geniigen, hier die heiden brauch­
barsten anzufiihren. 

Die Wilson-Gallun-Methode. Die von Wilson und GaUun (20) 
zur Messung der Schwellung und des Verfallenseins von Raut in Lo­
sungen verschiedener Zusammensetzung vorgeschlagenen Methode wurde 
bereits in Kapitel 9 und 10 beschrieben. Diese Methode erwies sich auch 
in der Praxis als auBerst brauchbar zur Messung der Schwellwirkung 
von Gerbbriihen. Die Methode hat den Vorzug, eine genaue Nach­
ahmung des Prozesses der Praxis zu ermoglichen. Man bezeichnet nach 
der Methode als Grad der Prallheit der Raut das Verhaltnis der Wider­
standsfahigkeit der Raut gegeniiber einer Druckeinwirkung unter den 
Bedingungen der Probe zu ihrer Widerstandsmhigkeit gegeniiber der 
Einwirkung eines Druckes unter Standardbedingungen. Der groBe 
praktische Wert der Methode besteht nun darin, daB als Standard­
beschaffenheit der Zustand der Raute genommen werden kann, in dem 
sie normalerweise in die Gerbbriihe gelangen. Die Messung kann so 
ausgefiihrt werden, daB das Verhaltnis von Raut zu Briihe das gleiche 
ist wie im praktischen Betriebe. So gibt die Methode bei vergleichenden 
Messungen mit verschiedenen GerblOsungen oder mit ein und derselben 
Losung, die auf verschiedene Weise behandelt ist, ein gutes Bild der 
in der Praxis zu erwartenden Schwellung. 1m Kapitel des zweiten 
Bandes, das die vegetabilische Gerbung behandelt, wird eine Anzahl 
auf diese Weise durchgefiihrter Messungen beschrieben werden. 

Die Porter-Methode. Porter (12), der in Gemeinschaft mit einem 
Komitee der American Leather Chemists Association arbeitete, fand, 
daB man bei den Schwellungsmessungen groBere Genauigkeit erhalten 
konnte, wenn man die bei der Wilson-Gallun-Methode angewandte 
gewachsene Haut durch Hautpulver ersetzte. Fiir jede Messung wurde 
ein Standzylinder von 26 mm Durchmesser und 230 mm Hohe benutzt. 
In diese Standzylinder wurden je 1,5 g Standardhautpulver, das von 
einem Sieb mit 16 Maschen pro cm zuriickgehalten wurde, eingewogen, 
mit 50 ccm Wasser iibergossen und von Zeit zu Zeit wahrend mehrerer 
Stunden aufgeschiittelt. Man fertigt sich nun einen Tauchapparat zur 
Messung, indem man das untere Rohr einer 15-cm Pipette am unteren 
Ende der Ausbuchtung abschmelzt und an seiner Stelle eine durch­
lOcherte Scheibe befestigt, die moglichst genau in den Standzylinder 
paBt. Das Gewicht des Tauchapparats wird mit Quecksilber auf 175 g 
eingestellt. Der Taucher wird nun in den Standzylinder so eingesetzt, 
daB die durchlOcherte Scheibe auf dem Hautpulver aufliegt. Nach 
genau 5 Minuten wird die Rohe der Hautpulverschicht auf 1/10 mm 
genau abgelesen. Darauf nimmt man den Taucher wieder heraus, saugt 
25 ccm Wasser ab und fiigt 75 ccm der zu untersuchenden GerblOsung 
zu. Die Mischung bleibt dann 24 Stunden unter ofterem Umschiitteln 
stehen. Nach Abla.uf dieser Zeit wird der Taucher erneut eingefiihrt 
und wiederum nach genau 5 Minuten die Rohe der Hautpulverschicht 
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abgelesen. Die zweite Ablesung dividiert durch die erste ergibt dann 
den Schwellungsgrad des Rautpulvers bzw. ein MaE fUr die Schwell­
wirkung der GerblOsung. 

Die Porter-Methode stellt eine Modifikation der Wilson-Gallun­
Methode dar, bei welcher die gewachsene tierische Raut durch Raut­
pulver ersetzt ist. Sie hat den Vorteil, ein Standardhautpulver an Stelle 
der starker unterschiedlichen Raut zu verwenden, dagegen den prak­
tischen Nachteil, den Zustand, in dem die Raut in die Gerbbriihe 
gelangt, unberucksichtigt zu lassen. Hierdurch werden die Ergebnisse 
betrachtlich beeinfluEt. 

r) Die Ultrafiltration von Gerblosungen. 
R. J. Browne (4) nahm an, daB die Gerbstoffpartikelchen und 

Nichtgerbstoffpartikelchen in einer Gerblosung sich betrachtlich in der 
GroBe unterscheiden und versuchte daraufhin Gerbstoff und Nicht­
gerbstoff durch Ultrafiltration voneinander zu trennen. Er bereitete 
sich Membranen durch Einlegen von Filterscheiben in eine 6 % ige 
KollodiumlOsung, bis keine Luftblasen mehr entwichen, Trocknen 
der herausgenommenen Scheiben unter horizontaler Bewegung wahrend 
einiger Minuten, urn eine ebene Kollodiumschicht zu erhalten, und 
Einlegen in Wasser. Die Durchlassigkeit der Membranen ist nach 
seinen Befunden abhangig von der Zeit, die man sie vor dem Einlegen 
in Wasser trocknen laBt. Er stellte nun die Membranen auf eine mog­
lichst groBe Durchlassigkeit, jedoch ohne daB sie Gerbstoff durch­
lieBen, ein und kontrollierte diese Forderung durch Prufung des Filtrats 
mit Gelatine-Kochsalz-Reagens. 

Browne fand, daB solche Membranen Gallussaure durchlassen, aber 
undurchlassig sind fUr Gerbstoff. Er benutzte daher das Verfahren dazu, 
GerbstofflOsungen unter Druck zu filtrieren, wog den beim Eindampfen 
eines aliquoten Teils des Filtrats erhaltenen Trockenruckstand und be­
rechnete ihn als Nichtgerbstoff. Bei Anwendung der Methode auf eine 
Anzahl gewohnlicher Gerbextrakte erhielt er Nichtgerbstoffwerte, die mit 
den mit der offiziellen Methode der Society of Leather Trades Chemists 
erhaltenen weitgehendst ubereinstimmten. Browne betrachtet diese 
Ubereinstimmung als einen Beweis fUr die Brauchbarkeit der offiziellen 
Methode. 

Thomas und Kelly (17) zeigten, daB die Ultrafiltration eines 
vegetabilischen Gerbextrakts mit dem PH-Wert der Losung variiert 
und ebenso schon mit geringen Anderungen in der AusfUhrung. 

Die Membranen wurden mit der gleichen Kollodiummarke und in 
moglichster Anlehnung an die Technik Brownes hergestellt und zur 
Ultrafiltration von Relmlockrindenextrakt verwandt. Die Kollodium­
lOsung wurde in einem Exsiccator aufbewahrt, urn einen Verlust an 
Losungsmittel durch Verdunsten zu vermeiden. 

Zunachst wurde eine StandardlOsung von Helmlockrinde mit 1,6 g 
Gerbstoff im Liter (nach der offiziellen Methode) hergestellt. Diese 
StandardlOsung wurde durch elektrometrische Titration mit Natron-
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lauge und Salzsaure auf verschiedene PH-Werte eingestellt, auf einen 
Gehalt von 0,4 g Gerbstoff in 100 cern verdiinnt und dann ultrafiltriert. 

F 

1 Die beiden benutzten Ultrafilter waren 
yom Columbia-Typ, und zwar war das eine 

A in ihrem eigenen Laboratorium konstruiert 
, worden, das andere war eine bewahrte Type 
- - von Hayes und Whitmore in Urbana, Ill. 

D 

Abb.190. Ultrafilter. 

(Abb. 190). Der notwendige Druck wurde aus 
einer Flasche mit komprimiertem Stickstoff 
erhalten, die mittels eines Hoke-Reduzier­
ventils mit dem Ultrafilter verbunden war. 
Stickstoff an Stelle komprimierter Luft wurde 
benutzt, urn eine Oxydation der Gerblosungen 
auszuschalten. Vor der Ultrafiltration wurde 
in einem bestimmtem Teil der Probe der 
Gesamtriickstand auf iiblichem Wege durch 
Eindampfen ermittelt, die Menge des durch 
das Ultrafilter gegangenen Loslichen wurde 
in ahnlicher Weise durch Eindampfen eines 
gemessenen Teils des Ultrafiltrats bestimmt. 
AIle in der Tabelle angegebenen Werte gelten 
fiir 25 cern Losung. 

In Tabelle 46, 3. Serie, sind bei PH 4,1 
und 4,5 Doppelbestimmungen angegeben. Man 
sieht, daB Abweichungen von 8 bis 10 % vor­
kommen. Diese Abweichungen sind auf die 

Unterschiedlichkeit der Durchlassigkeit der zwei benutzten Membranen 
zuriickzufiihren und zeigen, wie unzuverlassig die angewandte Technik, 
die Membranen auf eine bestimmte Durchlassigkeit zu trocknen, ist. 

Tabelle 46. Ultrafiltration von HelmlockrindenlOsungen 
verschiedener 'PH-Werte. 

Trockenriick- Trockenriick- Durch das % des zuriick-
stand in stand des Gerbstoff- Ultrafilter gehaltenen 

Px 25 ccm der Ultrafiltrats reaktion2 zuriickgehal- Trockenriick -
Originallos. in g3 tene Sub- standes der 

in g stanz in g Originallos. 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

Serie I: Druck = 234 kgfqcm. 
2,0 0,125 0,073 0,052 42 
3,0 0,132 0,044 0,089 67 
3,71 0,130 1,065 + 0,065 50 
4,0 0,131 0,050 ++ 0,081 62 
4,5 0,131 0,050 ++ 0,081 62 
7,1 0,135 0,135 ++ 0,000 ° 9,0 0,140 0,141 ++ 0,000 ° 
1 "Natiirlicher" 'PH der Gerbstofflosung. 
2 Ergebnis der Gelatine-Kochsalz-Probe im Ultrafiltrat. 
3 Die Werte in Kolonne 5 und 6 wiirden nach Browne als "Gerbstoffe und 

Unlosliches", die in Kolonne 3 als "Nichtgerbstoffe" zu bezeichnen sein. 
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Tabelle 46 (Fortsetzung). 

Trockenriick- Trockenriick- Durch das % des zuriick-
stand in stand des Gerbstoff- Ultrafilter gehaltenen 

PH. 25 ccm der Ultrafiltrats reaktion zuriickgehal- Trockenriick-
Originallos. in g tene Sub- standes der 

in g stanz in g Originallos. 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

Serie II: Druck = 586 kg/qcm. 
2,0 0,122 0,055 0,067 55 
3,0 0,131 0,037 0,095 72 
3,71 0,132 0,086 + 0,046 35 
4,5 0,133 0,043 0,090 68 
7,1 0,131 0,025 0,106 81 
9,0 0,138 0,040 0,094 68 

Serie III: Druck = 352 kg/qcm. 
2,5 0,130 0,055 
3,3 0,134 0,055 
3,81 0,132 0,052 
4,1 0,132 0,049 
4,1 0,132 0,045 
4,5 0,132 0,044 
4,5 0,132 0,048 
6,0 0,137 0,064 
7,0 0,138 0,082 
8,0 0,140 0,097 
9,0 0,148 0,118 

Die Serien lund 2 wurden mit 
den gleichen Helmlockrinden­
lOsungen durchgefiihrt, doch wa­
ren die Membranen bei Serie 2 
erst hergestellt worden, nachdem 
schon eine Anzahl Membranen mit 
der gleichenKollodiumlosung her­
gestellt worden waren. Die Losung 
war also trotz aller Vorsicht durch 
die geringe, unvermeidbare Ver­
dunstung von Alkohol und Ather 
wahrend der Herstellung der Mem­
branen konzentrierter geworden, 
die damit hergestellten Membra­
nen waren weniger durchlassig. 

+ 0,075 58 
+ 0,079 59 
+ 0,080 61 
+ 0,083 64 

0,087 64 
0,088 65 
0,084 65 
0,074 54 

+ 0,056 41 
++ 0,044 31 
++ 0,030 20 
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Bei Serie 3 wurde eine andere 
Helmlockrindenlosung benutzt, 
die jedoch auf genau die gleiche 
Weise wie bei Serie lund 2 her­
gestellt worden war. Ebenso 
wurde bei Serie 3 eine frische 

Abb. 191. Ultrafiltration von Helmlockrinde. 

6 % ige KollodiumlOsung zur Herstellung der Membranen benutzt. 
Membranen waren demgemaB mit denen der Serie I identisch. 

1 "Natiirlicher" Pa: der Gerbstofflosung. 

Die 
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Eine Uberpriifung der Zahlen und der Kurven in Abb.191 zeigt 
deutlich einen starken Unterschied bei der Ultrafiltration von Helm­
lockrindenextraktlOsungen je nach dem PH-Wert der Losungen. Ver­
gleicht man die drei Einzelserien, so ergeben sich ebenfalls betrachtliche 
Differenzen in der Menge des Ultrafiltrierten, die auf die Unterschied­
lichkeit der KollodiumlOsungen, in denen die Membranen hergestellt 
wurden, und auf individuelle Unterschiede der einzelnen Membranen 
zuriickzufilliren sind. AuBerdem zeigt auch noch weiterhin die Unter­
schiedlichkeit des Gelatine-Kochsalz-Tests auf Gerbstoff (Kolonne 4) 
die Unbrauchbarkeit dieser Methode zur Trennung von Gerbstoff und 
Nichtgerbstoff. Das Abfallen der Kurven der Serie 1 und 2 beim natiir­
lichen PH-Wert der ExtraktlOsungen ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB 
in beiden Fallen weniger durchlassige Membranen benutzt worden waren. 
. Der Gesamtriickstand bzw. die Gramme des Trockenriickstands in 

Kolonne 4 sind gering bei PH 2 und groB bei alkalischen PH-Werten 
bis zu 7. Das ist darauf zuriickzufilliren, daB einmal bei PH 2 infolge 
der hoheren Aciditat eine gewisse Menge fliichtiger organischer Sub­
stanzen durch Hydrolyse gebildet wird und weiter, daB in den alka­
lischen Losungen bis zu PH 7 das Gewicht des Trockenriickstands durch 
Oxydation von organischer Substanz vergroBert wird. 

Thomas und Kelly schlossen aus den Ergebnissen ihrer Versuche, 
daB die Ultrafiltration von vegetabilischen GerbstofflOsungen als 
Methode zur Trennung von Gerbstoffen und Nichtgerbstoffen nur sehr 
zweifelhaften analytischen Wert besitzt. 

s) Die Messung des Farbwertes von Gerbextrakten. 
Der Gerber hat ein Interesse daran zu wissen, was fiir eine Farbe 

ein bestimmter Gerbextrakt dem damit gegerbten Leder erteilt. Die 
Chemiker versuchten daher den sogenannten Farbwert der Extrakte 
zu messen. Frillier war es iiblich, eine Schafs- oder KalbsblOBe unter 
bestimmten Bedingungen in einer Losung des Extraktes auszugerben 
und so die Farbe zu bestimmen. Spater wurde eine Methode zur Be­
stimmung des Farbwerts ermittelt, bei der die Farbe eines Extrakts 
mit gefarbten Standardglasern verglichen wurde. Procter (13) und 
Blackadder (3) schlugen unabhangig voneinander Methoden vor, die 
auf der Verwendung des Rots, Gelbs, Blaus und Griins des Spektrums 
aufgebaut sind. Das Prinzip der von Blackadder vorgeschlagenen 
Methode besteht darin, daB die unter Standardbedingungen von einer 
Losung des zu untersuchenden Materials durchgelassene Lichtmenge 
gemessen wird. Man fiihrt vier getrennte Messungen durch und teilt 
dazu das Spektrum in folgende Bereiche: Rot, Wellenlange 600 bis 
700, Gelb, Wellenlange 550 bis 600, Grlin, Wellenlange 510 bis 550, 
und Blau, Wellenlange 400 bis 510. Neuestens wurde von de la Bruere 
(5) eine photoelektrische Methode zur Messung der Farbe von Gerb­
extrakten beschrieben, bei welcher der ganze Lichtwellenlangenbereich 
in sechs Bereiche (sechs Farbfiltern entsprechend) eingeteilt wird. Das 
Licht, welches das Filter passiert, wird durch die zu messende Losung 
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geschickt; der von dieser nicht absorbierte Lichtanteil trifft d~nn eine 
photoelektrische Zelle. Gemessen wird der erregte Strom. Das Arbeiten 
mit einer solchen Apparatur vermeidet subjektive Beobachtungsfehler. 

Man muB indessen dabei beriicksichtigen, daB ein und derselbe 
Extrakt sehr verschiedene Farbniiancierungen auf der Raut erzeugen 
kann je nach dem Zustand der Raut, der Temperatur, Saurekonzen­
tration, Salzgehalt, Gerbstoff- und Nichtgerbstoffgehalt der Gerb­
lOsung. So haben Page und Page (10) nachgewiesen, daB der Schwel­
lungszustand der Raut beim Gerben auf die Farbe des erhaltenen 
Leders von besonderem EinfluB ist. 

Der EinfluB des PH-Werts ist im 12. Kapitel bereits beschrieben 
worden. 
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14. Die Chemie der Gerbstoffe. 
Gerbstoffe werden die Substanzen genannt, die sich in Rinden, im 

Holz oder in anderen Teilen von gewissen Pflanzen finden und die 
Fiihigkeit haben, sich mit den Proteinen der tierischen Haut zu ver­
binden und Leder zu bilden. In wiisserigen Losungen haben sie einen 
adstringierenden Geschmack, geben mit Eisensalzen eine dunkelblaue 
oder grune Farbreaktion und fallen Gelatine und andere lOsliche Pro­
teine und ebenso Alkaloide aus ihren Losungen. Versuche, die Gerb­
stoffe rein zu isolieren, und ihre strukturelle Zusammensetzung zu er­
mitteln, haben sich als uberaus schwierig erwiesen. Es ist bemerkens­
wert, daD die Hauptarbeit uber die organische Chemie der Gerbstoffe 
von dem gleichen groDen Chemiker in Angriff genommen wurde, der 
auch die verwickelte Struktur der EiweiDkorper aufgekliirt hat, von 
Emil Fischer. 

a) Die organische Chemie der Gerbstoffe. 
Bereits im Jahre 1852 wurde von Strecker (45) die Behauptung 

aufgestellt, daD Tannin eine Verbindung von Glucose mit Gallussiiure 
sei. Diese Auffassung wurde durch die Arbeiten von van Tieghem 
(49), der Glucose unter den Spaltungsprodukten des Tannins fand, 
und von Pottevin (43), der einen hydrolytischen Abbau des Tannins 
mit Hilfe der Enzyme von Aspergillus niger durchfUhrte, gestutzt. 
Wieder erschuttert wurde diese Annahme durch die wechselnden Werte 
der aufgefundenen Glucosemengen, so daD die Ansicht von Schiff (44), 
der das Tannin einfach als Digallussiiure auffaDte, lange Zeit allgemein 
als richtig angesehen wurde. Obwohl Schiffs Gerbstofformel in weiten 
Kreisen angenommen war, konnte schlieDlich einwandfrei nachgewiesen 
werden, daD Digallussiiure und Tannin nicht identisch sind. Die Formel 
fUr Digallussiiure enthiilt kein asymetrisches Kohlenstoffatom, auf das 
man die optische Aktivitiit des natlirlichen Tannins hiitte zuruckfUhren 
konnen. Weiter erkliirte sie "auch die experimentell festgestellten hohen 
Molekulargewichte nicht. Durch Messung der Leitfiihigkeit, der Licht­
absorption und durch die Untersuchung des Verhaltens gegen Arsen­
siiure konnte Walden (51) zeigen, daD Schiffs Digallussiiure sich von 
den naturlichen Tanninen erheblich unterscheidet. 
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Fischer (3) und seine Mitarbeiter untersuchten erstmals genauer, 
ob die von Strecker aufgefundene Glucose wirklich ein Bestandteil 
oder nur eine Verunreinigung des Tannins ist. Die Untersuchungen 
wurden am reinsten verfiigbaren technischen Tannin durchgefiihrt. Bei 
ihren Untersuchungen gingen Fischer und Mitarbeiter von der An­
nahme aus, daB das Tannin keine freien Oarboxylgruppen enthalt 
und reinigten es daher durch Extraktion der schwach alkalischen, 
wasserigen Lasung mit Essigester. Diese Methode war unabhangig von 
diesen Forschern vorher von Paniker und Stiasny (39) aufgefunden 
und beschrieben worden. Wie angenommen, laste sich das Tannin im 
Essigester und das Natriumsalz der Gallussaure blieb in der wasserigen 
Lasung zuriick. Diese Tatsache war gleichzeitig ein Beweis dafiir, daB 
Tannin keine freien Oarboxylgruppen enthalt. Wurde diese Reinigungs­
methode auf die verschiedenen Tannine des Handels angewandt, so 
erhielt man praktisch identische Produkte. 

Wurden die so gereinigten Produkte mit Schwefelsaure hydrolysiert, 
so konnten 7 bis 8% Glucose erhalten werden. Bei den reinsten Tannin­
praparaten stellten Fischer und Mitarbeiter fest, daB auf ein Mol 
Glucose zehn Molekiile Gallussaure entfielen. AuBer Gallussaure konnten 
keine anderen Phenolcarbonsauren aufgefunden werden, auch dann 
nicht, wenn die Hydrolyse mit Alkali durchgefiihrt wurde. Wurde mit 
einem tTherschuB von Alkali unter LuftabschluB gearbeitet, so konnte 
das Natriumsalz der Gallussaure in guter Ausbeute und in einem ver­
haltnismaBig reinen Zustand erhalten werden. 

Den sichersten Weg, den Aufbau des Tanninmolekuls zu klaren, sah 
Fischer (6) in der Synthese. Er ging dabei wieder von der Annahme 
aus, daB das Tannin keine freien Oarboxylgruppen aufweise, daB diese 
vielmehr durch eine esterartige Bindung der Gallussaure verdeckt sein 
miiBten. Diese Forderung wird erfiillt, wenn man sich das Tannin als 
eine esterartige Verbindung von einem Glucosemolekiil mit fiinf Mole­
kiilen Digallussaure denkt, etwa nach der Art der Pentaacetylglucose. 
Es gelang Fischer, eine Penta-m-digalloyl-.B-glucose aufzubauen, 
die sich als isomer mit dem Tannin der chinesischen Gallen erwies. 
Die Formel fiir die sogenannte Gallusgerbsaure muB also geschrieben 
werden: 

HHH H 110 

H U b LLH 
6 6 6 6 ~ 6 
I I I I I 

R R R R R 

in der fiir R folgender Rest einzusetzen ist: 
OH OH OH 

-O~OH 5===>-0H. 
o 00 

Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Anf!. 26 
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Der Erfolg Emil Fischers fUhrte zu weiteren Untersuchungen 
iiber Tannine und Gerbstoffe allgemein. Es konnte festgestellt werden, 
daB die vielen Gerbstoffe, die im Pflanzenreiche vorkommen, in der 
Zusammensetzung und den Eigenschaften betrachtliche Unterschiede 
aufweisen. Obgleich die Chemie dieser auBerordentlich verwickelten 
Korperklasse noch in ihren Anfangen steckt, ist die Literatur schon 
so umfangreich, daB sie bei einer angemessenen Behandlung ein Buch 
groBeren Umfanges ergeben wiirde. Darum soll hier bloB eine Zusa~men­
fassung in Form von Tabellen gegeben werden, nach Art der Tabellen 
von Wilson und Thomas (52) in den International Critical Tables. 

Der Zusammenfassung der physikalischen und chemischen Kon­
stanten der Gerbmittel vegetabilischer Herkunft in einer Tabelle 
stehen vielerlei Schwierigkeiten entgegen. Die Literatur bringt infolge 
der Verwirrung in den Bezeichnungen nicht immer klare Angaben; so 
kann z. B. unter der Bezeichnung Kastaniengerbstoff entweder ein 
roher Extrakt aus Holz, Rinde und den Blattern oder andererseits 
ein gereinigter Extrakt gemeint .sein, bei dem die Reinigung und Ab­
trennung von den Nichtgerbstoffen verschieden weit vorgenommen sein 
kann. Unter der Bezeichnung Catechin kann d-Catechin, I-Catechin 
oder d,l-Catechin gemeint sein. In vielen Fallen herrscht auch in bezug 
auf Echtheit der untersuchten Pflanzenspezies Unsicherheit. Per kin 
und Everest (41) klagen dariiber hinsichtlich der Gerbstoffe aus 
Eichenholz und aus Eichenrinde. Als Nierenstein (38) die Ableitungen 
der Formel fUr das Acacia-Catechin untersuchte, konnte er darauf 
hinweisen, daB Catechu, eine der Hauptquellen des Catechins in Acacia 
catechuoides, in Acacia sundra und in Acacia catechu vorkommt. 
Bisher war allgemein angenommen worden, daB es nur in letzterer 
vorkomme. Soweit in den nachfolgenden Tabellen genaue Formeln 
angegeben sind, sind sie nur in bezug auf den Kohlenstoff-, Wasser­
stoff- und Sauerstoffgehalt als endgiiltig anzusehen, falls nicht noch 
die Zahlen fUr das Molekulargewicht angegeben sind. 

Die natiirlichen Gerbstoffe wurden friiher in zwei Klassen ein­
geteilt: in die Pyrogallolgerbstoffe, die mit Ferrisalzen eine Blaufarbung 
geben, und in die Catechingerbstoffe, die mit Ferrisalzen eine Griin­
farbung geben. Diese Einteilung ist iiberholt und durch die umfassen­
deren Systeme von Perkin (41) und von Freudenberg (13) ersetzt 
worden. 

b) Die Einteilung der GerbstoHe nach Perkin. 
Perkin teilt die Gerbstoffe in drei Gruppen ein: Die ex-Gruppe 

umfaBt die Depside oder Gallotannine, die ,B-Gruppe, die sich von 
Diphenylmethanderivaten ableitenden Gerbstoffe oder Ellagsauregerb­
stoffe, die y-Gruppe endlich die Phlobaphengerbstoffe oder Catechin­
gerbstoffe. Diese drei Gruppen unterscheiden sich durch folgende 
Reaktionen: Ferrichlorid: ex blau, y griin. Kochende verdiinnte 
Schwefelsaure: ex bildet Gallussaure, ,B Niederschlag von Ellag­
saure, y Ausflockung von Phlobaphenen oder Gerbstoffroten. Brom: 
y gibt einen Niederschlag. Fichtenholzspan und Salzsaure: " gibt 
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die Phloroglucinreaktion, ex und (J nicht. Benzoldiazoniumchlorid 
(C6HsN2CI): r gibt cinen Niederschlag und zeigt damit das Vorhanden­
sein von Phloroglucin- oder Resorcingruppen an, ex und (J nicht. Alkali­
schmelze: ex gibt Gallussaure und etwas Pyrogallol, 'Y Protocatechu­
saure. Erhitzen in Glycerin: ex bildet Pyrogallol, 'Y Brenzcatechin. Form­
aldehyd und Salzsaure: 'Y gibt vollstandige Ausfiillung, ex und (J nicht. 
Bleiacetat in essigsaurer Lasung: ex wird ausgefallt, (J nicht. 

c) Die Einteilung der Gerbstoffe nach Freudenberg. 
Freudenberg teilt die Gerbstoffe in zwei Klassen ein, von denen 

jede wieder in drei Gruppen zerfiillt. 
Die Klasse A umfaBt die "hydrolysierbaren Gerbstoffe", bei denen 

die Benzolkerne durch Sauerstoffatome zu graBeren Komplexen ver­
kniipft sind. Davon enthalt die Gruppe A I die Depside, Ester von 
Phenolcarbonsauren untereinander oder mit anderen Oxysauren. Die 
Gruppe A 2 wird von Estern der Phenolcarbonsauren mit mehrwertigen 
Alkoholen oder Zuckern gebildet. Die Gruppe A 3 umfaBt die Glu­
coside. In dieser Gruppe ist die Gallussaure als Phenolkomponente 
vorherrschend. Bemerkenswert ist noch, daB in dieser Gruppe oft die 
Kaffeesaure (3,4-Dioxyzimtsaure) vorkommt und auBerdem in der 
Chebulinsaure eine neue Phenolcarbonsaure. Auch die Glucoside der 
Ellagsaure geharen hierher. Das wichtigste Kriterium dieser Klasse 
liegt darin, daB diese Gerbstoffe durch hydrolysierende Enzyme, be­
sonders Tannase und Emulsin gespalten werden. 

Die Klasse B umfaBt die "kondensierten Gerbstoffe", bei denen 
die Benzolkerne durch Kohlenstoffbindungen miteinander verkniipft 
sind. Sie werden durch Enzyme nicht in einfachere Bestandteile ge­
spalten. Von Brom werden sie gewahnlich, jedoch nicht immer, gefiillt. 
Unter dem EinfluB oxydierender Mittel oder starker Sauren konden­
sieren sie sich zu hochmolekularen Gerbstoffroten. Durch energische 
Einwirkung, am besten mit Alkali, wird das Kohlenstoffskelett zer­
sprengt, etwa vorhandenes Phloroglucin geht in Lasung, wahrend der 
Rest des urspriinglichen Molekiils in der Hauptsache in Phenolcarbon­
sauren iibergefiihrt wird. Die Gruppe B I enthalt einfache Ketone 
wie Oxybenzophenone und Oxyphenylstyrylketone. Die Gruppe B 2 ist 
komplizierter zusammengesetzt. Phloroglucin- und Benzolkerne sind in 
aquimolekularen Mengen vorhanden. Diese Gruppe umfaBt die Cate­
chine mit ihren entsprechenden Gerbstoffen und Gerbstoffroten. In 
diese Gruppe gehoren die wichtigsten der technisch verwendeten Gerb­
stoffe. tJber die Gerbstoffe der Gruppe B 3 laBt sich praktisch nichts 
aussagen. Es ist sogar unmaglich anzugeben, ob bei ihnen wirklich 
kondensierte Systeme vorliegen. Mit der Gruppe B I haben sie ge­
meinsam, daB sie durch Brom gefallt und in Gerbstoffrote iibergefiihrt 
werden kannen. Andererseits enthalten sie keinen Phloroglucinkern. 
Es ist moglich, daB Oxyzimtsauren charakteristische Komponenten 
dieser Gruppe sind; die Kaffeesaure selbst ist leicht in Kondensations­
produkte von der Natur der Gerbstoffrote iiberfiihrbar. 

26* 
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In den folgenden Tabellen sind die Angaben nach folgenden Punkten 
geordnet: Name; Klassifizierung (nach Perkin in griec~ischen Buch­
staben, nach Freudenberg in Buchstaben und Zahlen); (1) Vor­
kommen; (2) Farbe und Form der Isolierung; (3) Formel; (4) Losungs­
mittel; (5) spezifisches Drehungsvermogen; (6) Farbreaktion mit Ferri­
salzen; (7) Bemerkungen fiber die Konstitution usw. 

Tabelle 47. "Obersicht fiber die natiirlichen Gerbstoffe. 

Bergenin. (1) Wurzelstock des Badan (Saxifraga crassifolia). (2) ungefarbte pris­
matische Krystalle. (3) C14H1S01O' (4) Wasser, Alkohol. (6) [oc]n = - 47,37 
(0,976% wasserige Losung; [IX]n = - 37,25 (0,99% alkoholische Losung). 
(6) Violett. (7) 2-(Tetraoxy-l, 2, 3,4-butyl)-4,6dioxy-5-methoxy-isocumarin(48). 

Buchengerbstoff. (1) Rinde der Rotbuche. (3) C20H220U (41). 
Callutansaure. y. (1) Heidekraut, Calluna vulgaris. (2) Bernsteinfarbenes 

Pulver. (6) Dunkelgriin (41). 
Canaigregerbstoff. y. B 3. (1) Knollige Wurzeln des Sauerampfers, Rumex 

hymenosepalus. (2) Hellgelbes Pulver. (3) C = 58,10%, H = 5,33% (41). 
(4) Wasser, Alkohol. (6) Griin (13, 41). 

Catechin. y. B 2. (6) Griin. Siehe Tab. 49. 
Chebulinsaure, Eutannin. oc.A2. (1) Myrobalanen, Friichte von Terminalia che­

bula. (2) Rhombische Prismen, auch farblose Nadeln(41). (3) C = 50,60%, 
H = 3,65%; wahrscheinlich C34Hao023(16). Die lufttrockene Substanz enthalt 
16,5% Wasser, das bei 1000 abgegeben wird (5). Molekulargewicht durch Titra­
tion und durch die ebullioskopische Methode in Acetonlosung: 806 (16). 
(4) HeiBes Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester(13). (6) [IX]n = + 61,70 bis 66,90 
in Wasser(8); [IX]lB = + 850 ± 4° in absolutem Alkohol (11); [OC]i>2 = -600 
(in Aceton, 1 %) (5); [IXl» = + 590 bis 670 (in Alkohol. 1-2%) (13). (6) Blau­
schwarz. (7) Wahrscheinlich eine Verbindung zwischen Digalloyl-glucose und 
der zweibasischen Saure C14H 140 u unter AusschluB von 2 Molekiilen Wasser(11, 
16). Hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, wohl aber einen Zersetzungspunkt 
bei 234°(41). 

Chinagerbstoff, Chinagerbsaure. y. B 3. (1) Chinarinde, Cinchona-Arlen. 
(2) Hellgelbes Pulver. (3) C14H 160 U (1) (41). (4) Wasser, Alkohol (13). (6) Griin. 
(7) Sehr hygroskopisch. 

Chinesisches Tannin. Siehe Tannin! 
Chlorogensaure. AI. (1) In den Kaffeebohnen mit einem Molekiil Coffein ver­

bunden als Monokaliumsalz. (2) Krystallisiert. (3) C16H1S0U' Yo H 20. (4) HeWes 
Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester. (6) [IX]n = - 33,10 (Wasser, 1 bis 3%). 
(6) Griin. (7) 3,4-Dioxy-cinnamoyl-chinasaure (13). 

HO H H ° 
"'-- I I II 

HO-<==>-C=C-C-O-CuH7(OH)a-COOH. 

Cocagerbstoff. y. (1) Blatter von Erythroxylon coca. (2) Gelbe Mikrokrystalle. 
(3) C17H22010' 2 H 20 (1). (6) Griin(41). 

Colatein. y. B 2. (1) Colaniisse, Cola acuminata. (2) HeWes Wasser, Alkohol, 
Aceton. (6) Griin. (7) Schmelzpunkt = 2570 bis 2580 (13). 

Colatin, Colagerbstoff. y. B 2. (l)Colaniisse, Cola acuminata. (2) Krystalle (13). 
Hellrotes amorphes Pulver(41). (3) C16H200s(41). (4) Alkohol, Aceton, Essig­
ester. (6) Inaktiv. (6) Griin. (7) Schmelzpunkt = 1480 (13). 

Cortepinitansaure, Tannenrindengerbstoff. y. (1) Rinde der gemeinen 
Kiefer, Pinus sylvestris. (2) Hellrotes Pulver. (3) Ca2Ha4017' (6) Intensive 
Griinfarbung (41). 
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Cyanomaclurin. B 2. (1) Holz von Artocarpus integrifolia. (2) Krystallisiert. 
(3) C15H1206' (6) Violett. (7) Schmelzpunkt iiber 290° (13). Formel (40). 

HO 

HO "" 

""(X°'II~-------/0-0H . 
/-OH 

OH H2 
m-Digall ussa ure. a. A 1. (1) 1m chinesischen Tannin mit Glucose verestert; 

auch synthetisch. Siehe Tab. 48. 
Eichenholzgerbstoff, Quercin. y. B 2. (1) Holz von verschiedenen Quercus­

spezies. (2) Hell braunlich-gelb (41). (3) C15H1209, 2 H 20 (35, 41). 0 = 48,3%; 
H = 4,5% (13). (6) Blau. 

Eichenla u bger bstoff. B 3 (50). (1) Blatter und Knospen der deutschen Eiche, 
Quercus pedunculata. (2) Amorphes rotlich-gelbes Pulver (24). (3) C24H20016; 
0= 51,1 %; H = 3,4% (33). (4) Wasser, Alkohol, Aceton (24, 50). (5) [aJD 
= - 30° (± 10°) (in Wasser) (33) - 300 ± 4° (in Methylalkohol) (25). (6) Blau. 
(7) Identisch mit dem Gerbstoff aus den Blattern von Quercus sessiflora (25). 
DasMolekiil enthalt 16 bis 17% gebundeneEllagsaure (33), 3 bis 7% gebundene 
Glucose; der Rest besteht aus einer amorphen Saure, der "Eichensaure", 
0= 50,2%; H = 3,6%. Durch Titration wurde ein Aquivalentgewicht von 
etwa 400 ermittelt (24, 25). 

Eichenrindengerbstoff, Eichenlohe. y. B 2. (1) Rinde von verschiedenen 
Quercusspezies( 41); Rindevon Quercus robur(13). (2) Rotlich-weiBes Pulver ( 41). 
Hellbraunes Pulver (13). (3) C20H2004 (?); C = 59,79%; H = 5,0% (41). 
0= 56,8%, H = 4,4%,0 = 55,4%; H = 4,1 % (13). (6) Grtin (41). Schwarz­
blau (13). 

Ellagsaure. {3. (1) Durch Kochen mit verdtinnter Schwefelsaure aus vielen 
Gerbmitteln, die Ellagengerbstoffe enthalten. Die besten Quellen sind: Divi­
divi, Myrobalanen und Valonea. Auch synthetisch hergestellt. Siehe Tab. 48. 

Ellagenger bstoff aus Punica grana tum, Granatrindenger bstoff. {3. 
A 3. (1) Wurzelrinde von Punica granatum. (2) Amorphes grtinlich-gelbes 
Pulver. (3) C20H16013 (41). Zwei Fraktionen A (loslich in Wasser), C = 50,9%; 
H = 3,4%; B (unliislich in Wasser); C = 52,4; H = 3,4(13). (4) Fraktion A: 
Wasser, Alkohol, Essigester(13). (6) Blauschwarz. (7) Glucosid aus Ellagsaure 
und Hexose (13). 

Eschen blatterger bstoff. y. (1) Blatter der Esche, Fraxinus excelsior. (2)Braun­
lich-gelbes Pulver. (3) C26H32014 (?) (35, 41). (4) Wasser, Alkohol (35, 41). 
(6) Dunkelgriin. (7) Auf 100° erhitzt verliert es Wasser und wird praktisch un­
loslich. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Chinon(35, 41). 

Fichtenrindengerbstoff. (1) Rinde der Fichte und anderer Coniferen. 
(3) C21H20010 (?) (41). 

Filixgerbstoff. y. B 2. (1) Farnkrautrhizome, Aspidiumfilix-mas. (2) Rotbraunes 
Pulver (41). (3) C41H36N018 (?) (35, 41). (4) Alkohol, Wasser(35). (5) In­
aktiv(13). (6) Olivgriin. (7) Beim Erhitzen auf 1250 verliert es Wasser und wird 
unliislich (13). 

Galitansaure. y. (1) Rinde von Galium verum. (3) C14H 160 W H 20. (6) Griin (41). 
Ger bsa ure siehe Tannin. 
Hamameligerbstoff. a. A 2. (1) Rinde von Hamamelis virginica. (2) Feine 

weiBe Nadeln (13). (3) 0 = 49,9%; H = 4,0%; Krystallwassergehalt: 17,9%; 
Formel annahernd C20H200W 6 H 20 (10, 19). (4) Heines Wasser, Alkohol, 
Aceton, Essigester (13). (5) [aJ13 = + 29° (Wasser 2,35%); [aJi,3 = + 33° 
(Wasser, 1,24%); eine andere Substanz zeigte: [aJ12 = + 35,6° (Wasser, 
1,2%)(10). (7) Enthalt keine freien Carboxylgruppen. Die Aciditat beruht 
auf den phenolischen Hydroxylgruppen und entspricht der des Pyrogallols(10, 
19). Die Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsaure ergibt: 70% Gallussaure und 
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30% Zucker. Die Hydrolyse mit Tannase ergibt: 66% GaUussaure und 34% 
Zucker(13). Schmelzpunkt: lufttrocken bei 115 bis 1170, nach Trocknen bei 
1000 bei 2030 (41). 

Hemlockgerbstoff. 'Y' (1) Hemlockrinde, Tsuga (Abies) canadiensis. 
(3) C20H18010 (?). (7) Wahrscheinlich besteht eine Verwandtschaft zum Eichen­
rindengerbstoff (35, 41). 

Ipecacuanhasaure. 'Y' (1) Wurzeln von Psychotria ipecacuanha. (2) Riitlich­
braune hygroskopische Substanz. (3) C14H180 7. (6) Grlin (41). 

Kaffeegerbsaure. 'Y' (1) In den Kaffeebohnen als Calcium- und Magnesium. 
salz, in der Cainiawurzel, Chiococca brachiata; Nux vOlnica; St. Ignatius. 
Bohnen; Paraguay.Tee, Ilex paraguensis. (2) Amorphes Pulver. (4) Wasser, 
Alkohol. (6) Dunkelgriin (41). 

Kastaniengerbstoff. oc. A 3. (1) Blatter, Rinde und Holz der spanischen Ka­
stanie (Edelkastanie), Castanea vesca. (3) Gereinigter Gerbstoff: C24H20016; 
C = 50,1 %; H = 3,8% (33). (4) Wasser. (5) [OC]n in Wasser = -160 (± 80) (33). 
(6) Dunkelgriin bis blau. (7) Der Gerbstoff aus Blattern, Holz und Rinde ist 
identisch. Der rohe Gerbstoff enthalt ein Gemisch von Quercetin, Zucker 
EUag. und GaUussaure. Enthiilt kein Phloroglucin. Anscheinend dem Gerb 
stoff der einheilnische Eiche ahnlich (26). 

Larchenrindengerbstoff. 'Y' (1) Rinde der Larche, Larix europea. (6) Griin(41). 
Maclurin. B 1. (1) Gelbholz, Holz des Farbermaulbeerbaums, Chloroforma tinc· 

toria; auch synthetisch. (2) Gelbe KrystaUe (13). 1m reinen Zustande farblose 
Nadeln (41). (3) C1sHlOOa. (4) Bei 140 in 190 Teilen Wasser liislich(13). (6) Griin. 
(7) 2, 4, 6, 3/, 4/-Pentaoxybenzophenon. Der Schmelzpunkt der wasserfreien 
Form liegt bei 2000 (41). 

HO OH yj/ OH 

Y-CO-d-OH. 
OH 

Malletogerbstoff. 'Y' B 2. Rinde von Eucalyptus occidentalis und anderer 
Eucalyptusspezies. (2) Braunes Pulver. (3) (CIQ~2009)n (35, 41). (4) Wasser, 
absoluter Alkohol. Aus letzterem wird es durch Ather gefallt (13). (7) 1st dem 
Quebrachogerbstoff ahnlich (13, 41). 

Mangrovegerbstoff. 'Y. B 2. (1) Rhizophora mangle, R. mucronata, Ceriops 
candolleana, C. roxburghiana. (2) Amorphes rotes Pulver. (3) C24H26012 (35). 
(6) Griin. (7) Gleicht nahezu der Catechugerbsaure (41). 

Mimosagerbstoff. 'Y. (1) Verschiedene Spezies der Mimosen, weiter Acacia 
arabica und australische Wattlearten. (6) Blaulich·violett. (7) Mit Ausnahme 
der Ferrisalzreaktion gibt er aHe iiblichen Reaktionen der rotliefernden Gerb. 
stoffe (41). 

Paullinia-catechin, Guarana·Gerbstoff. 'Y' B 2. (1) Guaranapaste aus den 
Samen von Paullinia cupana. (2) KleinefarbloseKrystaUe( 41). GraueNadeln (36). 
(3) C37H35018·COOH· 2 H20 (36). (4) Wasser, Alkohol, Essigester, Eisessig (36). 
(5) [oc]~O = - 74,40 (Wasser, 10%); [OC]t8 = - 39,1 0 (Alkohol, 8%); [oc]t8 
= - 48,1 0 (Aceton, 6%); [oc]~O = - 56,80 (Anfangliche Drehung in Pyridin, 
8 %. Infolge Mutarotation faUt das Drehungsvermiigen auf den konstanten 
Wert - 8,60) (36). (7) Schmelzpunkt 1990 bis 201 0 unter Abspaltung von CO2, 
Verliert bei 1300 2 Molekiile Krystallwasser. Der Schmelzpunkt der wasser· 
freien Form liegt bei 2590 bis 261 0 ; auch hier wird CO2 abgespalten (36). Das 
aus dem Paulliniagerbstoff isolierte Paulliniacatechin ist in der Krystallform 
und den chemischen Eigenschaften mit dem Aca.catechin identisch. Chemisch 
ist es identisch mit dem Gambircatechin (13). 

Pflaumenbaumrindengerbstoff. 'Y. (1) Rinde von Prunus cerasus. 
(3) C21H 200 lO ·y" H 20. (6) Griin (41). 
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Pinicortansaure. y. (1) Rinde der gemeinen Kiefer. Pinus sylvestris. (2) RiitIich­
braunes Pulver. (3) (C16HlsOn)2·H20. (6) Griin (41). 

Pistaziagerbstoff. y. B 2. (1) Blatter des Mastixstrauchs, Pistacia lentiscus. 
(2) Bleiche braune spriide Masse (41). (4) Wasser, Alkohol, Essigester (13). 
(6) Blauschwarz. (7) Oft als Sumach verkauft (41). 

Quebrachogerbstoff. y. B 2. (1) Holz von Quebracho colorado, Schinopsis 
lorentzii und Schinopsis balansae. (2) Rotes Pulver. (3) C = 62,5%; H = 5,4%. 
(4) HeiBes Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton(13). (6) Griin. (7) Der Gerb­
stoff ist ein Gemisch von in Wasser unliislichen und in kaltem Wasser wenig 
liislichen Produkten. Ein Benzoylderivat (C = 73,0%, H = 4,2%) zeigt in 
Benzol ein Molekulargewicht von etwa 2300. 

Ratanhiagerbstoff. y. (1) Rinde der Ratanhiawurzel, Krameria triandra. 
(2) Hellgelbes Pulver. (4) Wasser. (6) Griin (41). 

Rhabarbergerbstoff. y. B 2. (1) Rhabarber. (2) Gelblich-braunes Pulver. 
(3) C26H26014 (41). (4) Wasser. (6) Schwarzgriin. (7) Enthalt zwei Glykoside: 
Glucogallin, ClsH16010 und Tetrarin, CS2Hs2010 (41). Enthalt auch Catechin, 
das wahrscheinlich mit Gambircatechin identisch ist (13). 

RoBkastaniengerbstoff. (1) Nahezu in allen Teilen von Aesculus hippo­
castanum und in der Wurzelrinde des Apfelbaums. (2) Nahezu farbloses Pulver. 
(3) C2sH24012' (6) Griin (41). 

Rubitansaure. y. (1) Blatter von Rubia tinctorum. (3) C14H22012' Yo H 20. 
(6) Griin (41). 

Sequoiagerbstoff. y. (1) In den Zapfen des Mammutbaums, Sequoia gigantea. 
(2) Riitlich-braunes Pulver. (3) C21H20010 (35, 41). (4) Wasser, Alkohol. 
(6) Braunschwarz. 

Sumachgerbstoff. ex. A 2. (1) Aus den Blattern vieler Arten von Rhus. Weiter 
in Coriaria myrtifolia (Frankreich), Colpoon compressum (Siidafrika) und 
Arctostaphylos (RuBland). (2) Gelbes Pulver. (3) C = 51,9%, H = 3,7% 
(Rhus coriaria) (13). (4) Wasser, Alkohol, Essigester. (6) [ex]tO in 5,1 % iger 
Liisung + 53,30, in 0,3%iger Liisung + 69,80. (7) Ahnlich dem tiirkischen 
Tannin; dem Gerbstoff liegt zum griiBten Teil Pentagalloylglucose zu­
grunde (34). 

Tannecortepinisaure. y. (1) Rinde der jungen gemeinen Kiefer zur Friihjahrs­
zeit. (3) C2sH2S012' (6) Griin (41). 

Tannin: 
Gallustannin, Gallapfeltannin, Gallusgerbstoff. ex. A 2. (1) Aus den 

Gallen auf Blattern und Knospen verschiedener Eichenarten, im besonderen 
Quercus infectoria und Quercus lusitania ("tiirkisches Tannin"). Die Gallen 
entstehen durch Stiche von Insekten der Cynipsklasse. Von Gallen auf Blattern 
und Knospen einer Sumachart, Rhus semialata, wird das "chinesische Tannin" 
gewonnen, das durch Insektenstiche von Aphis chinensis hervorgerufen wird. 
(2) Hellgelb-braunes Pulver. (3) Durchschnittswerte verschiedener Praparate: 
C = 52,59 bis 53,70%, H = 3,24 bis 3,40% (7): C7sH.2046 (E. Fischer). Mole­
kulargewicht nach der Siedepunktsmethode in Aceton: 1247 bis 1636. (4) Was­
ser, Alkohol, Essigester. (6) [ex]tO = + 58 - 700 (verschiedene Praparate in 
Wasser); [ex]tO = + 180 (ein Praparat in Athylalkohol) (4, 7); [ex]t2 = + 12,90 
(in Aceton); [exl~2 = + 17,60 (gereinigtesPraparat inAthylalkohol)(4). (6) Blau­
lich-schwarz. (7) Die Hydrolyse eines gereinigten Praparats mit verdiinnter 
Schwefelsaure ergibt 93,6% Gallussaure und 6,8% Glucose (4, 6). 1st un­
zweifelhaft ein Gemisch von wenigstens zwei Substanzen (41). N ach E. Fi s c her 
ist Tannin Penta-m-digalloylglucose. Dagegen sieht Nierenstein Tannin als 
ein Glucosid von Polydigalloyl-leucodigallussaure-anhydrid oder der freien 
Saure an (37). 

(OH)sCaH 5 • CO· [0· C6H2( OHla' CO]· ° 
,CaH2(OH)·CO·0·CsH2(OH)2·CH(OH)O·CsH2(OH)2 . , , 
° CO 
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Chinesisches Tannin, Gallustannin. ce. A 2. (1) Siehe Gallustannin oben. 
(2) Amorphes gelbes bis hellbraunes Pulver. (3) Penta-m-digalloylglucose. 
Molekulargewicht: 1700 (13). (4) Siehe oben Gallustannin. (5) [ceJ16 = + 730 
(gereinigtes Praparat in Wasser, 1%) (4,7); [ceJ» = + 450 bis 530 (Wasser, 
20%). Mit der Verdiinnung steigt [ceJ» rasch bis auf + 1350 bis 1400 (Wasser, 
1,2%)(13). [ceJ» = + 130 (Formamid), + 140 (Aceton), + 180 (Athylalkohol), 
+ 250 (Eisessig) und + 400 (Pyridin). In Wasser erhalt man also hohe und 
niedrige [ceJ»-Werte; die gleiche Erscheinung zeigt sich auch, wenn auch nicht 
so ausgepragt, in den organischen Losungsmitteln. Kolloidale Vorgange wie 
auch Unreinheitenhaben in wasseriger Losung auf den [ceJ»-Wert einen starken 
EinfluB (22). Zwei Fraktionen gaben folgende Werte: (a) [ceJ» = + 300 bis 
+ 400 in Wasser und + 400 bis + 410 in Pyridin; (b) + 1500 bis + 1580 in 
Wasser und + 500 bis + 510 in Pyridin (31). Gereinigtes Tannin, bei dem die 
in Wasser schwer loslichen Anteile entfernt sind, zeigt [ceJ» = + 13,90 (Athyl­
alkohol, 3%), + 14,90 (Athylalkohol, 10%) und + 13,10 (Aceton, 10%) (4,6). 
Gibt ein Kaliumsalz mit 10,2% Kaliumgehalt: [ceJj,8 = + 46,30 (Wasser, 
1 %) (4, 6). (6) Blaulich-Schwarz. (7) Bei der Hydrolyse mit verdiinnter 
Schwefelsaure entstehen 88,6% Gallussaure und 11,4% Glucose (13). Chinesi­
sches Tannin ist ein Gemisch von Deca-, Nona- und Octa-galloylglucosen, das 
im Durchschnitt 8 bis 9 Gallussaurereste auf ein Molekiil Glucose enthalt. Die 
Fraktionen mit niedrigerem [ceJ» enthalten mehr depsidartige Gallussaure (31). 
Siehe auch oben unter Gallustannin. 

Tiirkisches Tannin, Gallustannin. ce. A 2. (1) Siehe oben unter Gallus­
tannin. Aleppogallen (= Zweiggallen von Quercus infectoria). (2) Amorphes 
gelbes bis hellbraunes Pulver. (3) C = 52,5%, H = 3,5% (13). (4) Siehe oben 
unter Gallustannin. (5) [ceJj,' = 2,50 (Wasser, 7%); [ceJ» = 50 (Wasser, 7% 
und weniger); [ceJj,4 = + 23,20 bis + 24,20 (Aceton, 10%) (4,7). (6) Blaulich­
schwarz. (7) Ein gereinigtes Praparat gab bei der Hydrolyse mit verdiinnter 
Schwefelsaure: 81,8 bis 84,8% Gallussaure, 2,7 bis 3,8% Ellagsaure, 11,5 bis 
13,8% Glucose und 2,0 bis 4,1 % Riickstand (4,7). Die Hydrolyse und Frak­
tionierung gibt eine Reihe Fraktionen mit [ceJ»-Werten von 15,7 bis 43,7 (in 
Alkohol). Dabei wird der Gehalt an Ellagsaure entsprechend geringer und der 
an Gallussaure hoher. Die Ellagsaure bildet einen Teil des Tanninmolekiils. 
SchlieBlich sind 25% der Gallussaure in Depsidform vorhanden, teilweise 
direkt als Ester an die Hydroxylgruppen an den Zucker gebunden (32). 

Knopperngerbstoff, Gallapfeltannin. ce. A 2. (1) Gallen auf den Frucht­
bechern von Quercus robur und Quercus pendunculata. (3) C = 52,0%, 
H = 3,3% (13). (7) Unzweifelhaft mit Gallustannin identisch. 

Teeger bstoff. y. A 2. (1) Blatter des schwarzen Tees. (4) Wasser, Essigester. 
(5) [ceJ» = - 177,30 (35). Wahrscheinlich mit dem Eichenrindengerbstoff 
identisch (35, 41). Ein Gallusgerbstoff (13). 

Tormentillgerbstoff. y. (1) Wurzel von Potentilla tormentilla. (2) Amorphes 
rotliches Pulver. (3) C26H220n. (6) Blaugriin (41). 

Tiirkisches Tannin siehe Tannin. 

W eidenrindenger bstoff. y. (1) Rinde von Salix triandra. (6) Griin. (7) Gluco­
sidgerbstoff (41). 

Tabelle 48. tJbersicht iiber die synthetisch hergestellten Gerbstoffe. 

m-Digallu~.saure. ce. A 1. (2) Feine Nadeln. (3) Siehe unten (13). (4) Methyl­
alkohol, Athylalkohol und Amylalkohol. Bei 230 ist ein Teil in 950 Teilen Wasser, 
in 350 Teilen Essigester oder in 2000 Teilen Ather loslich (4,8). Bei 250 ist 
ein Teil in 1900 Teilen Wasser, bei 1000 in 50 bis 60 Teilen Wasser loslich(13). 
(5) Inaktiv. (6) Blauschwarz. (7) Findet sich im chinesischen Tannin mit Glu­
cose verestert. Beim Abkiihlen gelatinieren heiBe wasserige Losungen (13). 
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Schmelzpunkt: 2750 (2820 korr.) unter Schaumen und Zersetzung (4, 8). 
Formel: 

OR 

ROOa-d-OR 

""'0 /OR 

""'C--~OR. 
II~ 
o OR 

Digalloyl-Iavoglucosan. A 2. (2) Kleine Nadelchen. (3) 020R1S013' (4) Wasser, 
Alkohol, Aceton. (6) [oc.]1S = - 27,90 (Alkohol, 1,8%). (6) Ferrichlorid gibt 
in alkoholischer Losung Blauschwarzfarbung. (7) Zersetzt sich bei 2200 und 
verkohlt bei 2700 (30). 

Digentisinsaure. oc.. (2) Feine Nadeln. (3) Siehe unten. (4) Bei 00 ist ein Teil 
in 900 Teilen Wasser loslich. (6) Inaktiv. (6) Fliichtige Blaufarbung (4,8). 
(7') Die trockene Substanz schmilzt unter Sintern bei 2040 bis 2050 (2080 bis 
2090 korr.). Formel: 

OR 
/ 

HO HOOC--O 

/ / "'" CJ----co . 0 OH 

Diprotocatechusaure. oc.. (2) Feine Nadeln. (3) (OH)20aHsOO·0·OaHs(OH) 
·OOOH. (4) Aceton, Methylalkohol; ein Teil ist in 2500 Teilen Wasser loslich. 
(6) Inaktiv. (6) Blaugriin. (7) Schmelzpunkt: 2370 bis 2390 (korr.) (4,8). 

Di-,8-resorcylsaure. oc.. (2) Kleine Nadelchen. (3) Siehe unten. IS!Jmer mit Di­
gentisinsaure. (4) Alkohol, Aceton, Essigester, heiBes Wasser, Ather. (6) In­
aktiv. (6) Violettrot. (7) Schaumt und zersetzt sich bei etwa 2100 (2150 korr.) (4, 
8). Formel: 

OR OOOH 

H~~ 
OR 

Ellagsa ure. ,8. (2) Krystallisiert aus Pyridin in prismatischen Nadeln, die durch 
Alkohol in ein heUgelbes Krystallpulver tibergeftihrt werden. (3) 014H60S' 2 H 20. 
(6) Inaktiv. (7) Uber 3600 sublimiert es unter Verkohlung(41). 1st kein wirk­
licher Gerbstoff. Siehe Tab. 47. Formel: 

00-0 OH 

/ "'" / 
RO-q-P--0H. 

HO 0-00 

Hexagalloyl-mannit. A 2. (2) Amorphes braunes Pulver. (3) 06HS06[00 
·OsH2(OH)a]s' (4) Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester. (6) [oc.] = + 27,00 
(Alkohol, 2%). (6) Dunkelblau (4, 6). 

Maclurin. B 1. Siehe Tab. 47. 
Penta-m-digalloyl-oc.-glucose. A2. (2) Rellbraune amorphe Masse. 

(3) 076H52043' (4) Bei 180 ist ein Teil in 200 Teilen Wasser 16slich. (5) Gewonnen 
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durch alkalische Hydrolyse der Acetate: [oc ]l:,8 = + 360 (Alkohol, 10 %); 
[OC]l:,8 = + 400 bis 410 (Aceton, 10%); [OC]l:,8 = 43,80 (Wasser, 1 %) (4, 6). 
Gewonnen aus den Acetaten mit Methylalkohol und Salzsaure: [oc ]l:,8 = + 41,30 
(Alkohol,5%), + 44,60 (Aceton, 5%), + 51 0 (Wasser, 0,5%) (4,6). (6) Blau­
schwarz. (7) Das Kaliumsalz enthalt 10,3% Kalium, [OC]l:,8 = + 56,60 (Wasser, 
5%) (4, 6). 

Penta-m-digalloyl·fI-glucose. A2. (2) Hellbraune amorphe Masse. 
(3) C7SG52046' (4) Bei 200 ist ein Teil in 1000 Teilen Wasser lOslich. (5) Ge­
wonnen durch alkalische Hydrolyse der Acetate: [OC]l:,8 = + 14,90 (Alkohol, 
10%), + 13,10 (Aceton, 10%) + 42,30 (Wasser, 1%) (4,6. Gewonnen aus 
den Acetaten mit Methylalkohol und Salzsaure: [OC]l:,8 = + 10,80 (Alkohol, 
5%), + 10,80 (Aceton, 5%), + 210 (Wasser, 0,1 %) (4,6). (6) Blauschwarz. 
(7) Anscheinend mit dem chinesischen Tannin identisch. Das Kaliumsalz ent­
halt 10,3% Kalium, [OC]l:,8 = + 33,70 (Wasser, 0,5%) (4, 6). 

Pentagalloyl-oc- glucos.~. A 2. (2) Gelbe Masse. (3) [(OH)3CsH2CO]5CsH70S' 
(4) Wasser, Alkohol, Ather (4, 6). (5) [OC]l:,8 = + 66,50 (Wasser, 1 %). [OC]~3 
= 65,40 (Wasser, 1 %). [oc]~O = + 77,00 (Alkohol, 3 %). [OC]l:,8 = 76,40 (Alkohol, 
2%) (4, 6). [OC]l:,6 = + 600 (Wasser, 1%). + 81,50 (Alkohol, 2%) (4, 6). 
(6) Blauschwarz. 

Pentagalloyl-fl-glucose. A 2. (2) Gelbe Masse. (3) [(OH)3CsH2CO]sCsH70S' 
(4) Wasser, Alkohol (4, 6). (5) [OC]l:,8 = + 13,10 (Wasser, 1 %), + 13,6°(Wasser, 
10%), + 23,30 (Alkohol, 2%) (4,6). [OC]l:,8 = + 150 (Wasser, 1%), + 240 
(Alkohol, 2 %). (6) Blauschwarz. (7) Das Kaliumsalz enthalt 10,1 % Kalium. 

Pentapyrogalloyl-glucose. A2. (2) Amorphes Pulver. 
(3) [(OH)3CsH2CO]sCsH70S' 

(4) HeWes Wasser, Alkohol, Aceton. (5) [oc ]l:,8 = + 690 (Wasser, 2,5 % ). 
(6) Dunkelblau (4, 9). (7) Sintert bei 1600 und schmilzt gegen 2000 unter 
Zersetzung. 

Tetragalloyl-erythrit. A 2. (2) Krystallisiert. (3) [(OH)3CsH2CO]4C4Hs04' 
(4) HeiBes Wasser, Alkohol, Aceton und Gemische von Wasser und Alkohol. 
(7) Zersetzt sich gegen 3080 (4, 6). 

Tetragalloyl-oc-methy 19lucosid. A 2. (3) C3sH30022' (4) Identisch mit Penta­
galloylglucosen. (5) [oc]~o= + 26,40 (Wasser, 4%). (6) In den Reaktionen mit 
Pentagalloylglucosen identisch. (7) Schmelzpunkt: 1300 bis 1400 unter Zer­
setzung (4, 7). 

Trigalloyl-acetonglucose. A 2. (2) Amorphe hellbraune Masse. 
(3) [CSH2(OH)3CO]3CsH70S(C3Hs)' 

(4) Warmes Wasser, Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Essigester. (5) [oc]~O 
= - 930 (Trockenes Aceton, 4%). (6) Blauviolett (4,5). 

Trigalloyl-glucose. A 2. (2) Amorphe gelblich-braune Masse. 
(3) [CSH 2( OH)3CO]3CsH90S' 

(4) Kaltes Wasser, Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Essigester, Pyridin. 
(5) [oc]i,° = - U8° (Trockenes Aceton, 2,5%). (6) Dunkelviolett (4,5). 

Trigalloy 1- glycerin. A 2. (2) Amorphe gelblich-braune Masse. 
(3) [(OH)3CsH2COhC3H503' 

(4) Wasser, Aceton, Essigester, warmer Ather. (6) Tiefblau (4,5). 
oc-Trigalloyl-Iavoglucosan. A 2. (2) Mikroskopische hexagonale Krystalle. 

(3) C27H22017' (4) HeWes Aceton. (5) [ocJl:.B = - 18,00 (Alkohol, 19%). 
(6) Ferrichlorid gibt blauschwarzen Niederschlag in alkoholischer Lasung. 
(7) Zersetzt sich bei 2500 bis 3000 und verkohlt bei 3200 (30). 

fI-Trigalloyl-lavoglucosan. A 2. (2) Mikronadeln. (3) C27H22017' (5) [ocJl:.8 
= - 21,00 (Alkohol, 1 %). (6) Ferrichlorid gibt in alkoholischer Lasung einen 
blauvioletten Niederschlag. (7) Zersetzt sich bei 2700 und verkohlt bei 3200 (30). 
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Tabelle49. Ubersicht fiber die Catechine. 

d-Catechin. (1) Acacia- und Gambir-Catechu. (2) Diinne Nadeln. (3) CUHU06 
4 H 20 (21). (4) Alkohol, Essigester, reiner Ather. Die wasserfreie Form ist 
in den beiden letzteren fast unlOslich. (5) [tX]57S = + 17° (50% Aceton, 9%) (14, 
15, 20, 21). [tX]57S = ± 0° (Alkohol) (21). [tX]D = - 2° (Alkohol) (21). [tX]t8 
= - 0,470, ± 0,03° (Alkohol, 9%), + 3,7° ± 0,5° (50% Alkohol, 9%). 
[tX]1° = + 18,4° ± 0,9° (Wasser, 0,9%. Mit fallender Temperatur steigt der 
Wert merklich.) (14). (7) ° OH 

HOCC"')CH-OOH 

'" CHOH 
OH CH~ 

Catechin und Epicatechin. 

Wegen der Strukturformel siehe (21, 35, 40). Schmelzpunkt: 93° bis 95°, 
fiir die wasserfreie Form 174° bis 175°. 

I-Catechin. (1) Isoliert aus Acacia- und Gambir-Catechu. (2) Diinne Nadeln. 
(3) C15H 140 6 ·4 H 20. (5) [tX]578 = ± 0° (Alkohol), [tX]57S = - 16,80 (50% Aceton, 
3%) (21). (7) Schmelzpunkt: 930 bis 95°, fiir die wasserfreie Form 1740 bis 
175° (20,21). 

d,l-Catechin. (1) Hauptbestandteil des aus Acacia·Catechu gewonnenen Cate­
chins. (2) Diinne Nadeln. (3) C15H 140 6'3 H 20. (7) 1st "Acacatechin" (20). 
Sintert bei 100° und schmilzt unter Zersetzung bei 2140 bis 2160 (20, 21). 

Catechin a. (1) Acacia-Catechu (40,42). (3) C15H 140 6· 3 H 20 (42). (7) 1st d,l­
Catechin (42). Methyliertes "Acacatechin" hat den gleichen Schmelzpunkt 
und die gleiche Krystallform wie die synthetische Methylverbindung (14). 
Schmelzpunkt: 204° bis 205° (42). 

Catechin b, Gambir-Catechin. (1) Gambir-Catechin (40, 42). (7) Mit d­
Catechin in Krystalliorm, Schmelzpunkt, Loslichkeit und Konstitution iden­
tisch. 

Catechin c. (1) Gambir-Catechu. (2) Kleine blaBgelbe Prismen(42). (3) C15H 140 6. 
(7) Identifiziert als d-Epicatechin (21). Schmelzpunkt: 2350 bis 237° (42). 

Chinesisches Rhabarbercatechin. (5) [tX]m = + 180 (50% Aceton) (15). 

Mahagoni-Catechin. (5) [tX]D = + 230 (50% Aceton). [tX]578 = + 160 (50% 
Aceton), + 15° (Alkohol) (15). 

Paullinia-Catechin. (5) In Alkohol inaktiv. [tX]D = + 3,7° (50% Aceton) (15). 
d-Epicatechin. (2) Dicke Prismen. (3) C15H 140 6·4 H 20. (5) [tX]57S = + 68,90 

(Alkohol, 7%), + 59,9° (50% Aceton, 4%). (7) Schmelzpunkt: 2450 (21). 
I-Epicatechin. (1) Gambir- und Acacia·Catechu (20). (2) Dicke Prismen. 

(3) C15H 140 s ·4 H 20 (20, 21). (5) [tX],7S = - 68,20 (Alkohol, 6%), - 59,0° 
(50% Aceton, 4%) (20,21). (7) Schmelzpunkt: 245°. 

d,l-Epicatechin. (1) Gambir· und Acacia-Catechu (20). (2) Existiert sowohl in 
Prismen als in Nadeln. (3) C15Hu 0 6'4 H 20. (7) Schmelzpunkt der Prismen: 
224° bis 226° (21). 

d-tJ-Gambircatechin-carboxylsaure. (2) Kleine Nadelchen. (3) C16H140 S' 
(5) [tX]1° = + 12,6° (Wasser, 5%), + 17,6° (Alkohol, 7%). (7) Schmelzpunkt: 
2490 bis 251 ° unter Kohlensaureentwicklung (36). 

l-tJ-Gambircatechin-carboxylsaure. (2) GroBe Nadeln. (3) ClsH140S' 
(5) [tX]t8 = - 22,4° (Wasser, 5%). [tX]t7 = - 31,6° (Alkohol, 6%). (7). 
Schmelzpunkt: 2580 bis 261° unter Kohlensaureentwicklung (36). 

d,l-tJ-Gambircatechin-carboxylsaure. (3) C16H 140 S ' (7) Schmelzpunkt: 2520 
bis 253° unter Kohlensaureentwicklung (36). 
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Aus folgender Anordnung werden die Beziehungen zwischen den Catechinen 
und den Epicatechinen ersichtlich (21): 

M = Mischung, R = Racemisierung, U = Umlagerung. 

d) Die physikalische Chemie der Gerbstoffe. 
Obgleich viel mehr iiber die organische Chemie der Gerbstoffe als 

iiber die physikalische Chemie gearbeitet worden ist, hat doch die 
letztere viel mehr zur Entwicklung der Theorien iiber den Mechanismus 
der Gerbung beigetragen. Dies mag seinen Grund darin haben, daB 
die Chemie der Proteine, Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe noch viel zu 
wenig erforscht ist, um zufriedenstellende Schliisse ihrer einzelnen Re­
aktionen miteinander zuzulassen. Andererseits scheinen sich eine Reihe 
relativ einfacher Grundsatze der physikalischen Chemie auf die Gerb­
wirkung anwenden zu lassen. Dies wird im Zusammenhang mit der 
Gerbtheorie von Procter-Wilson im Kapitel iiber vegetabilische 
Gerbung im 2. Band besprochen werden. 

e) Die Potentialdifferenz von Gerbstofflosungen. 
1m 5. Kapitel wurde ausgefiihrt, daB die Stabilitat von kolloidalen 

Losungen weniger durch den absoluten Betrag der elektrischen Ladung 
der Teilchen, als durch die Potentialdifferenz an der Grenzflache 
zwischen der die Teilchen umgebenden diinnen Schicht und der eigent­
lichen Losung bedingt wird. Die Theorie von Procter-Wilson nimmt 
an, daB die Adstringenz einer Gerbbriihe eine Funktion der Potential­
differenz der die Gerbstoffpartikelchen unmittelbar umgebenden Fliissig­
keitsschicht und der Gerbstoff16sung einerseits und der Potentialdifferenz 
zwischen der Gerbstoff16sung und dem Kollagengel andererseits ist. 
Grasser (28) untersuchte die Elektrochemie von Gerbstofflosungen; er 
erhielt jedoch widersprechende Ergebnisse von geringem Wert, die 
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren sind, daB er versaumt hatte, die 
Wasserstoffkonzentration der Briihen zu bestimmen und zu kontrol­
lieren. 

Mehr Erfolg hatten Thomas und Foster (46). Es gelang ihnen 
nach der Kataphoresemethode in der U-Rohre, wie sie von Burton (1) 
beschrieben wurde, die Potentialdifferenz von Gerbstofflosungen unter 
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Tabelle 50. Die Potentialdifferenz von Gerbstoffen verschiedener 
Herkunft. 

Extrakte 

Gambir (Wiirfelgambir) 
Eichenrinde. . 
Kastanienholz . 
Hemlockrinde . 
Sumach .. 
Larchenrinde . 
Gelbholz ... 
Quebracho .. 

Gesamtlosliches 
im Liter in g 

18,7 
17,0 
17,8 
16,7 
19,6 
19,5 
13,7 
11,0 

Potentialdifferenz 
in Volt 

-0,005 
-0,009 
-0,009 
-0,010 
-0,014 
-0,018 
- 0,Dl8 (?) 
-0,028 

verschiedenen Bedingungen zu ermitteln. In Tabelle 50 sind eine Reihe 
von Werten wiedergegeben, die bei 8 typischen Gerbmaterialien er­
halten wurden. Es ist sehr interessant festzustellen, daB Gambir, der 
die mildeste Wirkung hat, die niedrigste Potentialdifferenz zeigt, 
wahrend Quebracho mit der groBten Adstringenz die hochste Potential­
differenz aufweist. Die Reihenfolge abnehmender Leitfahigkeit war: 
Sumach, Gambir, Eichenrinde, Larchenrinde, Hemlockrinde, Kasta­
nienholz, Gelbholz und 
Quebracho. Selbstver­
standlich ist die Poten­
tialdifferenz keine ein­
fache Funktion der Leit-

Tabelle 51. Die Potentialdifferenz von 
Quebrachoextraktlosungen. 

Trockensubstanz 
in g pro Liter 

Potentialdifferenz 
in Volt 

fahigkeit, sondern von 32 - 0,024 
der Art und der Menge 16 - 0,028 
der anwesenden Elektro- 8 - 0,029 
lyte abhangig. 4 - 0,030 

Wenn der absolute Betrag der elektrischen Ladung der Teilchen 
konstant bleibt, so sollte' gemaB der im 5. Kapitel entwickelten Theorie 
mit zunehmender Elektrolytkonzentration die Potentialdifferenz ab­
nehmen, wahrend sie mit 
abnehmender Konzen- Tabelle 52. Der EinfluB von Saurezusatz. 

tration zunehmen sollte. (16 g fester Quebrachoextrakt im Liter) 

Potentialdifferenz 
in Volt 

Thomas und Foster Zusatz von 0,1 n Hel 
konnten, wie aus Ta- pro Liter Extrakt in ccm 
belle 51 zu entnehmen ~------------------+-----------------
ist, in der Tat zeigen, 18 = 8:8i! 
daB bei einem Quebra- 15 - 0,010 
choextrakt bei abneh- 20 - 0 (annahernd) 
mender Konzentration 
die Potentialdifferenz zunimmt. Der Zusatz von Saure setzt die Po­
tentialdifferenz herunter, da die absolute Ladung herabgesetzt wird, 
eine Erscheinung, die allgemein fUr negativ geladene Teilchen gilt. 
Tabelle 52 zeigt die Resultate dieser Versuche. 

Bei der Dialyse von Gerbstofflosungen wird die Konzentration der 
Elektrolyte herabgesetzt; hieraus wiirde sich eine Erhohung der Poten­
tialdifferenz voraussehen lassen. DaB diese in der Tat eintritt, zeigt 
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Tabelle 53. Allerdings diirfte ein Teil der Potentialerhohung mit der 
Herabsetzung der Gerbstoffkonzentration zu erklaren sein. 

Tabelle 53. Der EinfluB der Dialyse. 

Extrakt Dialysedauer Potentialdifferenz Extrakt in 250 cern Endvolumen 
in g in Stunden in Volt 

Quebracho . 4 60 415 - 0,033 
Gelbholz. 4 24 370 -0,024 
Sumach. 4 24 460 -0,026 
Gambir 8,2 24 390 -0,029 
Hemlockrinde - 24 - -0,024 

f) Der isoelektrische Punkt der Gerbstoffe. 
Thomas und Foster (47) erweiterten sp~ter ihre Versuche und 

untersuchten Gerbstoffe verschiedener Herkunft auf ihren isoelektri­
schen Punkt. Verschiedene Gerbstoffextrakte wurden in Citratpuffer­
gemischen vom PH-Wert 2,0 gelOst. Die endgiiltigen PH-Werte wurden 
mit Hilfe der Wasserstoffelektrode gemessen. Vorversuche hatten die 
N otwendigkeit von Puffergemischen erwiesen, urn sekundare Vorgange 
wie Diffusionserscheinungen an den Begrenzungsflachen oder Verande­
rungen der Reaktion der Gerbstoffe durch Elektrolyte zu vermeiden. 

Die Wanderungsrichtung der Gerbstoffteilchen anderte sich zwischen 
den PH-Werten 2,5 und 2; sie wurde bei den Extrakten aus Eichen-, 
Hemlock-, Mimosenrinde, Sumach und Gambir kathodisch. Bei Que­
bracho schien zwischen den PH-Werten 3,0 und 2,5 ein Stillstand der 
Wanderung einzutreten; bei einem PH-Wert von 2 war eine anodische 
Wanderung zu beobachten. Bei Quebracho konnten indessen keine 
klaren Ergebnisse erhalten werden, da ein Teil der Gerbstoffe durch 
das Puffergemisch ausgefallt wurde und die Versuche nur mit dem in 
Losung gebliebenen Teil angestellt werden konnten. 

Die Versuche zeigen, daB der isoelektrische Punkt von Gerbstoffen, 
zum mindesten von Hemlock-, Eichen-, Mimosenrinden-, Sumach- und 
Gambirgerbstoff zwischen den PH-Werten 2,0 und 2,5 liegen dlirfte. 

Der isoelektrische Punkt der verschiedenen Proteine liegt im all­
gemeinen bei PH-Werten weit liber 2,5, der isoelektrische Punkt der 
Gelatine z. B. bei 4,7. Die Proteine sind amphotere Substanzen, die 
sowohl als Sauren als auch als Basen dissoziieren. Dort, wo die Saure­
dissoziation gleich der basischen Dissoziation ist, liegt der isoelektrische 
Punkt der Proteine. Bei den Gerbstoffen jedoch besteht kein Grund, 
ein amphoteres Verhalten anzunehmen. Mit wachsender Wasserstoff­
ionenkonzentration findet offenbar auf der Oberflache der Teilchen eine 
Anhaufung von Wasserstoffionen statt, deren positive Ladung die 
negative Ladung, die von der sauren Dissoziation der Gerbstoffe riihrt, 
zu neutralisieren sucht. Bei PH-Werten unter 2 ist die Anhaufung von 
Wasserstoff so stark, daB die Teilchen ihren negativen Oharakter ein­
gebliBt haben und positive Ladungen zeigen. 
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g) Die Ausflockung von GerbstoHlosungen. 
Um einigen Aufschlu.B fiber den kolloidalen Zustand der Gerbstoffe 

zu erhalten, untersuchten Thomas und Foster die Wirkung zahl­
reicher Elektrolyte auf eine gro.Bere Anzahl von Gerbstofflosungen. Es 
wurden wasserige Losungen verschiedener Gerbstoffextrakte her­
gestellt; je 100 ccm enthielten 4 g feste Substanz. Die Losungen wurden 
bei 85° C hergestellt, auf 25° abgekiihlt, und das endgiiltige Volumen 
dann eingestellt. Die StammlOsung wurde hierauf bei 1000 Touren in 
der Minute zentrifugiert, um die Losung von den suspendierten Teil­
chen zu trennen. 25 ccm dieser Losungen brachte man in graduierte 
Zentrifugenglaser von 100 ccm Inhalt und fiigte 25 ccm einer Elektrolyt­
lOsung hinzu. Nachdem die Gemische 15 bis 30 Minuten gestanden 
hatten, ,um Ausflockung eintreten zu lassen, wurden sie wieder bei 
gleicher Tourenzahl 5 Minuten zentrifugiert. Das Volumen des Nieder­
schlags wurde als Funktion der verwendeten Elektrolytkonzentration 
aufgezeichnet. 

Am bequemsten lassen sich die Ergebnisse fiberblicken, wenn man 
sie nach den verwendeten Elektrolyten in Gruppen zusammenfa.Bt. Die 
Untersuchungen konnten nicht an allen Extrakten mit allen Elektro­
lyten durchgefiihrt werden, da 'in manchen Fallen Vorversuche bereits 
die Aussichtslosigkeit erwiesen hatten. 

a) Einwertige Kationen. 
Kaliumchlorid. Kaliumchloridkonzentrationen, von 0,02 bis 4 

normal ergaben mit Gambir und Quebracho zu vernachlassigende 
Niederschlage. Bei Eichenrinde stellte sich ein zunehmender Aus­
salzungseffekt ein. Da Quebracho und Gambir zwei extreme Gerb­
stofftypen darstellen, wurden weitere Versuche mit KCI nicht an­
gestellt. Es mu.B dabei bemerkt wer- ti 
den, da.B die Losungen, zu denen <.i 

die Neutralsalze hinzugefiigt wur- .~ 6 
den, durch einfaches Auflosen der ~ 5 

Extrakte in destilliertem Wasser ~ 
hergestellt waren und einen PH-Wert ~ If 
von etwa 4,5 aufwiesen. ~ 3 

Salzsaure. Es wurden 0,01 bis la 
6 molare Losungen verwendet. Gam- ~ 2 

bir und Quebracho gaben nur bei ~ 
sehr hohen Saurekonzentrationen ~ 1 

starke Niederschlage. Da es sich da bei 
nicht um eine einfache Ausflockung !1 !1 !1!1 !1!1!1 2 3 1f6# 

100 50 25 10 If 2' "1 
Konzentration der Saure von Kolloiden p.andelte, wurden die 

Versuche nicht fortgesetzt. Ein Aus-
k b . E h Abb.192. Ausflockung von GerbstoffIosnngen 

salzungseffe t trat nur el ic en- durch Salz- und Phosphorsaure. 

rinde ein. Siehe Abb. 192. 
Schwcfelsaure. Wie aus Abb. 193 ersichtlich, ergaben Quebracho, 

Hemlock-, Eichen- und Larchenrinde zunehmende Niederschlagsmengen 
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mit zunehmender Saurekonzentration. Ein Niederschlag trat bei Sumach 
erst ein, als molare Konzentration erreicht war. Es wurden dann schlei­

Eichenrinde 
-)(-'1<.--1_"'_ 

Larchenrinde 
-- .6---b-- -..6.---

Hemlockrinde r 6................................. 'I 
IfiJgp..Ei.f.n..:£§~'1!,.nde ,'1 
auebracho J. ::, 

o 0 00 0 0 ~.;t 

----:;::;k'/ ... -r-~- __ ./ :"1----.. _-__ -t----

1'1!'1 M 11 11 11 11 211 
100 SO 20 10 t; 2 1 

Konzentration der Schwefelsiiure 

mige Massen, ahnlich wie bei der 
Fallung mit Aluminiumsulfat aus­
geflockt. Bei 4-fach molarer Kon-
zentration trat ein flockiger Nieder­
schlag auf. 

Phosphorsaure. Gambir bil­
dete bei 4- bis 7 -fach molarer Losung 
einen betrachtlichen Niederschlag . 
Mit Sumach entstand ein zaher Nie­
derschlag bei doppeltnormaler Kon­
zentration, wie man ihn auch bei 
der Ausflockung mit Schwefelsaure 
und Aluminiumsulfat beobachtet 

Abb. 193. A~~~~k~~~:e~~ls~:~~toffliisungen hatte; mit 4- bis 7 -fach molaren Lo-
sungen entstanden flockige Nieder­

schlage, die sich gut absetzten und die dariiberstehende Losung ent­
farbten. Quebracho wurde fortschreitend ausgesalzen (siehe Abb. 192). 

Essigsaure. Es wurden Versuche mit 0,005- bis 4-fach molaren 
Losungen durchgefiihrt. In keinem FaIle trat eine nennenswerte Aus­
flockung ein. Bei hoheren Konzentrationen wurden die suspendierten 
Stoffe aufgelost. 

Ameisensaure. Es kamen Konzentrationen zwischen 0,005und 
12,5 molar zur Anwendung. Sumach, Kastanienrinde, Eichenrinde sowie 
Gambir und Hemlockrinde ergaben keine Niederschlage bis zu 4-fach 

M H M M M M 

molaren Losungen; bei dieser Kon­
zentration begannen sich die suspen­
dierten' Teilchen aufzulOsen. Que­
bracho und Quercitronrinde wurden 
ausgefaIlt, jedoch zwischen 2- und 
4-fach molar wieder gelost (siehe 
Abb.194). 

Milchsaure. Es wurden Kon­
zentrationen zwischen 0,005- und 

2 3 IfN 2-fach molar verwendet. Die Er­
scheinungen waren ahnlich wie bei 
Ameisensaure (siehe Abb. 194). Die 

Abb. 194. Ausfiockung von Gerbstoffliisungen Niederschlage bei Quebracho und 
durch Ameisen- und Milchsaure. 

50 20 10 t; 2' 1 
/(onzentration der SaiJre 

Quercitron lOsten sich in Milchsaure 
bei niedrigeren Konzentrationen als in Ameisensaure wieder auf. Da 
die Milchsaure eine schwachere Saure als die Ameisensaure ist und 
Wiederauflosung bei Salz- und Schwefelsaure gar nicht eintrat, muB 
man schlieBen, daB es sich hierbei nicht um die Wirkung der Wasser­
stoffionen, sondern um echte chemische V organge handelt. Dieser 
Umstand ist fiir die chemische Beurteilung von Gerbbriihen von 
Wichtigkeit. 
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(j) Zweiwertige Rationen. 
Bariumchlorid. Wegen der geringen Loslichkeit dieses Salzes 

konnten nur Losungen bis 0,5 molar verwendet werden. Der Aus­
salzungseffekt ist aus Abb. 195 ersichtlich. 

Oalciumchlorid. Es wurden Losungen bis 2-fach molar verwendet. 
Wie bei Bariumchlorid wurden bei den verschiedenen angewandten 
Gerbstoffen, wie aus Abb. 196 ersichtlich, zunehmende Mengen Nieder-

N 
200 

1'1 1'1 1'1 1'1 N 1'1 
100 SO 25 10 5 2 
/(onzentration von BaClz 

Abb. 195. Ausflockung von Gerbstoffen 
durch Bariumchlorid. 

§ 
'-> 6 
·S 
~ 5 

~ 
~* 
~3 
'" ~ 
~2 
~ 1 
~ --.;: 

~ M M M M M M N M 2 3/'1 
200 100 50 20 10 If "2-:;­

/(onzentration von CaCl2 

Abb. 196. Ausflockung von Gerbstoffliisungen 
durch Calciumchlorid. 

schlag erhalten. Bei gleichen Ronzentrationen der beiden Salze traten 
verschiedene Mengen Niederschlage bei den verschiedenen Extrakten 
auf; dies deutet darauf hin, daB Substanzen zugegen sind, die mit den 
Barium- und Calciumionen Verbindungen verschiedener Loslichkeit 
eingehen. 

y) Dreiwertige Rationen. 

Aluminiumsulfat. Bei der Ausflockung von negativ geladenen 
kolloidalen Dispersionen ist Aluminiumsulfat nicht nur sehr wirksam, 
sondern ergibt auch "unregelmaBige Reihen" oder "Nichtflockungs­
zonen", ein Verhalten, das fUr die Wirkung von Salzen mit einer 
schwachen Base als Ration und einer starken Saure als Anion, wie 
Buxton und Teague (2), sowie Freundlich und Schucht (27) 
zeigen konnten, charakteristisch ist. Das untersuchte Ronzentrations­
gebiet lag zwischen 0,00125 und 0,5 molar. 

Der Effekt der "unregelmaBigen Reihe" zeigte sich bei Gambir, 
Sumach, Eichen- und Quercitronrinde. Die Ausflockung setzte ge­
wohnlich bei 0,00125 molarer Konzentration ein, stieg dann bis zu 
einem Maximum an, fiel in der "Nichtflockungszone" ab und stieg 
dann, wie aus Abb. 197 ersichtlich, wieder an. 

Gelbholz, Quebracho, Kastanienholz, Kastanieneichen-, Hemlock­
und Larchenrinde ergaben, wie aus Abb. 198 ersichtlich, bis zu 0,5 
molarer Konzentration keine "unregelmaBigen Reihen". Die Ausflok­
kung begann bei 0,00125 molarer Konzentration und nahm bis zu 0,1 
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molar erst allmiihlich zu, um darauf iihnlich wie beim Aussalzungs­
vorgang sehr schnell zuzunehmen. Diese Extrakte sind gegen Aus­
flockung durch verdunnte Losungen von Aluminiumsulfat nicht so 
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Abb. 197. Ausflockung von Gerbstoffl6sungen 
durch Aluminiumsulfat. 

MMMMM MM M 
800 400 200 100 SO 20 10 If 

f(onzentration von Alz (SOIf)3 

Abb. 198, Ausflockung von Gerbstoffen 
durch Aluminiumsnlfat, 

empfindlich wie die in Abb. 197 bezeichneten Extrakte. Bengalischer 
Catechu nahm insofern eine Ausnahmestellung ein, als das HinzufUgen 
von Aluminiumsulfat uberhaupt ohne EinfluB blieb. 

h) Die Wasserstoffionenkonzentration. 
Den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Ausflockung 

der Losungen von Quebracho, Gambir, Liirchen- und Eichenrinde bei 

Salzsiiure 
~ 

Schwefelsa/Jre 
• • 

Ameisensa:ure 
-x--x--)(-

1234-5 6 
p/l-Wert der6erbsfoff/osung 

7 

Salzsallre 
--0--0---0-

.5cliwefelsailre 
• • 

231f567 
pI/Wert der6erbstolfliisung 

Abb.199. Die Ausflockung von Gerbstoffen eines Abb, 200. Die Ausflockung der Gerbstoffe eines 
Quebrachoextraktes als Funktion der PH' Werte. Gambirextraktes als Funktion der PH' W erte. 

Zusatz von Schwefel-, Salz- und Ameisensiiure ist aus den Abb. 199 
bis 202 ersichtlich. Losungen von Sumach, Hemlock- und Mimosen­
rinde wurden von diesen Siiuren bei zunehmender Aciditiit bis zu 
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einem PH-Wert von 1 nicht ausgeflockt. Man erkennt ohne weiteres, 
daB die Menge des gebildeten Niederschlags nicht allein eine Funktion 
der Wasserstoffionenkonzentration ist, da die drei Sauren verschieden­
artige Kurven ergeben. 

Die ausgeflockten Mengen nahmen bei zunehmender Wasserstoff­
ionenkonzentration von Schwefel- und Salzsaure zu, dagegen bei 
Ameisensaure infolge von Wiederauflosung ab; trat keine Ausflockung 
ein, so wurden die suspendierten Teilchen aufgelOst. 
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Abb. 201. Die Ausflockuug der Gerbstoffe vou 
Larcheuriudeuextrakt aisFunktion derpH-Werte. 
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Abb.202. Die Ausflockung der Gerbstoffe der 
Eicheurinde als Funktion der PH-Werte. 

Es zeigte sich, daB die Ausflockungen durch Salzsaure in hoch­
prozentigem Alkohol und in 9-fach molarer Milchsaure lOslich waren. 
Beim Umschutteln mit Wasser verteilte sich der Niederschlag, flockte 
jedoch nach 24 Stunden wieder mehr oder minder vollstandig aus. Bei 
Eichenrinde- und Quebrachoextrakten wurden bei einem PH-Wert von 
1 zwei Drittel der ursprunglich gelOsten Substanz ausgefallt. 

Wurden die PH-Werte durch Zusatz von Natriumhydroxyd ver­
groBert, so trat zunehmende Losung ein; bei PH-Werten von 8 wurden 
klare Losungen erhalten. Der EinfluB eines Zusatzes von Calcium­
hydroxyd ist jedoch anders, wie in Abb. 181 im 12. Kapitel bereits 
gezeigt wurde. Bei PH-Werten oberhalb von 7,2 werden mit zunehmen­
dem PH-Wert durch Calciumhydroxyd steigende Mengen ausgeflockt. 

Losungen von Gerbextrakten verhalten sich in vieler Beziehung wie 
kolloidale Dispersionen und zeigen Eigenschaften, die zwischen denen 
ausgesprochen hydrophiler und hydrophober Systeme liegen, anderer­
seits verhalten sie sich aber auoh wie wahre krystalloide Losungen 
organischer Sauren. 
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Provisorische international-offi­
zielle Methode 360-366. 

Ehemals offizielle Methode des 
1. V. L. 1. C. 367-370. 

- - - der A.L.C.A.371-375. 
Urspriingliche Wilson-Kern-Metho­

de 378-381. 
Neue Wilson-Kern-Methode 391 

bis 392. 
Fehler der offiziellen Gerbbestim­

mungsmethode 377-378. 
Vergleich der A.L.C.A.-Methode 

mit der Wilson-Kern-Methode 
381-385. 

EinfluB des Waschens auf den 
Gerbstoffwert nach der Wilson­
Kern-Methode 385-386. 

Nichtgerbstoffbestimmung nach 
dem Filterverfahren 370-371. 

Musterziehen 375-377. 
Probeentnahme 370. 
Verwandlung von Nichtgerbstoff in 

Gerbstoff 386-388. 
Wilson-Kern-Auslauger 391. 

Gerbstoffe: 
Alphabetisches Verzeichnis 404--411. 
Ausflockung 356, 415-419. 
Chemie 400-421. 
Definition 359, 400. 
Einteilung: 

nach Freudenberg 403. 
- Perkin 402, 403. 
Catechine 411, 412. 
natiirliche Gerbstoffe 404--408. 
synthetisch hergestellte Gerbstoffe 

408-410. 
isoelektrischer Punkt 414. 
organische Chemie 400-412. 
physikalische Chemie 412-419. 
Reaktionen auf - 402-41l. 
Rohmaterialien 337-346. 
Synthese 401, 408-411. 
synthetische - 349, 366. 
synthetisch hergestellte - 408-410. 
Weltproduktion 349. 
Zunahme der Gerbstoffe im Leder 

mit dem Alter 388-390. 
Gerbstoffrote 402, 403. 
Gesamtaciditat 83. 
Geschirrleder 27. 
Gimlet 340, 341. 
Gliadin, isoelektrischer Punkt 117. 
Globuline 59-61, 215. 
Glucoproteine 61. 
,8- Glucosidase 177. 
Glucoside 403. 
Glutaminsaure 55, 6,1. 

Glycin 55. 
Glycinanhydrid 56. 
Glycyl-glycin 56. 
Glykokoll 55, 61. 
Glykokoll-athylester 56. 
Gonakie 366. 
Granatapfelbaum 343. 
Granatrindengerbstoff 405. 
Grenzflachenpotential 137-140. 
Griff (in der Beize) 290. 
Grund 233. 
Guaranagerbstoff 406. 

Haar 14--19. 
-, Aminosauren im RoBhaar 61. 
-, Hydrolyse durch: 

Kalkwasser 238-241. 
Sulfide 245-251, 261-263. 
Sauren und Alkalien 242-245, 

261-263. 
Zinnsalze 264. 

-, krauses ]5. 
- des Negers 15. 
Haarbalg 15, 18, 19, 31-33. 
- bei Schafshaut gewunden 41. 
Haare, das Zu-Berge-Stehen der - 18. 
Haarfarbe, grau 18. 
-,weiB 18. 
Haarlassigkeit 153, 154, 182. 
Haarlockerung ] 54, 23l. 
Haarpapillen 15, 18. 
Haarpigment 18. 
Haarschaft 15. 
Haarschuppen 15-17. 
Haartaschen 15. 
Haarwachstum 18. 
Haarwurzel 15. 
Haarzellen 18. 
Haarzwiebel 15, 16, 34. 
- yom Schwein 15, 16, 46, 47. 
Hamatin 13. 
Hamoglobin 63. 
Haute, Einteilung 180. 
Hautekeller 183. 
Hautelager 183. 
Hauteschaden 149-154, 162, 163, 181, 

182, 187-191, 200, 222. 
Halophile Mikroorganismen 191. 
Hamameligerbstoff 405. 
Haspelsystem 232. 
Haut und Kochsalz 185. 
Hautfunktionen 5-7. 
Hautprotein siehe Kollagen. 
Hautpulver, Herstellung 67, 68. 
-, Abbau mit Trypsin 308, 309, 314. 
Hautschnitte: 

Heilbutt 51. 
Hund 49. 
Kabeljau 51. 
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Hautschnitte: 
Kalb 20, 22, 37-40, 148-153, 162, 

163, 230, 231, 238-241, 270, 271, 
286, 287, 295. 

Kuh 28, 30-35, 294. 
Lachs 51, 52. 
Meerschwein 50. 
Mensch 6-9, 13. 
Regenwurm 53. 
RoB 45. 
Schaf 17, 41, 42, 225, 226, 296. 
Schwein 16, 47, 297. 
Ziege 44. 

Hautsubstanz siehe Kollagen. 
Hefe 145, 161, 170, 177. 
-, Spaltung und Sprossung 160. 
Heidekraut 404-. 
Heilbutthaut 51. 
Hemlock 337, 346, 350. 
Hemlockgerbstoff 406. 
Hemlockrinde 347, 349, 366, 4-13, 4-14-, 

416, 418. 
Hexa-galloyl-mannit 409. 
Hickory 337, 338. 
Histidin 55, 61. 
Histologie der Haut 4-54. 
Hofmeistersche Reihe 114. 
Hornschicht 14, 29, 31. 
Hiihnermist 274. 
Hufe 14. 
Hundehaut 48, 49. 
Hundekot 274, 283, 284. 
-, Bestandteile 275. 
-, Bakterienarten im - 283. 
-, Enzyme im - 285. 
Hyaline Schicht 24-26. 
Hydrolyse der Gerbstoffe 403-410. 
- der Proteine durch: 

Ammoniak 251-256. 
Bakterien 149-153, 181-191, 200. 
Enzyme 54, 55, 65, 68-70, 265 bis 

272, 284-329. 
Methylamin 256-258. 
N eutralsalze 192-199. 
Sauren· und Alkalien 54-55, 64-67, 

69, 242-251, 261-264. 
Sulfide 245, 261. 
heiBes VVasser 65, 68. 
Zinnsalze 264, 265. 

Hyphe 163. 

Indicatoren 85, 86. 
Indicatormethode 86. 
Innere Membran der Arterien und 

Venen 23. 
Inulase 169. 
Isoelektrischer Punkt: 

der Gerbstoffe 414. 
von Gelatine 117, 120. 

Isoelektri scher Punkt: 
von Kollagen (Hautpulver) 117, lI8, 

280. 
verschiedener Proteine 62, 117, 118, 

120, 280, 302. 
Isoleucin 55, 61. 
Invertin 169. 

Jamba 346. 
Jamrosa 346. 

Kabeljauhaut 50, 51. 
- Vertikalschnitt 51. 
Kabeljauleder 49, 50. 
Kaffeebohnen 406. 
Kaffeegerbsaure 406. 
Kahlheit 18. 
Kalbleder, Narbenansicht 25. 
-, Schnitte 148-153, 162, 163. 
Kalbshaut 36-39. 
-, Schnitte 20, 22, 37-40, 230, 231, 

238-241, 270, 271, 286, 287, 295. 
Kaliumbromid, VVirkung auf die 

Aktivitat der Amylase 293. 
Bakterienkeirnzahl 157. 

Kaliurnchlorid, VVirkung auf die 
Ausflockung von Gerbstofflosungen 

415. 
Bakterienkeimzahl 157. 
Hydrolyse von Kollagen 193-195. 
pwVVerte von Saurelosungen 95-97. 
Potentialdifferenz kolloidaler Disper-

sionen 138-140. 
Kaliumfluorid, VVirkung auf die Keim-

zahlen 157. 
Kaliumhydroxyd, Dissoziation 88. 
-, PH-VVerte der Losungen 94. 
Kaliumjodid, VVirkung auf die Bak-

terienkeimzahlen 157. 
Kalk siehe Calcium. 
Kalkascher 227-261. 
-, Vergleichung frischer und alter 260, 

261. 
Kalomelektrode 78-80. 
Kamelhaut, gegerbt, Narbenbild 26. 
Kaolin 362. 
Kapsumach 343. 
Kastanie, amerikanische 339, 350. 
-, Edelkastanie 339. 
Kastanienarten 339. 
Kastaniengerbstoff 402, 406. 
Kastanienholz 366, 413. 
Kastanienholzextrakt 347-349. 
Katalase 177. 
Keratin 14, 59, 63, 64. 
-, Arninosauren 61. 
-, Elementarzusarnmensetzung 64. 
-, Hydrolyse durch Kalkwasser 242. 
-, Hydrolyse durch Sauren und Alka-

lien 242-245, 261-263. 
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Keratin, Hydrolyse durch Einflu13 von 
Sulfiden 245-251, 261-263. 

-, Hydrolyse durch Zinnchlorid 264, 
265. 

Keratin, Reinigung 63. 
-, Stickstoffgehalt 64. 
Keratohyalin 64. 
Keratose 288. 
-, Abbau 300-308. 
-, Wirkung des PH-Werts auf den 302, 

303. . 
-, Dungemittel 262. 
-, Entfernung bei der Baize 300-308. 
-, Darstellung 30l. 
-, Hydrolyse durch Enzyme 300-308, 

317-320. 
-, isoelektrischer Punkt 301, 302. 
-, Standard-Praparat 30l. 
-, Testmaterial fur die Baizwertbe-

stimmung 317-320. 
Keto-Enol-Tautomerie bei: 

Dioxopiperazinen 58. 
Gelatine 123. 

Kip 180. 
Klauen 14, 16. 
Kleienbeize 331-336. 
Knochen II. 
Knoppern 348, 349. 
- -Gerbstoff 407. 
Knorpelsubstanz II. 
Kochauslauger 360, 36l. 
Kol!~gen 21, 67-70. 
-, Aquivalentgewicht 58. 
-, Aminosauren im 6l. 
-, Beziehung zur Gelatine 68. 
-, Elementarzusammensetzung 69. 
-, zwei Formen U8. 
-, Hydrolyse durch: 

Ammoniak 251-253. 
Enzyme 69, 308-314, 321-323. 
Kalkascher 241, 242-245. 
Neutralsalze 192-199. 
Sauren und Alkalien 69, 242-245. 
Sulfid als Anscharfungsmittel 

245. 
hei13es Wasser 68. 

-, Isoelektrischer Punkt 177. 
-, Molekulargewicht 58. 
-, Quellungsminima 122, 278. 
-, Reinigung 67, 68. 
-, Rontgenspektrum 58. 
-, Schwellung 234, 278. 
-, Stickstoffgehalt 69. 
-, Verfallen 122, 234, 278. 
-, Wirkung ultravioletter Strahlen 69, 

70. 
Kolloidale Dispersionen 135-137. 
-, Ausflockung 136, 159. 
-, Elektrische Ladung 135, 136. 
-, kritische Potentialdifferenz 159. 

Kolloidale Theorie 135-142. 
Konservierung der Haute 180-202_ 

durch Pickeln 201, 202. 
durch Salzen 182-185. 
- bei Zusatz von calcinierter Soda 

187. 
-, unter Vorbehandlung mit Zink­

chlorid 188. 
durch Trocknen 200. 
- bei Vorbehandlung mit Naph­

thalin 200. 
Konservierungsschaden der Rohhaut 

187-19l. 
Kopfhaut 6, 9. 
Kotbeizen 274, 282, 283-285. 
Kotbestandteile 275. 
Kresolphthalein 86. 
Kresolrot 86. 
Kuhhaut 27-35. 
-, Schnitte 28, 30-35, 294. 
-, gegerbt, Narbenoberflache 25. 

Labferment 169. 
Lachshaut 50-52. 
-, gegerbt, Narbenoberflache 26_ 
Lactase 16l. 
Larche 342, 380-383, 385, 389, 406, 

413, 416, 418, 419. 
Larchenrindengerbstoff 406. 
Larixarten 342. 
Latente Periode des Bakterienwachs-

turns 220. 
Lecithin 70, 7l. 
Leder, physikalische Eigenschaften 29. 
-, schwammig 21. 
Lederhaut U, 21, 27, 29. 
Leimleder 207. 
Leucin 55, 6l. 
Leukocyten 60. 
Ligamentum nuchae 64, 65, 293. 
Lipase 169, 177, 178, 285, 315. 
Lipochrom 19l. 
Lipoide 70. 
Lipoproteine 70. 
Lithi umchlorid. Einflu13 auf den PH-Wert 

von Saurelosungen 95-97. 
-, Hydrolyse von Kollagen durch 193, 

194. 
Lofflers Methylenblau 160. 
Loser Narben 152, 153, 182. 
Lymphe 12, 14, 59. 
Lymphbahnen 10, 14, 23. 
Lysin 55, 6l. 

Maclurin 406, 409. 
Macrosporium 174. 
Magnesiumchlorid, Hydrolyse des Kolla­

gens durch 193-196. 
-, Einflu13 auf den pH-Wert von Saure­

losungen 95, 96. 
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Magnesiumsulfat, konservierende Wir- Nadelholzrinde 34tl. 
kung 193-195. Nagel 14. 

-, EinfluB auf den PH-Wert von Narben 24-27. 
Saureliisungen 95, 96. -, stippiger 24. 

Mahagoni 341. Narbenbild 27. 
Mahagoni-Catechin 411. gegerbter Raut von: 
Malletogerbstoff 406. Albinoratte 26. 
Malletrinde 349. Bar 26. 
Malpighis!)he Schicht 12, 19,29-31, 64. Kalb 25. 
-, beim Aschern Zerfall der 229. Kamel 26. 
-, beim Schwitzen Zerfall der 224. Kuh 25. 
Maltase 169. Lachs 26. 
Mangostine 342. Meerschwein 26. 
Mangrove 339, 340, 344, 376. Pferd 25. 
Mangrovegerbstoff 406. Schaf 25. 
Mangroverinde 347-349, 366. Schildkrote 26. 
Mastfelle 180. Schwein 25. 
Matte Flecken auf dem Narben 182. Ziege 25. 
Meerschweinchenhaut 48, 50. Narbenschicht 24, 27. 
-, gegerbt, Narbenoberflache 26. -, bakterielle Schadigung 149, 150. 
Melanin 13, 59, 62, 63. Natriumbromid, Hydrolyse des Kolla-
Melezitase 169. gens durch 193-195. 
Membrangleichgewicht von Donnan 101 Natriumchlorid zur Konservierung 182 

bis 106. bis 184. 
Membranpotentiale 104-105. -, antiseptische vVirkung bei der Kon-
Menschliche Haut 6-9, 13. servierung 185-187. 
-, Schnitt durch die Epidermis 13. -, Verwendung zum Pickel 334, 335. 
Mesoderm II. -, Wirkung auf: 
Methylamin zur Enthaarung 256-258. das Bakterienwachstum im W eich-
Methylrot 85, 86. wasser 156, 157. 
Micrococcus pyogenes 190. die Extraktion stickstoffhaltiger 
- roseus 191. SubstanzausderHaut214-217. 
- tetragenus 191. die Hydrolyse von KOllagen 193 
Mikroorganismen 145-176. bis 195. 
Mikrotom 29. den pn-Wert von Saurelosungen 
Milchsaure, Ausflockung von Gerb- 95-97. 

stoffbriihen durch 416. den physikalisch-chemischen Zu-
- zum Entkalken 282. stand der Haut 185. 
-, Bildung bei der Kleienbeize 332. Natriumhydroxyd, enthaarende Wir-
-, PH-Werte der Losungen 88, 91, 92. kung 229, 262. 
Milzbrand 202-204. -, Hydrolyse von Haut und Haar 
Mimosa 342. durch 242-245. 
Mimosenrinde 347-349, 351, 362, 366, -, pn-Werte der Losungen 88, 94. 

385, 389, 393, 406. -, Wirkung auf die: 
-, Nachweis 393. Farbe der Gerbstoffbriihen 354. 
Mimosengerbstoff 406. Gerbstoffanalyse 390. 
Mineralbestandteile des Coriums 73. Niederschlagsbildung in Gerb-
- der Haut 72, 73. briihen 356. 
Moospflanzen 145. Potentialdifferenz in Gelatine-
Mucedinaceen 163, 164, 174. systemen 124. 
Mucine 59, 61, 62. Natriumjodid, Hydrolyse des Kollagens 
Mucoide 62. durch 193, 194. 
Mucoraceen 163. Natriumnitrat, Wirkung auf: 
Muskelgewebe 10, 11. den osmotischen Druck von Gela-
Muskeln, glatte oder unwillkiirliche 11, tinesystemen ] 31. 

18, 23. die Potentialdifferenz von Gelatine-
-, quergestreifte od. willkiirliche 11, 19. systemen 132, 133. 
J\fycel 163. die Viscositat von Gelatinesystemen 
Myrobalanen 346-349, 351, 362, 366, 131. 

404. das Volumen von Gelatinegelen 131. 
Wilson-Stather-Gierth, Lederfabrikation 1/2. Auf!. 28 



434 Sachverzeichnis. 

Natriumsulfat, Wirkung auf 
die Keimzahlen des Weichwassers ge­

salzener Kalbfelle 158. 
die Hydrolyse von Haut 193-195. 
den PH-Wert von Saurelosungen 96. 

Natriumsulfid 229, 236, 245-251, 261 
bis 263. 

Negerhaar 15. 
Negerhaut 13, 14, 63. 
Nemathelminthen 227. 
Nerven 19, 23, 30, 35. 
-, pilomotorische 18. 
Nervenbiindel 23. 
Nervenfaden 12. 
Nervengewebe 10, 11, 39. 
Nervenkornchen 12. 
Neutralsalze, Wirkung auf die pwWerte 

von Sauren und Alkalien 95-98. 
Nichtflockungszonen der Gerbstoffe417. 
Nichtproteine der Haut 59. 
Nuclease 169, 177. 
Nucleinsauren, isoelektrischer Punkt 

117. 
- bei der Salzfleckenentstehung 189. 

Oberflachenpotentiale 137-140. 
Ochsenhaut 61, 62, 66, 69-72. 
Ohrenwachs 18. 
Oktadekapeptid 57. 
Ornithin 55. 
Oropon 285. 
Osage orange 342. 
- siehe auch Gelbholz. 
Osmotischer Druck von Gelatinegelen 

129-133. 
Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz 86. 
Oxalsaure,pwWertederLosungen88,93. 
-, Starke 89. 
Oxydationsenzyme 177. 
Oxyglutaminsaure 55, 61. 
Oxylysin 55. 
Oxyprolin 56, 61. 

Packerhaute 180. 
Paecilomyces varioti Bainier 174. 
Pankreasenzyme 265-269, 275. 
Pankreatin zur Beize 278, 284-314. 
-, Beizwertbestimmung 314-329. 
- -, Aktivitat gegen: 

Casein 323-325. 
Elastin 320-321. 
Fette 325-327. 
Gelatine 327-328. 
Keratose 317-320. 
Kollagen 321-323. 

- -, vergleichende Wertbestimmun-
gen 328-329. 

-, Beziehungen zum Trypsin 178, 315. 
- als Enthaarungsmittel 265-272. 
-, Herstellung 178. 

Papain 177. 
Papillarschicht 28. 
Papillen 12, 15, 23, 24, 29, 30, 47_ 
- der Schweinshaut 47. 
Pars papillaris 12, 13. 
Partie (Haute) 210. 
Paullinia-Catechin 406, 411. 
Pelzgerberei 59. 
Penicillium 170, 174, 175. 
Pepsin 58, 64, 66, 68-70, 177, 178, 

285. 
Penta-m-digalloyl-{3-glucose 401, 410. 
Pentagalloylglucosan 401, 409, 410. 
Peptone 55, 58. 
PH-Bereiche in der Gerberei 98, 99. 
Pn-Bestimmung 80. 
PH-Wert 82, 83. 
-, Abhangigkeit von der Temperatur 

89. 
- von Alkalilosungen 94, 95. 
-, Berechnung 81, 82. 
-, Grenzen fiir den WeichprozeB 213. 
- Saurelosungen 86-93. 
- -, EinfluB eines Salzzusatzes 95 

bis 98. 
-, Wirkung auf die 

Ausflockung in Gerbstoffbriihen 
356, 418, 419. 

Bakterienschadigung der Rohhaut 
153, 154. 

Beize 289-314. 
Farbe der Gerbstoffbriihen 354. 
Gerbstoffanalyse 390. 
Oxydation der Gerbbriihen 354 

bis 356. 
Phantasieleder aus Fischhauten 50. 
Phenolrot 85, 86. 
Phenolsulfophthalein 85. 
Phenylalanin 55, 61. 
Phlobaphengerbstoff 402. 
Phosphorsaure, Ausflockung der Gerb-

stoffbriihen durch 416. 
-, PR-Werte der Losungen 88, 90. 
Piceaarten 343. 
Pickeln 201, 334-336. 
Pigmente der Haut 13, 14, 62, 63. 
PigmentkOrnchen 14. 
Pilomotorische Nerven 18. 
Pinicortansaure 407. 
Pinusarten 343. 
Piperazinringe in den Proteinen 57. 
Pistacio 343. 
Pistaziagerbstoff 407. 
Platinierung der Wasserstoffelektroden 

79, 80. 
Plattenkulturen 219, 284. 
Poren 14, 19, 29. 
Polypeptide 56-59. 
Post-mortem-Veranderungen der Haut 

181. 
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Potentialdifferenz 77. 
- in Bakteriensuspensionen 159. 
- in Gelatinesystemen 123-125, 132 

bis 133. 
- in Gerbstoffdispersionen 412-414. 
- in kolloidalen Dispersionen 137 bis 

140. 
Prallheit 274. 
Prallwerden 235. 
Produktengleichung 104. 
Prolin 55, 61. 
Protease 169, 177, 178, 315. 
Proteide 63. 
Proteine, amphotere Natur der 54, 116. 
-, Einteilung 59. 
-, Gele, Quellung 106. 
-, Gleichgewicht mit .Alkalien 116 bis 

ll8. 
-, Gleichgewicht mit Sauren 107-ll4. 
-, Isoelektrischer Punkt 117. 
-,Isomerisationsverhaltnisse 57, 58. 
-, Mineralbestandteile 72, 73. 
- der Narbenschicht 67. 
-,organische Chemie der 54-72. 
-, physikalische Chemie der 100-144. 
-, Quellung in reinem Wasser 135. 
-, Struktur 56-59. 
-, Synthese 56-57. 
Proteosen 57. 
Proteolytische Bakterien 24. 
Proteus 191. 
Protoplasma 10, 12, 18. 
Pseudomonas salinaria 182. 
Pteridophyten 145. 
Pyrogallolgerbstoffe 402. 
Pyrollderivate, Proteine als 57. 

Quebracho 344,347-350,355,356,366, 
380-384, 389, 390, 392, 407-418. 

Quebrachogerbstoff 407. 
Quecksilber-2-chlorid, Absorption durch 

Haut 202, 203. 
-, Antiseptische Wirkung beim Wei­

chen 222. 
-, Desinfektion der Haut durch 202 

bis 204. 
-, Wirkung auf Bakterien, EinfluB des 

PH-Werts 203. 
- - - Schimmelpilze 174. 
Quellung der Haut nach dem Tode in 

Kalkwasser 181. 
- von Proteingallerten in alkalischen 

Losungen ll6-118. 
- - - in reinem Wasser 135. 
- - - in sauren Losungen 106 bis 

116, 129-131, 
unter Zusatz von Salzen 115, 

116, 131. 
Quercin 405. 
Quercusarten 344. 

Raffinase 169. 
Ratanhia- Ger bstoff 407. 
Regenwurmhaut 53. 
Reinkulturen von Bakterien 160. 
Retikularschicht 22, 29, 35, 36, 39, 43, 

45. 
- beim Kalb 22. 
- - RoB 45. 
- - Schaf 43. 
Retikulin 22, 66. 
Rhabarbergerbstoff 407. 
Rhusarten 345. 
Rhus coriarla 345, 352, 407. 
Rhythmische Quellung der Gelatine 125. 
Riemenleder 27. 
Rindshaut 27-35. 
Rindstalg 72. 
Robinie 345. 
Rontgenstrahlenspektrum des Kollagms 

58. 
Rohhaut 180. 
RoBhaut 45-46. 
-, glasige Schicht 46. 
-, gegerbt, Narbenbild 25. 
-, Thermostatschild 46. 
RoBkastaniengerbstoff 407. 
RoBspiegelleder 45. 
Rote Blutkorperchen, isoelektrischer 

Punkt 117. 
Rote Verfarbung 182. 
Roteiche 344. 
Rotholz 345. 
Roter Coccus 182. 
Roter Gummibaum 341. 
Rubitansaure 407. 
Run pelts 227. 

Sacharomyceten 160. 
Samischleder 43. 
Salai-Rinde 339. 
Salicylsaure, PH-Wert der Losungen 88. 

93. 
Salomongummibaum 341. 
Salixarten 345. 
Salpetersaure 88-90. 
-, PH-Werte der Losungen 89, 90. 
Salz, antiseptische Wirkung beim Kon-

servieren 185-187. 
Salze, neutrale, Wirkung auf: 

Ausflockung von Gerbbriihen 415 bis 
418. 

Bakterienzahlung 156-160. 
Hydrolyse des Kollagens 192-199. 
den osmotischen Druck von Gelatine-

systemen 131. 
die pw W erte von Saurel6sungen 95 

bis 98. 
die Potentialdifferenz kolloidaler Dis­

persionen 135-140. 
die Quellung von Proteingelen 115,131. 

28* 



436 Sachverzeichnis. 

Salze, neutrale, Wirkung auf: 
die Viscositat von Gelatinesystemen 

131. 
Salzen 182-201. 
Salzflecken 187-191. 
Salzsaure, Ausflockung von Gerbstoff­

briihen durch 356, 415. 
-, zur Desinfektion der Haut 203, 204. 
-, Hydrolyse von Haut und Haar 

durch 242-244. 
-, PH-Werte der L6sungen 88-90. 
-, Quellung von Proteingallerten durch 

106-111, 130. 
-, Wirkung auf: 

die Gerbstoffanalyse 390. 
den osmotischen Druck von Ge­

latinesystemen 129-133. 
die Potentialdifferenz von Gela­

tinesystemen 124, 131-133. 
- - - Gerbstofflosungen 413. 
die Viscositat von Gelatinesyste-

men 121, 129-131, 133-135. 
Sarcina auriantica 191. 
- lutea 191. 
Sarcinenarten 190, 191. 
Sarcolemma 267. 
Sauren, Bildung in der Kleienbeize 332. 
-, Dissoziation von 86-93. 
-, enthaarende Wirkung 263, 264. 
-, Ionisation 86-93. 
-, pH-Wert der Losungen 87-93. 
- beim Pickeln 201, 331-336. 
-, Starke der 89. 
-, Wirkung auf: 

Albumine 60. 
die Ausflockung von Gerbstoff­

briihen 356, 415, 416. 
die Desinfektion der Haut 202 bis 

204. 
Elastin 65. 
die Erhaltung der Hautsubstanz 

198. 
die Farbe der Gerbstoffbriihen 

354. 
die Gerbstoffanalyse 390. 
GIobuline 60. 
die Hydrolyse von Haut und 

Haar 242-245. 
Keratin 63, 242-245, 263, 264. 
Kollagen 69, 123, 234, 242-245, 

278. 
den osmotischen Druck in Gela­

tinesystemen 129-133. 
die Potentialdifferenz in Gelatine­

systemen 124. 
die Quellung von Proteingelen 106 

bis 116, 127, 129-131, 278. 
Retikulin 66. 
Viscositat von Gelatinesystemen 

121, 129-135. 

Sauren, Wirkung auf: 
das Weichen getrockneter Haute 

212, 213. 
Sauerampher 404. 
Scharfungsmittel 229. 
Schaffellenthaarung 263. 
Schafleder, Narbenbild 25. 
Schafshaut 40-43. 
-, Schnitte 17, 41, 42, 225, 226, 296. 
Schafsnarbenspalt 43. 
SchafwoIle, Schnitt 17. 
Schild 36, 37. 
Schimmelarten 161-164. 
Schimmelpilze 145, 161-176. 
- Abbildungen 162-175. 
- Schimmelflecken auf Leder, Ver-

hinderung von 172-174. 
Schizomyceten 145. 
Schizophyten 145. 
Schizosaccharomyceten 160. 
Schmutz bei der Leimfabrikation, Ela-

stingehalt 65. 
Schneebusch 340. 
Schuppen (Fisch) 14, 51. 
Schuppen (am Haar) 15-18. 
-, Abbildung 17. 
Schwefeldioxyd, Wirkung auf Bakterien 

im Weichwasser 222. 
Schwefelsaure, Der EinfluB zugesetzter 

Salze auf den PH-Wert von 95-98. 
-, Niederschlagbildung in Gerbstoff-

briihen durch 356, 415-419. 
-, PH-Werte der Losungen 88, 90. 
-, zum Pickel 334, 335. 
-, Reagens auf Gerbstoffe 402. 
-, Wirkung auf den osmotischen Druck 

von Gelatinesystemen 130. 
-, Wirkung auf die Quellung von Ge-

latinegallerten 130. 
Schwellen 234-237. 
Schwellung 393-395. 
- von Proteingelen 

in alkalischer Losung 116-118. 
zwei Minima 118-123, 278. 
in reinem Wasser 135. 
in Saure16sungen 106-110, 129 

bis 131. 
unter Salzzusatz 115, 116, 131. 

Schwellungsanderungen der Haut post 
mortem 181. 

Schwellungsmittel 211. 
Schweinshaarzwiebel 16. 
Schweinshaut 46-48. 
-, Schnitte 16, 47, 297. 
Schweinsleder 48. 
-, Narbenbild 25. 
SchweiBdriisen 11, 14, 19, 27, 34, 35. 
SchweiBleder 43. 
Schwitzen 224-227, 258. 
SchwOden 263. 
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Seidenfibroin, isoelektrischer Punkt 
117. 

Sekretion der Haut 18, 19. 
Septen der Hyphen 163, 166. 
Sequoiagerbstoff 407. 
Serin 55, 61. 
Serum-albumin 61. 
Serum-globulin 60, 61. 
Sohlleder 27. 
Sommersprossen 14. 
Spermatophyten 145. 
Spirillen 145, 147. 
Sporangium 163. 
Sporen 145, 146, 163, 165, 202-204, 

260. 
Staphylokokken 147. 
Sterigmen 164, 175. 
Sterilisationsmittel: 

gegen Bakterien 155. 
- Schimmelpilze 172-174. 
- Salzflecken 187-191. 
fiir Weichwasser 220-222. 

Stilbaceen 163. 
Stippiger Narben 24, 153, 154, 182. 
Stickstoffgehalt verschiedener Proteine 

60, 62-65, 69. 
Storhautleder 49. 
Stratum corneum 13, 14. 
- germinatum 12, 14, 24, 25. 
- granulosum 12, 13, 29. 
- lucidum 13, 14, 29. 
Streptokokken 146. 
Streichen 233. 
Substrat 177. 
Sugarbosh 343. 
Sulfide, Wirkung auf Elastin 65. 
-, - - Keratin 64, 245-251. 

Mechanismus 250, 251. 
-, - - Kollagen 245-251. 
Sumach 340, 343, 345, 348, 349, 352, 

366, 413, 417, 418. 
Sumacharten 345. 
Sumachblatter 447. 
Sumachgerbstoff 407. 
Sundri-Rinde 342. 
Sweet fern 342. 
Synthese von Gerbstoffen 401, 408 

bis 410. 
- von Proteinen 56, 57. 

Tabique 346. 
Talg 18. 
Talgdriisen 15, 18, 19, 29, 31-33, 70, 

238-241. 
Tannase 169, 177. 
-, Erzeugung 170, 171. 
Tannecortepinisaure 407. 
Tannenrindengerbstoff 404. 
Tannin 400-402. 

Chinesisches Tannin 408. 

Tannin: 
Gallapfeltannin 407, 408. 
Gallusgerbstoff 407, 408. 
Gallustannin 407, 408. 
Knopperngerbstoff 408. 
Tiirkisches Tannin 407, 408. 

Tastsinn 23. 
Taubenmist, Bakterienarten 284. 
Teegerbstoff 408. 
Teestrauch 339. 
Temperatur, Abhangigkeit des PH-Werts 

von der 89. 
Teri 366. 
Terminalia 346. 
Tetrapeptid 56. 
Thallophyten 145. 
Thermostatschicht 28-30, 35, 36, 38, 

41, 42. 
Thionin 24. 
Thrombin 60. 
Thymolblau 86. 
Tizeraholz 345, 349, 366. 
Toluidinblau 24. 
Tormentill-Gerbstoff 408. 
Tran 43. 
Trehalase 169. 
Trillo 366. 
Tripeptid 56. 
Trocknen der Haute 200. 
- - - nach vorherigem Salzen 

201. 
Trypsin 58, 59, 68, 69, 176-178, 285, 

293, 315. 
-, Wirkung auf Gelatine 68. 
-, - auf Kollagen 308. 
-, - auf Elastin 285. 
Tryptische Fermente 24. 
- Verdauung, Optimum 291. 
Tryptophan 56, 61. 
Tsuga 346. 
Tuberculariaceen 163. 
Tuberin, isoelektrischer Punkt 117. 
Tiirkisches Tannin siehe Tannin. 
Tyrosin 55, 61. 

Ultrafilter 396. 
Ultrafiltration von Gerbstoffbriihen 395 

bis 398. 
Ultraviolettes Licht, Wirkung auf Kol-

lagen 69. 
-, - - lebende Haut 7, 63, 69. 
-, - - Wolle 70. 
Unterhautbindegewebe II, 19, 20, 23, 

27. 37. 
Unwillkiirliche Muskeln II. 
Urease 169. 
Urundayextrakt 349. 

Valin 55, 61. 
Valonea 344, 347-349, 352. 366, 405. 
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V egeta bilisehe Ger bstoffe und Ger b­
mittel: 

Analyse 359-400. 
International-offizielle Methode 360 

bis 366. 
ehemalige offizielle Methode des 

1. V. L. 1. C. 367-371. 
- - - der A. L. C. A. 371-378. 
Wilson-Kern-Methode, urspriing­

liehe 378-381. 
-,neue 391-392. 
Niehtgerbstoffbestimmung naeh 

dem Filterverfahren 370-371. 
Bestimmung der Adstringens 393. 
- des Farbwerts 398-399. 
- der Sehwellwirkung 393-395. 

Botanisehe Bezeiehnung 337-346. 
Extraktherstellung 357, 358. 
Extraktion 352, 353. 
Gerbstoffgehalt 337-346. 
Handelsbezeiehnung 337-346. 
Rohmaterialien 337-352. 
Statistisehe Angaben 346-349. 
Ultrafiltration 395-398. 
Wiehtigste Gerbmaterialien 349 bis 

352. 
Venen 23. 
Venenklappen 23. 
Verfallen der BloBe 234-237. 
- beim Beizen 277-282. 
-, zwei Maxima 278, 279. 
-, MeBapparatur 235. 
Verfilzbarkeit von Haar und Wolle 15. 
Vergarung 169. 
Vergiftung der Wasserstoffelektroden 80. 
Viseositat von Gelatinesystemen 121, 

128-131, 133-135. 

Wanderzellen 21. 
- der Lymphe 14. 
Warmeregulierung der Haut 27. 
Wassern der Haute 210. 
Waschen geascherter Haute im FaB 234. 
Wasser, kochendes, Wirkung auf: 

Keratin 63. 
Kollagen 59, 68. 
Proteine der Narbensehieht 67. 
Retikulin 66. 

-, Quellung der Proteine in reinem 135. 
Wasseradsorption der geweichten Haute 

212, 213. 
Wassergehalt der frischen Haut 184. 

Wasserstoffelektrode 77. 
WasserstoffelektrodengefaBe fiir Gerb­

briihen 78, 79. 
Wasserstoffionenkonzentration, Mes-

sung 80. 
Wasserwerkstatt 206, 233. 
Wattle 337, 338, 406. 
Weiehen 206-223. 
-, Bakterienwirkung beim 217-220. 
-, Extraktion stickstoffhaltigen Mate-

rials beim 214-217. 
-, Sterilisationsmittel beim 220-222. 
-, Wasserabsorption der Haute beim 

212, 213. 
Weidenarten 345. 
Weidenrinde 349. 
W eidenrindenger bstoff 408. 
Weinsaure, pwWerte 88, 93. 
WeiBes Bindegewebe siehe Kollagen. 
WeiBtanne 337. 
WeiBtannenextrakt 347. 
Willkiirliche Muskeln 11. 
Wilson-Kern-Extraktionsapparat 391. 
Wolle 15-17, 61, 63, 64, 70, 117, 

201. 
-, isoelektriseher Punkt 117. 
Wollhaar 17. 
Woolly butt 341. 
Wiirfelgambir 352, 366. 

Zeder, gelbe 345. 
-, japanische 340. 
Zellen 10-54. 
Zellgranula 14. 
Zellkern 10, 32. 
Zellprotein 10. 
Zellstoffablauge 366. 
Zellstruktur 10, 14. 
Zellwande 10, 32. 
Zentralnervensystem 11. 
Zerstorung der Haut durch Neutral-

salze 192-199. 
Ziegenhaut 43-45. 
-, Schnitt 44. 
Zinkchlorid, antiseptischeWirkung beim 

Weiehen 222. 
- zur Verhinderung von Salzflecken-

bildung 188. 
Zinnehlorid zur Enthaarung 264-265. 
Zitronensaure 88, 93, 169. 
Zuekergummibaum 340. 
Zymase 169. 
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