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VORWORT ZUR ENGLISCHEN AUSGABE.

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

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

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



VI Vorwort zur englischen Ausgabe.

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

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

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



Vorwort zur englischen Ausgabe. VII

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Nottingham, im Januar 1912.

Joseph T. Wood.

VORWORT ZUR DEUTSCHEN AUSGABE.

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

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

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

Prag-Kon. Weinberge, im September 1913.

Ing. J. Jettmar.



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

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

ete. ete.

hochachtungsvollst gewidmet
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I. Abschnitt.

Das Entkidlken und Beizen.

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

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

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

Wood, Beizen der Felle, 1



2 Das Entkilken und Beizen.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1) Verstehe ,der Beizer®.

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

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

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

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

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

Fig. 1.
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Dauer des Auswaschens in Stunden.

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

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

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



6 Auswaschen des Kalkes.

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

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

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

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

Die Zahlen geben Prozente in der Trockensubstanz an.

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

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

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

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

Fig. 2.

Kubischer Rollwagen.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

. Kosten fiir

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

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

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

1) ,Tanners’ Year Book“ 1911, 8. 59.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1) ,Principles”, 8. 155.

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

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

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

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

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

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

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

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

Fig. 8.

Ein Haspelgeschirr zum Beizen, bei abgenommenem Deckel.

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

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

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

° in Graz Kalk kostet kostet
X g X KX

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

Fig. 4.

Vorderansicht des Haspelgeschirres.

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

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

Fig. 5.

Querschnitt und Seitenansicht des Haspelgeschirres.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3) Die urspriingliche TURNEY - Ausstreichmaschine wurde im Jahre 1871
erfunden und auch in diesem Jahre in England (Nr. 1351 und 3310) und
spiter auch in Amerika (Nr.131480 vom 17. September 1872) patentiert.



Das Beizen von Hiuten zu Geschirr- und Oberleder. 17

die iibliche, mit einem Spiralmesser versehene Gliattmaschine den fein
strukturierten Narben nur zu leicht schidigen kann. Bei der TURNEYS
Ausstreichmaschine sind zihe, rotierende Biirsten angebracht, die sich
gegen eine Holzwalze umdrehen, auf welche die Felle aufgelegt werden.
Dabei wird durch ein Siebrohr 40° warmes Wasser in ununterbrochenem
Strome zugeleitet.

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

TFig. 6.

Sir Joun TURNEYs Ausstreichmaschine fiir Schafnarbenspalte.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Q*



20 Das Beizen von Hiuten zu Geschirr- und Oberleder.

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

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

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

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



II. Abschnitt.

Chemie der Kotbeizen.

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

Jos. Glanvill, 1668,

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

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

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

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

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

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

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

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

1. Die chemische Zusammensetzung der Exkremente.

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

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

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

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

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

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

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

. freie Fettsiuren,

. in Ather 1ssliche alkalische Seifen, zuletzt

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

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

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

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

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

> QO Do

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Die anorganischen Verbindungen enthielten :

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

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

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

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

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

Eine Analyse des Lowenkotes ergab nachfolgende Resultate:

scheiden zumeist die Hippursiure <Benzoylglykokoll, CH,<C

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

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

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

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

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

2. Die Reaktionen des Hundekotes.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Nr. Kotbeize

Reaktion

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

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

UL B W D e

sauer
alkalisch
sauer
alkalisch
n

”

7,4 cm3 Alkali
0,57 , Sdure

8,1 , Alkali
3,25 , Siure
5,00 »

616 n ”

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

den Indikator.

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

Kontrolle des Beizprozesses recht brauchbar.

Das anfingliche Poten-

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

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

So wurde festgestellt, daf}

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

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

Kotbeize dhnliche Resultate zu erhalten.

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

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

Beizbrithen in dem elektrometrischen Apparat.

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

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

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

.S. 27, erhalten.

Frische Beize .

11 em® Alkali

Neutral

Diese Zahlen wurden durch die gewohnliche kolorimetrische Methode,

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

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

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

Kalk, Ca 0, in 1 Liter Kotbeize

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

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

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

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

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

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

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

Schwankungen im Aschengehalt wihrend des Beizens.

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

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

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

Vor Nach

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

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

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

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

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

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

6 ” » » die BloBen nicht

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Die Reaktion des Butyrats zeigt die nachfolgende Gleichung:

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

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

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

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

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

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

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

3. Die Wirkung der Phosphate in der Kotbeize.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4. Verlust an Hautsubstanz wahrend des Beizens.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Die Beizbrithe | Die Beizbriihe
vor nach
dem Beizen dem Beizen

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

5. Der Gneist.

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

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

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

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

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

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

Diese Zahlen entsprechen genau denjenigen des Wollfettes.

6. Wirkung der Vogelmistbeize.

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

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

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

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

Zusammensetzung des Vogelmistes.

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

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

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

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

1) Der Peruguano enthiilt etwa 5 Proz. Harnstoff.

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

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




III. Abschnitt.
Die Physik des Kotbeizens.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Wir kommen jetzt zur Besprechung des Volumens der Haut und

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

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

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

1

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

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

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

Volumenometer fiir Rohhiute.

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

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

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

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

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

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

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

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

”

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2)1::

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

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

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

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

2. Das Schwellen und Verfallen.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2) L ¢, S.13u. f.

3) ,Wied. Ann.“ 25, 145, 1885.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3. Der Einflufl von festen Stoffen auf das Beizen.

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

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

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

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

4. Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Beizbriihe.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Diagramm der Verbindungen bei dem elektrometrischen Apparat.

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

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

Der elektrometrische Apparat.

bezeichneten Klemmschraube und der Kalomelelektrode muf sehr sorg-
faltig isoliert sein. Der Wasserstoff geht durch die Wasserstoffelektrode
so lange durch, bis eine Konstante 4 zwischen dieser und der Kalomel-
elektrode erreicht wird. Diese 4 wird gemessen, indem man den Schieber
auf und nieder schiebt, bis sich das Quecksilber in dem Kapillarelektro-



Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Beizbriihe. 61

meter beim Niederdriicken des Tasters K, welcher die Bezeichnung
pElektrometer tragt, nicht mehr bewegt.

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

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

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

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

2 0,585 5,16 — —

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

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

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

6 — — 0,770 8,35

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

1
pii = log o

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

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

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

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

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

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

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

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

5. Das Leitungsvermogen der Beizbrithen.

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

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

1
23 .
0,00423 Ohm < cm

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

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

6. Messen des Schwellens und des Verfallens der Felle.

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

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

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

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

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

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

Fig. 11.

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

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

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

Fig. 12.
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Gewicht in Grammen auf 1 cm2.

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

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

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

Fig. 18.

Das Puerometer zum Messen des Verfallungsgrades von SAND.

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

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

Das Puerometer von SAND (Vorderansicht).

an dem Hebel verursacht. Dadurch wird die Haut zusammengedriickt

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

Entfernung, um welche die Scheibe hinaufgeschraubt werden mufl, um

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

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

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

Im folgenden seien einige Resultate mit dem neuen Puerometer
angefithrt:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

II. Tabelle.

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

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

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

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

VI. Tabelle. Verschiedene Stiicke gedscherten Schaffelles bei den

angegebenen Druckverhéltnissen.

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

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

Druck in g A Iy Iy A E R

auf 1cm? in Millimetern Proz.

Gedschertes Schaffell unter Gliattbriihe:

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

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

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

In den Tabellen bedeutet:

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

ly die Dicke des zusammengepreften Felles in mm,

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

R das Elastizititsvermdgen des gepriiften Fellstiickes,

— ll - l2

b
E das Elastizititsmas.

die Zusammenpressung, und

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

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



IV. Abschnitt.

Die Bakteriologie der Kotbeize.

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

Wenn man einen Tropfen der tétigen Beizbrithe unter dem Mikro-

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

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

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

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

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

Wenn man das Deckgldschen

sorgfiltig wegnimmt und unter einer

Glasglocke austrocknen lafit, so

kann man die Kultur in trockenem

Zustande aufbewahren, oder man

kann sie ausfarben und montieren 1).

Soll das Priparat auf dem

Deckglischen getrocknet werden, so

Bacterium coli commune nimmt man es mit zwei Fingern,

(Geilelfarbung). das Praparat nach oben, und zieht

es dreimal langsam durch eine Bunsenflamme. Fithrt man die Priparation

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

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

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

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

Die meisten von diesen Organismen und die neuen Methoden, nach

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

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

1. Micrococcus ureae (COHN, PASTEUR).

2 » fulvus (COHN).

3 ” prodigiosus.

4. ” ureae liquefaciens.

5. Bacterium sulphureum.

6 » coli commune, Fig.16, 8.72.

7 ” » anindolicum.

8. » » anaérogenes.

9. N furfuris ¢ (Woop), Fig. 31.

10. N » B (Woop), Fig. 32.

11. Bacillus fluorescens putridus.

12. ” » ” liquefaciens.

13. »  subtilis.

14. »  saprogenes (HERFELD), drei Abarten.

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

16. » Dbutrificus, Fig. 20, S.85.

17. »  Pyocyaneus.

18. » janthinus.

19. »  coprogenes foetidus.

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

22. »  magnus.

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

25. » amylobacter.
26. »  acidi paralactici.

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

29. , IIL g » 9

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

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

1) Solche Bakterien konnen bei Anwesenheit des freien Sauerstoffs, also
auch der Luft, nicht leben.
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35. Bacillus cavicida (BRIEGER).

36. N albuminis (BIENSTOCK).

37. » Bienstockii.

38. " tenuis.

39. N enteridis sporogenes (KLEIN).

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

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

44, ” a aus Hundekot, s. S. 128.

4. , b, ” s. 8.128.

46. ” mycoides.

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

61. Sarcina fimentaria (LEEMANN und NEUMANN).

62. Streptococcus aus dem Kanalwasser (HOUSTON).

63. ” brevis.

64. ” longus.

65. » pyogenes.

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

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

69. ” tenue »

70. » undula ”

71. " volutans ” (¥Fig. 25 und 26).

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

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

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

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

78. Bacillus bifidus.

79. ” perfringens.

80. ” bifermentans.

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

83. " sporogenes.

84. ” ventriosus.

85. ” rodella III.

86. Staphylococcus parvulus.

87. Diplococcus orbiculus.

88. Coccobacillus preacutus.

89. ” oviformis.

90. Bacillus faecalis alkaligenes (PETRUSCHKY).

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

91. Glykobacter von METSCHNIKOFF.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4. Die Farbung wird zuletzt mit destilliertem Wasser ausgewaschen.



Die Bakteriologie der Kotbeize. 77

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

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

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

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

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

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

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

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

Fig. 17.

Bacillus erodiens (BECKER).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

glinzender Uberzug.
Gelatineplatten: die tief liegenden Kolo-
nien stellen sich als blaBgelbe, kreisrunde
Scheibchen dar. An manchen Kolonien
beobachtet man Zopfe, ahnlich den ober-
flichlichen Kolonien des Proteus. Stark
fauliger Geruch.




Die Bakteriologie der Kotbeize. 81

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

Wood, Beizen der Felle.

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

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

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

1. Die Taubenmistbeize und ihre Verwendung.

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

6*
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Fig. 18.

Plattenkultur aus frischem Hundekot.

Fig. 19.

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

Fig. 20.

Bacillus putrificus.

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

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

Fig. 21.

Organismen im Taubenmist, 1000 mal vergrofert.

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

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

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

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

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

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

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

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

2) Die aus alten Aschern bereiteten Kulturen haben aber keine Beizwir-
kung ausgeiibt.



89

Wachstum der Bakterien in verschiedenen Nihrboden.

ZL1q

9281 ¢, usduni
-gn“ ‘gEHUAINIZLOHOS

881 SIq 98T
,'§90 "WeYo ‘p 'p "I8g“ uI
wadun[pueyqy unaN ‘zirg

g IIX “1o18Luq ‘895
P ¥ YOIV ‘HATAAY-AIIOH

sangs3issy pun [oqoy[e LYY

-9y Suem UG JIW SINBSUSSIAWAY °

[oyoy [Be14YIV
PUn BIMEBSUISJSUID g USSUBY

agured I9910Mm ‘gBl0O0BWNIO[RY °

9IMBSUIIISUISG puUN [0YOY[®
-1£q1Vy uwalueyy uweFured ur uuep
‘usBuely wogord uwr eangsJrssg

9INgSUIISUILE pun -I93yng
‘loqyoye1AqyVy ogynpoidusqaN

cgegoorvmniofe) gynpordiydney -

sangsiayyng
saxnegsBiss g jnpoxduaqe N
‘oanesuotrdoayg

aangsdissy sem)d yynpoxdusqa N

s[8 ‘oanegsuregsuIag yynpoididneyy -

sanes3issf jynpoadusqeN
sie ‘oangsuordoxg jynpoxdydnegy

(1981 "puar

9dwo)) 4NTISVJ YoruU 9 INESIdINY °

sangsuordoig pun -Is3yng
sangsueria[e A pun -uotrdoag
[094oy[V
PUN 9 INBSUIIYSUIA Y puUn -JIss g

yynpoxdusqaN spe ‘eanesuordoxg -

se3zdwung ‘pAxorp

-ua[goy ‘jeUOQIBOWNIO[R)
JJogsiasseB M\ pun pAxolp
~uUS[YOY ‘jrUOQIBOWNIN[EB)

gynpoadydneyy -

PAXOIpuUa[qoOY pun JINESYI[IN °
JJ09SI98S®B A\ pun sanegsiaying °

o <

us|izeg egoiseII K

TSN NONOIYTI

us[[izeg dUUND dZINY

uagae
-UILIO) B OUIPIIYISID A
wneIyeq

ua[[izeg ouun( ‘(usqarIyos
-9q 9UoTu) Wnud}yeqg

(zirg) WNLI®)YeBQDINES
-I9ng ‘I91qOIdY JI9ziny
191BUsLIs) By OI9pUE Ul

sn[zeg JIsuunq
WULB[YOS

-UaYeO[Y] ‘P SN UOLIdY e
WUre[yos

-UaYBO[Y ‘P SN USLIeyYeq

ey 12INesuLIa0 [

Y] 18INesUIUOIII7Z,

ey JI2.1nesura

H[eY JeInesurs[ely

udjIOMIsB}UN UeFUNI
-BY) UQUIPIIYISIAA
‘Yey Iaanesyo
ey IaanesIiss

J{[€3] 19INBSUISIOW Y

uaIony

Sunigy Jap oyynpoiy

Sunrey Iep uayowSI()

Zue)squg apuaIgSIap

Iy




90 Wachstum der Bakterien in verschiedenen Nihrboden.

das Tyrosin in ansehnlichen Mengen gebildet, aber es wird, nach NENckI,
unter Bildung von Indol, Kohlendioxyd und Wasserstoff weiter zersetzt.
Das Leucin liefert Valeriansaure, Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser-

Fig. 22.

Bacillus d.

Fig. 23.

Bacillus e.

stoff, aulerdem werden
auch noch stickstoffhaltige
aromatische Verbindungen
gebildet.

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

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

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

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

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

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

CH;

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Kohlehydraten durch
besondere Fermente ge-
schieht.

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

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

Fig. 24.

Bacillus butyricus (HUEPPE).

1) ,Proc. Roy. Soc.“ 67, 1900.
2) REYNOLDS GREEN, ,Fermentation®, 8. 350.



94 Wachstum der Bakterien in verschiedenen N&hrboden.

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

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

Fig. 25. Fig. 26.

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

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

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

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

3. Schimmelpilze und die Fiaulnis.

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

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

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

8) The Bacteriology of the Leather Industry im ,J. 8. Ch. L.“ 1910, 8. 666.
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nur die Oberfliche, weil die Schimmelpilze freien Zutritt von Sauerstoff
benotigen. Das Mycellium dringt nur wenig in das Innere des Hunde-
kotes ein und vermag infolgedessen, die obere Schicht ausgenommen,
keine Zersetzung herbeizufithren. Ist Hundekot der Einwirkung von
Schimmelpilzen ausgesetzt, so wird er milfarbig und zum Beizen un-
geeignet.

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

1. Pilaira dimidiata (GrovE).

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

3. Circinella simplex (vaxy TrecHEM).

4. Pilobolus crystallinus (auch auf Kuhdung vorkommend).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1) Proteide sind zusammengesetzte EiweiSstoffe, die in Eiweil und
andere organische Verbindungen zerlegt werden kdnnen.



Schimmelpilze und die Faulnis. 99

Jene Forscher haben weiter festgestellt, dal im faulenden Eiweill
der Bacillus putrificus immer zugegen ist, dall er aber stets von fakul-
tativen Aerobiern begleitet ist, die das Wachstum und die Entwickelung
von speziellen Faulnisbakterien unterstiitzen.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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




V. Abschnitt.
Die Wirkung der Enzyme.

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

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

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

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

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

Fig. 27.

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

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

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

2) Der mathematische Ausdruck fiir die Geschwindigkeit der Reaktion ist

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

= k.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2. Arginase, die den Harnstoff von Arginin abtrennt.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



Die Wirkung der Enzyme. 111

Salzsdure verhindert wird, wihrend diese Konzentration fiir die Wirkung
des Pepsins aus dem Magen gerade das Optimum darstellt.

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

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

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

Erst wenn Methoden zur Trennung verschiedener Enzyme und
zur Unterscheidung zwischen der pankreatischen und der bakteriellen
Tryptase entdeckt werden, wird es moglich sein, der Frage iiber den Ur-
sprung der im Kote enthaltenen Enzyme niher zu treten. Es gibt zwar
zur Herstellung und Isolation von Enzymen aufler der S. 130 angegebenen
Methode noch einige andere, aber man mufl gestehen, daB keine einzige
zur Herstellung von Enzymen in reinem Zustande zuverldssig arbeitet.

Bei Betrachtung des Vorganges, wie die Enzyme einwirken, mul
an erster Stelle angefithrt werden, daf sie Kolloide sind und als solche
Absorptionsverbindungen mit den Substraten oder Stoffen eingehen, auf
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welche sie einwirken. Es ist schwer zu verstehen, auf welche Weise
ein Enzym seine Wirkung auf das Substrat auszuiitben vermag, ohne
dal es damit irgend eine Art von Verbindung eingeht, obwohl dies auch
nur zeitweilig geschehen konnte. Es wurde gefunden, daf die Wirkung
einiger Enzyme durch auBergewohnlich geringe Mengen gewisser Metalle
verursacht wird; so ist dies z. B. bei dem oxydierenden Enzym Laccase das
Mangan. Selbst in den reinsten dargestellten Mustern dieses Enzyms
wurden 0,16 Proz. Mangan gefunden, und einige Forscher waren der Mei-
nung, dal die ganze Wirkung des Enzyms dem physikalischen Zu-
stande des darin enthaltenen Mangans zuzuschreiben wire. Nach dieser
Annahme ist der wirksame Teil des Enzyms (Ducraux, B.126) das
Manganion. Dieses Ion kann in der Loésung in zweierlei Zustinden vor-
kommen, die hinsichtlich ihrer elektrischen Ladung verschieden sind: das
eine von ihnen, Mn", besitzt zwei positive Elektronen, das andere, Mn"’,
drei Elektronen. In der ersten Phase wird Mn" in Mn"’ durch Absorption
eines Wasserstoffions (H') transformiert, wobei sich davon zwei Wasser-
stoffione in statu nascendi abspalten und mit dem in der Flissigkeit
gelosten Sauerstoff zu Wasser verbinden:

2Mn” 4+ 2H' 4+ O = 2Mn'” + H,0.

In der zweiten Phase wird das Mn"’ mit drei Elektronen in das
Mn" mit zwei Elektronen durch Zersetzung eines Molekiils Wasser trans-
formiert, wobei sich dessen freigemachter Sauerstoff mit dem oxydations-
fahigen Stoff R zu dem Oxyd RO verbindet:

2Mn"” + Hy0 + R = 2Mn” + 2H' 4+ RO;
dieser Zyklus beginnt dann von neuem und hilt unendlich lange an.

In dem soeben angefithrten Beispiel ist die Wirkung des Enzyms
eine oxydierende. Bei den Kotbeizen ist diese Wirkung eine hydro-
Iytische, d. h. es tritt zu der Hautsubstanz 1 Mol. Wasser hinzu. Die
Hautfaser oder ein Teil davon wird zunichst in Proteosen, zuletzt in
Pepton oder einfachere Stoffe umgewandelt. Als wirksames Metall
scheint dabei das Calcium zu sein. Man muf indessen in Betracht
ziehen, dafl die Erscheinungen der Enzymhydrolyse durch Wasserstoff-
oder Hydroxylione hervorgebracht werden, indem die Enzyme eine Ver-
bindung mit der urspriinglichen Substanz eingehen, die gegeniiber der
Einwirkung dieser Ione viel empfindlicher ist als die Substanz selbst.

Wir wissen bis jetzt noch nicht, in welcher Weise sich die Ein-
wirkung des Calciums abspielt, aber daf es wirklich dabei titig ist, be-
weisen die Untersuchungen von Pozerskr ). Dieser Forscher hat nach-
gewiesen, daf der pankreatische Saft, der nach der Injektion gewisser

1) KocHs ,Jahresbericht iiber Gérungsorganismen“ 1908, 8. 635.
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Sera (antipankreatische Wirkung) ausgeschieden wird und infolgedessen
keine pankreatische Wirkung ausiibt, kein Calcium enthalt, dafl aber
der unter Einwirkung von Pilocarpin ausgeschiedene Pankreassaft mehr
oder weniger calciumhaltig ist und dafl seine Wirkung fast gleichmiBig
mit dem darin enthaltenen Calciumgehalt ansteigt. Dasselbe gilt wahr-
scheinlich auch fir den Darmsaft.

Vicror HeNRI hat bewiesen, daf das Vermogen der Metalle, diese
katalytischen Wirkungen in kolloidalem Zustande hervorzubringen, sich
mit dem angewandten Metall &ndert und mit der GroBe seiner Partikelchen
im umgekehrten Verhaltnis steht. Zu diesem Zweck kénnen sowohl die
Aschen von den reinsten Enzymen als auch die Herstellungsverfahren
der Metalle in kolloidalem Zustand studiert werden, und es ist klar, da3
es der Zustand der wirksamen Stoffe ist, der ihnen die beobachteten
Eigenschaften beibringt, und nicht ihre chemische Zusammensetzung im
iblichen Sinne des Wortes.

Die im Hundekot enthaltenen Enzyme, die bei dem Beizprozefl wirk-
sam sind, gehoren verschiedenen Gruppen, namentlich der proteolytischen
und der fettspaltenden Gruppe an, aber es sind in der Kotbeize auch
andere Enzyme, welche Kohlenhydrate zersetzen, sowie auch den Harn-
stoff zersetzende Enzyme enthalten, die einen indirekten EinfluB auf den
Beizprozell ausiiben, indem sie verschiedene Verbindungen, wie z. B. die
Zellulose und den Harnstoff, zersetzen.

Der Autor hat auch die Wirkung gewisser Enzyme von tierischen
Korpern auf die Héute untersucht. Es wurden hierzu das Pepsin
und Pankreatin, als die im Hundekot wahrscheinlich vorkommenden
Enzyme, ausgewahlt. Pepsin wirkt nur in saurer Losung. Es wurden
zwel Stiicke von demselben Felle ausgeschnitten; eins wurde mit einer
lproz., mit 0,2 Proz. Salzsidure angesduerten Pepsinlosung, das zweite
mit einer Hundekotbeize, bei 400 behandelt. Nach einer Stunde war
das Fell in der Pepsinlosung merklich verfallen, aber das zweite,
in der gewdhnlichen Beize behandelte, war zum groBen Teil aufgeldst.
Eine 1proz. Pankreatinlosung (MERCK) wirkte schneller als das Pepsin,
ein Zusatz von 1,5 Proz. Chloroform verhinderte die Entwickelung der
‘Bakterien. Das Fell war verfallen, wies aber den iiblichen Griff eines
gebeizten Felles nicht auf. Wie wir spater noch erfahren, wurde dies
durch Mangel einer chemischen Wirkung auf die Kalksalze im Felle verur-
sacht, indem keine Ammoniaksalze zugegen waren und so ihre Wirkung
nicht auszuitben vermochten. Diese Wirkung findet bei dem kotgebeizten
Felle; nicht aber bei einem blof mit Pankreatin behandelten Felle statt.

Auch W. J. Sarnomon (B.18) hat die Wirkung der Beize dem
Pepsin und Pankreatin zugeschrieben, hat aber deren Gegenwart in der
Kotbeize nicht nachgewiesen.

Wood, Beizen der Felle. 8
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Im VI. Abschnitt werden die Versuche des Autors mit Pepsin,
Pankreatin, den verschiedenen aus Hundekot bereiteten Enzymen und
auch mit den durch Einwirkung von Kotbakterien erhaltenen Enzymen
ausfithrlich besprochen, worauf der Leser verwiesen sei. Diese Versuche
beweisen, dafl die Wirkung des Hundekotes recht verwickelt ist, und
in der kombinierten Wirkung der Enzyme und der chemischen Verbin-
dungen auf die Haut besteht. Diese Verbindungen, die namentlich aus
Aminen und Salzen der Aminosdursn bestehen, unterstiitzen die Enzyme?),
und wirken zu gleicher Zeit auf den in den Fellen vom Aschern zuriick-
gebliebenen Kalk. Ob ein Fell, das dem Kalkidschern nicht unterworfen
wurde, mit Enzymen allein gebeizt werden koénnte, also ohne Zusatz
von Aminen, wurde bisher, soweit dem Autor bekannt, nicht unter-
sucht, aber es sollte jedenfalls geschehen. Dr. OrTo RoHM hat sich
kiirzlich zur Haarlockerung einen neuen Ascher patentieren lassen ?),
wobei die Felle zugleich mit tryptischen Enzymen gebeizt werden.

Es unterliegt wobl keinem Zweifel, daf es die Enzyme sind, welche
die Hautsubstanz oder eigentlich gewisse Teile der Zwischenzellensub-
stanz und die Verbindung der Hautsubstanz mit Kalk auflésen. Die
Wirkung ist eine auflésende und kann, wie wir frither gesehen, mit
derjenigen des Verdauungsfermentes des Pankreas verglichen werden.
Diese Tatsache wurde auch bei der Kunstbeize ,Oropon“ ausgenutzt,
wobei ein Auszug des Pankreas mit Ammoniumchlorid und einigen un-
wirksamen Stoffen verwendet wird.

Nach einer privaten Mitteilung an den Verfasser hat Dr. OrTo Ronnm
eine ganze Reihe von Versuchen angestellt, um die Einwirkung des Pan-
kreatins auf die Felle festzustellen. Bel mehreren Versuchen wurden Felle
der Einwirkung einer zweiprozentigen, mit Chloroform sterilisierten Pan-
kreatinlésung durch sechs Monate in der Kilte ausgesetzt, ohne irgend-
wie angegriffen zu sein. Bei einem anderen Versuche wurde ein Fell
mit einer alkalischen Pankreatinlésung durch 36 Stunden bei 37° ohne
jede Beschidigung behandelt. Das Kollagen wird von Trypsin iiber-
haupt nicht angegriffen; aber die hyaline Schicht besteht aus Kollagen
nicht und die Umstinde, unter welchen dieselbe durch Bakterien oder
Verdauungsfermente beschidigt werden kann, sind bis jetzt noch nicht
ganz klargestellt.

Die Einwirkung des Kotbeizens auf die in den Héuten enthaltenen
Fettstoffe ist gut bekannt. Das Fett wird teilweise emulgiert und frei
gemacht, so dal es beim Streichen entfernt werden kann. Diese Wirkung

1) Mercks Pankreatin und BENGERs Liquor pancreaticus wirken bei
Gegenwart einer kleinen Menge Chlorammonium energischer ein.

?) Siehe seine Abhandlung ,Ein neuer Ascher® im ,Collegium“ 1913,
S. 374,
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ist von grofler Wichtigkeit und wurde bei den kiinstlichen Beizen bis-
her iibersehen. Die Emulsierung der Fette wird vermittelst eines Enzyms
hervorgebracht, das entweder mit der Lipase identisch ist oder ihr sehr
nahe steht. Dieses Enzym, Steapsin oder Pyolin genannt, wurde im
Pankreassaft und in den Samen einiger Pflanzen vorgefunden. Es ver-
ursacht die Emulsierung der Fette, indem es einen Teil davon verseift,
d. h. ein Teil der Fette wird in Glycerin und Fettsdure 1) nach folgender
Gleichung gespalten :
C3H5(C15Hsg509)3 + 3 Hy O = C3Hg(OH); + 3 (013 Hgs OHO)
Stearin Wasser Glycerin Stearinsdure

Lipase?) war ein von den ersten Enzymen, bei welchen die Riick-
kehrbarkeit der Reaktion beobachtet wurde, d. h. sie ist nicht nur fihig,
die Fette zu hydrolysieren, sondern sie verursacht auch die Bildung
von Fettstoffen durch Verbindung der Fettsduren mit Glycerin3). Dies
erklirt, warum die Reaktion eines solchen Enzyms nie vollstindig ist.
Das Gleichgewicht wird genau wie bei der gewohnlichen riickkehrbaren
chemischen Reaktion erreicht, so z. B. bei Ausfillung des Magnesium-
hydroxyds mit Ammoniak.

Das Lecithin und vielleicht auch noch einige andere Fettverbin-
dungen sind als wichtige Hilfsmittel bei den fermentartigen, durch die
Toxine hervorgebrachten Wirkungen tétig ¢); das Cholesterol wirkt dhnlich
ein, und nachdem es einen Bestandteil des Hundekotes bildet, kann es
auch am Beizen einen gewissen Anteil nehmen. Hier ist also ein neues
Problem zur weiteren Untersuchung.

LorvENHART hat nachgewiesen, da8 Gallensalze, wie das Natrium-
cholat und das Natriumglykocholat, die Wirkung der Lipase bedeutend
erhohen, und Maenus fand, dafl auch kiinstlich hergestellte Gallensalze
die gleiche Wirkung ausiitben; solche Stoffe sind unter dem Namen
Coenzyme bekannt. Woop hat gesehen, dall die Galle selbst die Beiz-
wirkung nicht begiinstigt, aber die Gallensalze sind wahrscheinlich zur
vollen Wirkung der Kotbeize nicht zu entbehren, indem sie die Tétigkeit
der fettspaltenden Enzyme unterstiitzen.

Ein anderes Enzym, das fiir die Kotbeize von Bedeutung sein kann,
ist das Erepsin, das Enzym des Darmsaftes, das zur Erginzung des

1) Beim Digerieren des Fettes im Hundedarm wird das gebildete Glycerol
génzlich absorbiert, bevor das Ileum erreicht wird, so daf es im Hundekot
nicht vorkommen kann. (LEWITES in ,Chem. Soc. Abstr.“ 4, 891, 1907.)

2) Biehe ALLEN, ,Comm. Organ. Analysis® 4, 357.

3) Von Bacillus pyocyaneus wird ein peptolytisches Enzym ausgeschieden,
bei welchem ebenfalls die Riickkehrbarkeit der Enzymwirkung vorkommt,
indem es die EiweiSstoffe sowohl zu bilden, als auch zu zersetzen vermag.
Siehe ZAK in ,Chem. Soc. Abstr.” 1907, S.996.

4) ,Chem. Soc. Ann. Reports® 4, 252, 1907.

8%
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Verdauungsprozesses unentbehrlich ist. Die Enzyme des pankreatischen
Saftes wirken auf die durch Magenpepsine erzeugten Peptone ein, indem
sie dieselben stets weiter in einfachere Verbindungen zersetzen, wahrend
das Erepsin weiter auf diese Produkte einwirkt. Es zersetzt die Albu-
mosen und Peptone in Aminosduren, indem es sozusagen die letzten
Spuren der Nahrung aus dem Futter bei dem Durchgang durch den
Darm begleitet; es wirkt am besten in alkalischen Lésungen.

Das Erepsin ist im Tierreiche sehr weit verbreitet und kommt aufier
im Darm auch in anderen Organen und Geweben vor. Die Menge
dieses Fermentes in frischen Fikalien ist recht bedeutend, indem ein
Hund taglich 400 bis 500 cm3 Darmsaft ausscheidet. Es bleibt noch
zu untersuchen, ob das Erepsin seine Eigenschaften auch nach der Ent-
leerung beibehilt und auf wie lange.

Ein bedeutender Umstand, welcher auf die Wirkung der Enzyme
groBen Einfluf ausiibt, ist die Reaktion des Nahrbodens, ob es sauer
oder alkalisch ist, oder genauer gesagt, seine Konzentration der Wasser-
stoffione. Eine wenn auch recht geringe Zunahme oder Abnahme der
Aziditst oder Alkalinitit der Brithe vermindert den Wirkungsgrad der
Enzyme in bedeutendem Mafle und in manchen Fallen hebt sie die
Wirkung véllig auf; mit anderen Worten, jedes Enzym benotigt eine
bestimmte Wasserstoffionen-Konzentration, bei welcher seine Wirkung
das Maximum erreicht. In dem bereits erwdhnten Werke von SOERENSEN
finden wir einen ausfiihrlichen Bericht iiber diese Enzymenwirkung und
auch iiber die bei deren Untersuchung angewandten Methoden. Diese
Schrift sollte jedenfalls sorgfiltig studiert werden, wenn man sich mit
der Untersuchung dieser Eigenschaften der Enzyme néiher befassen will.

S. Panrrzscr und L. E. WarBur~n 1) haben gefunden, daf das
Optimum der Wasserstoffionen-Konzentration fiir die tryptische Ver-
fliissigung der Gelatine bei 37°C 10—9%7, bei 45°C 10— %! betragt. Die
gleichen Bedingungen iiber das Optimum der Enzymenwirkung gelten
auch fir die Temperatur, deren Effekt uns besser bekannt ist. Die.
meisten tryptischen Enzyme wirken am besten bei der Kérpertemperatur,
d. h. bei 37 bis 409, darum soll auch das Kotbeizen bei dieser Temperatur
erfolgen. Aber wir kennen auch ein Enzym, namlich die Pyocyanase,
die selbst eine Temperatur von 900 vertrigt.

Was den Hithner- und Taubenmist betrifft, so hat sie der Autor
trotz seines Wunsches in dieser Hinsicht nicht studieren kénnen, so
daf hieritber keine Auskunft gegeben werden kann. Aber bei diesen
Beizen, die bei verhiltnismiBig niedrigen Temperaturen angewandt
werden , diirfte die Tétigkeit der Enzyme hochst wahrscheinlich in

1) ,Compt. rend. Carlsberg® 9, 200 u.f., 1912.
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den Hintergrund treten, so daf ihre Wirkung hauptsichlich eine che-
mische ist.

Die Enzyme werden in ihrer Wirkung in erster Reihe von ihren
eigenen Produkten aufgehalten, &hnlich wie dies bei den Bakterien der
Fall ist, in zweiter Reihe wird sie durch die sogenannten Antikérper
verlangsamt oder véllig aufgehoben. Von diesen sind die Anti-
toxine, welche von Toxinen erzeugt werden und deren Wirkung auf
den tierischen Organismus neutralisieren, schon lingst bekannt und
griindlichst studiert worden!). Das normale Serum hemmt die Wir-
kung des Trypsins und einiger anderer Enzyme. Eine andere wichtige
Gruppe der Antikérper sind die sogenannten Préicipitine. Wird
das tierische Serum in ein anderes Tier einer abweichenden Art wieder-
holt injiziert, so erscheint in dem Serum des infizierten Tieres ein
Pricipitin, das, zum Serum des ersten Tieres zugesetzt, in diesem einen
Niederschlag verursacht. Die spezielle Wichtigkeit dieser Tatsache liegt
darin, daf sie zu einem Unterscheidungsverfahren des menschlichen und
tierischen Blutes benutzt werden kann, was in der gerichtlichen Chemie
hiufig von groBler Wichtigkeit ist 2).

Von dieser Tatsache kann man auch bei Prifung des Hundekotes
auf Verfilschung mit anderen Stoffen Gebrauch machen3). Ein véllig
klarer Auszug von Hundekot wird von Bakterien filtriert und einem
Kaninchen injiziert. Im Serum des Kaninchens hat man ein Prici-
pitin gefunden, welches, dem Serum des Hundekotextraktes zugesetzt,
darin eine Ausfillung hervorbringt. Wird aber das Kaninchenserum
dem Kotextrakt eines anderen Tieres zugesetzt, so erfolgt kein Nieder-
schlag. Setzt man dieses Serum einem Extrakt von verfilschtem Hunde-
kot zu, so erfolgt ein geringerer Niederschlag, als bei dem Extrakt aus
reinem Hundekot.

Auch die Colibakterien erzeugen in der Kotbeize einen Antikérper,
das sogenannte Agglutinin (HarDEN, B. 101). Wird eine Kultur von
Bacterium coli unter dem Mikroskop beobachtet, so sieht man die Bak-
terien sich in der Flissigkeit hin und her bewegen, wobei sie gleich
verteilt sind. Fiigt man aber blof eine Spur vom Serum eines Tieres
bei, dem vorher Colibakterien injiziert wurden, so verlangsamen sie ihre
Bewegung und sammeln sich zu Haufen an. Man sagt, sie wéren
pagglutiniert. Diese Eigenschaft wird bei der Bakteriendiagnose an-

gewandt, wenn man Félle von Cholera oder anderen Krankheiten ver-
mutet.

1) HAMMARSTEN, B. 130, 8. 170.
2) GULLAND, ,Encyclopaedia Britannica“ 4, 83.
3) APPELIUS, ,Technische Briefe* 20, vom 23. April 1909,
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Man hat in dieser Richtung die wundervollsten Entdeckungen ge-
macht, die in der Geschichte der Wissenschaft den erstaunlichsten Ab-
schnitt ausmachen. Serumdiagnosis und Serumtherapie wurden in der
letzten Zeit in die Medizin als unschitzbare Hilfsmittel zur Bekampfung
von Krankheiten und Tod eingefiihrt.

Unsere jetzigen Kenntnisse iiber die Enzyme der Kotbeize kann
man folgenderweise zusammenfassen:

Im Aufgull des Hundekotes werden wirksame Enzyme durch Bak-
terienwachstum hervorgebracht, wihrend darin die verdauenden Enzyme
schon von Anfang an enthalten sind. Dabei entwickeln sich die bak-
teriellen Enzyme schneller in verdiinnten Hundekotbrithen, wie sie zum
Beizen der Felle verwendet werden, als in dem Hundekot selbst. Die
Enzyme sind verschiedener Art, so peptische, tryptische, lipolytische und
andere, aber die tryptischen und lipolytischen sind fir uns die wich-
tigsten, weil die Beizwirkung in alkalischer Losung stattfindet. Die
Wirkung der tryptischen Enzyme wéchst in Gegenwart von Ammoniak-
salzen in der Hundekotbeize stark an.

Die tryptischen Enzyme iiben eine auflésende Wirkung auf die
Hautfasern aus, dagegen greifen sie in der zum Beizen iiblichen Konzen-
tration die hyaline Schicht nur wenig oder gar nicht an. Die lipo-
Iytischen Enzyme wirken auf Fette und Seifen in der Weise ein, dal
sie die Fettstoffe teilweise emulgieren, so dal man sie durch Ausstreichen
oder Auspressen leicht entfernen kann. In Ergidnzung der Bakterien-
wirkung entfernen die Ammoniakverbindungen den Kalk teilweise aus
den Fellen, teilweise fithren sie ihn in einen neutralen Zustand iiber.

Der tatsichliche Beizeffekt besteht also in einer Vereinigung der
chemischen und der Enzymenwirkung, so da8 hierzu weder die Enzymen-
wirkung allein, noch die chemische Wirkung allein ausreicht.

Es bleibt noch viel zu tun ibrig, um die Enzymenwirkung in der
Kotbeize vollig kennen zu lernen, aber schon aus der kurzen, oben an-
gefithrten Erklarung ist ersichtlich, dal ihr Anteil an der Beizwirkung
unentbehrlich ist.




VI. Abschnitt.
Originalarbeiten iiber die Kotbeize.

In der Kotbeize spielen die Bakterien eine wichtigere Rolle, als in
der Fiulnis?), und kénnen in die dem Gerber giinstige Kategorie ein-
gereiht werden, obwohl eben auf Grund der Natur des verwendeten
Materials dieses ein Nest fiir verschiedene faulige Garungen abgibt und
infolgedessen gefdhrlich werden kann. Das iiblich verwendete Material
ist Taubenmist und Hundekot; die Bestandteile des ersteren sind in ihrer
Wirkung scharf und stechend, wahrend der Hundekot auf die Felle mehr
aufweichend einwirkt. Es wird aber in beiderlei Beizen die gelatinése
und eiweilhaltige Hautsubstanz (das Koriin) ziemlich schnell aufgelost.
Die Hautfasern selbst werden dagegen nicht angegriffen, ausgenommen,
daB die Nihrstoffe der Beizbrithe von den Bakterien vollig erschopft
wiren.

Errner (im ,Gerber“ 1889, S. 158) fithrt an, dal eine sterile Beize
keine Wirkung auf die Felle ausiibt, und scheint die Wirkung der Beize
nur der Titigkeit von Mikroorganismen zuzuschreiben. Er hat wohl
seine SchluBfolgerungen auf Experimenten mit einer alten, mit Kreolin
sterilisierten Beize begriindet, bei welcher er keine Wirkung auf die
Felle gefunden hatte. Wenn man aber eine frische Beize anstellt,
sie eine halbe Stunde kocht und dann auf 32 bis 35° abkiihlt, so findet
man, daB sie eine betrichtliche Wirkung auf die Felle ausiibt, die aber
nicht so schnell ist wie diejenige einer ungekochten Beize. Durch das
Kochen werden sdmtliche Organismen abgetotet und neue finden bis zur
Beendigung des Experimentes keine geniigende Zeit, um sich aus den
Sporen zu entwickeln.

Man hat neulich gefunden, dafl die Wirkung der in der Kotbeize
vorhandenen unorganisierten Verdauungsfermente recht gro§ ist, dadurch

1) Dieser Abschnitt ist teilweise ein Auszug aus dem Vortrage des
Verfassers, den er am 14. Februar 1894 vor der Nottinghamer Sektion der
Society of Chemical Industry gehalten hatte.
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wird das Kotbeizen zu einem auBerordentlich komplizierten Prozef ?).
Die Wirkung erfolgt in dreierlei Weise und zwar:

1. Die rein chemische Einwirkung der in der Beize vorhandenen
Salze auf den Kalk in den Fellen,

2. die von den organisierten Fermenten verursachte Wirkung, und

3. die von den unorganisierten Fermenten oder Enzymen verur-
sachte Wirkung.

Es ist schwer, die Grofe des Einflusses von jeder dieser Wirkungen
auf die Felle genau zu begrenzen. Durch die chemische Tatigkeit der
Ammoniakverbindungen wird der in den Fellen verbliebene Kalk auf-
gelost, aber die einfache Entfernung des Kalks geniigt zum Beizen
nicht, wie bei einer vollstindigen Entkélkung mit verdiinnter Salz-
sdure oder irgend einem &hnlichen Mittel und nachherigem Auswaschen
der freien Sdure mit destilliertem Wasser ersichtlich ist. Wird ein
solches Fell ausgegerbt, so ist es hart und briichig.

Die organisierten Fermente oder Bakterien, von denen mehrere
Arten in der Kotbeize vorkommen, wirken betrichtlich auf die Felle ein,
indem sie 16sliche Fermente ausscheiden, welche die Hautfasern aufzulésen
vermogen. Woop hat in Plattenkulturen mehrere Bakterien isoliert,
welche die Gelatine verfliissigen.

Belait man die Felle in der Beizbriithe, so sammeln sich Zoogléen
jener Bakterien in den Fellen und greifen das feine Korn des Narbens
an, so dafl der letztere mit Strichen und Flecken bedeckt und fleckig
wird; infolgedessen ist diese Operation recht gefdhrlich und erfordert
grofle Aufmerksamkeit. Unter gewissen atmosphérischen Umstdnden
und bei einer Temperatur von 35 bis 400 zergehen die Felle in der Kot-
beize vollig, wenn sie darin nur eine kurze Zeit zu lang belassen werden.
Je mehr Hautsubstanz in der Brithe aufgelost ist, desto schneller und
stirker wird die Bakterienwirkung sein.

Soweit uns bis jetzt bekannt, sind die unorganisierten Fermente
der Kotbeize, ausgenommen die von den Bakterien ausgeschiedenen,
meistens Verdauungsfermente 2), wie Pepsin, Pankreatin und Trypsin,

1) Die Kotbeize behandeln unter anderen: PROCTER ,Textbook of
Tanning“ 1885, 8.184 und ,The Principles of Leather Manufacture 1903,
8.170 u. £. ,Der Gerber“ 10, 197, 1884 und 15, 267, 1889. ,J. Anal. and Appl.
Chem.“ 7, 87 u. 95, 1893. PALMER und SANFORD. in ,J. 8. Ch. L“ 12,
8.530. Dann ,J.8.Ch.L“ 9, 8.27 und 12, 8.74. W. J. SALOMON in ,Tech.
Quarter“ 1892, 8.81 u.f. JETTMAR in ,Praxis und Theorie“ (Berlin, Springer,
1901), 8. 144 und ,Handbuch der Chromgerbung“ (Leipzig, Schulze & Co.,
1918), 8. 326.

2) HARRIS und Gow im ,Journal of Physiol.“ 13, 469. G. TAMMIAN in
»Zeitschr. f. phys. Chem.“ 15, 271. O. LoEw im ,Journal f. prakt. Chem.“
37, 101. ,J.8.Ch.L“ 1888, S.224.
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von denen gewisse Mengen den tierischen Koérper in unverdndertem
Zustande verlassen. Von ihnen ist bloB das Pepsin in einer sauren
Losung wirksam; obwohl nun eine frische Beizbrithe schwach sauer
gegen das Lackmus reagiert, so wird sie schnell durch den in Fellen
vorhandenen Kalk neutralisiert, so daf die Wirkung dieses Fermentes
in jhrem Umfange begrenzt ist. Pankreatin wirkt in neutraler Losung
und bt daher auf die Felle eine bedeutende Wirkung aus.

Bei Versuchen mit gereinigten Fermenten hat Woop gefunden, dafl
sie im Vergleich mit der Beizbrithe selbst nur langsam einwirken. Es
wurden zwei Teile eines und desselben Felles genommen, eins davon
wurde mit einer 1proz., mit 0,2 Proz. Salzsdure angesduerten Pepsin-
16sung, das andere mit Hundékotbeize behandelt, und zwar beide bei 400.
Nach einer Stunde war das Fell in der Pepsinlosung bedeutend verfallen,
aber dasjenige in der Kotbeize war stark verbeizt und zum gréBeren
Teil aufgelost.

Eine 1proz. Losung von Pankreatin (MErCK) wirkte schneller als
das Pepsin. Das Fell verfiel in einer neutralen Losung bei 40° recht
schnell und die Wirkung hielt auch in der Kilte an. Bei diesem Ver-
suche fand man in der Brithe nach 15 Stunden winzige Bakterien herum-
schwirmen. Um gegen die Einwirkung von Bakterien geschiitzt zu sein,
wurde — auf Anregung des Prof. ProcteEr — ein Versuch mit der
pankreatischen Losung unter Zusatz von 1,5 Proz. Chloroform ausgefiihrt;
dadurch wurde die Entwickelung der Bakterien verhindert, so daf sie in
die Wirkung des Pankreatins nicht eingreifen konnten. Das Fell ver-
fiel wie vorher, aber es hatte keinesfalls den besonderen Griff wie ein
kotgebeiztes Fell, auch wies es nicht dessen charakteristische Eigen-
schaften auf, weil keine Ammoniakverbindung zugegen war (siehe
S. 124).

Weitere Untersuchungen des Autors!) haben ergeben, dall seine
fritheren Ansichten, obwohl sie ein wenig abgeindert werden miissen,
in der Hauptsache richtig sind. In den Jahren 1895 und 1896 hat
Woop eine Reihe von Experimenten zu dem Zwecke ausgefithrt, um
festzustellen, inwieweit die reduzierende Wirkung von chemischen Be-
standteilen, von Bakterien, verdauenden Fermenten und von Enzymen
herbeigefithrt wird. Die verwendete Beizbritke wurde aus frischem
Hundekot direkt aus Hundezwingern angestellt; sie enthielt durch-
schnittlich: 85 Proz. Wasser, 10 Proz. organische Stoffe und 5 Proz.
Mineralstoffe, davon waren etwa 3 Proz. organische und 1 Proz. Mineral-
stoffe im Wasser loslich.

1) Aus einem Vortrage in der Nottinghamer Sektion der Society of
Chemical Industry am 26.Oktober 1898.
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Nach GaMGEE (,Phys. Chem.“ 2) gibt ein Hund bei Fleischdiit in
24 Stunden etwa 27 bis 40 g Fikalien, darin 12,9 g feste Stoffe, bei
Brotdiit bedeutend mehr.

Eine Elementaranalyse ergab nachfolgende Resultate:

Hundekot Hundekot
bei Brotdidt | bei Fleischdiit
Proz. Proz.

Kohlenstoft . . . . . . . . . .. 47,39 43,44
Wasserstoff . . . . . . . . . .. 6,59 6,47
Stickstoff . . . . . . .. ... 2,92 6,50
Sauerstoff . . . . . . ... L L. 36,08 13,58
Mineralstoffe . . . . . . . . .. 7,02 30,01

Diese Zahlen an sich zeigen geniigend, welch verschiedene Kotbeizen
in den Gerbereien verwendet werden.
Die Mineralstoffe zeigen die nachfolgende Zusammensetzung:

In Wasser loslich 4,02 - Natriumchlorid und Sulfat . 1,37

’ Natriumphosphat. . . . . . 2,65
Erdphosphate . . . . . . . 80,37
- Eisenphosphat . . . . . . . 2,09

I 1i h 94,92 -
n Wasser unloslic ! Calciumsulfat . . .. . . . 4,52
Kieselsdure . . . . . . WL 7,94

Die ammoniakalischen Verbindungen verbinden sich mit dem Kalk,
der in den Fellen zuriickgeblieben ist, aber die Zusammensetzung dieser
Verbindungen ist nicht bekannt.

Der Kot wurde auf Ammoniak nach der ScuLOSINGschen Methode
untersucht, indem 50 ¢cm3 davon mit 50 cm3 Kalkmilch versetzt unter
einer luftdicht schlieBenden Glasglocke zusammen mit einem offenen Glas-
gefal mit abgemessener Menge Normalséure 36 Stunden belassen wurden.
Es entwich kein Ammoniak ).

Ein Gemisch von Hundekot und Kalkhydrat wurde mit Wasser
ausgelaugt und filtriert, das Filtrat war vollig klar und goldgelb gefirbt;
es enthielt freile Amine und Calciumsalze von fliichtigen und nicht-
fliichtigen Sduren. Das Filtrat wurde so lange destilliert, bis das Destillat

1) Dies ist nicht immer der Fall; als andere Muster Kotbeize in gleicher
‘Weise behandelt wurden, entwich das Ammoniak, obwohl nur in geringen
Mengen. Einen #hnlichen Fall haben RIDEAL und ORCHARD bei Verfliissigung
und Zersetzung durch Bacterium fluorescens liquefaciens (,The Analyst®,
Oktober 1897) beobachtet, wobei die gebildete Ammoniakmenge unbedeutend
war, indem sie nach 16tigiger Inkubation bloB 0,168 g Stickstoff pro 100 cm®
betrug, was 0,204 g Ammoniak gleichkommt.
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nicht mehr alkalisch reagierte, und das letztere auf 500 cm3 verdiinnt.
50 cm3 davon verbrauchten zur Neutralisation 5,7 cm3 N/10-Schwefelsédure,
was 0,1938 g Ammoniak pro Liter der urspriinglichen Brithe entspricht;
es waren die durch Calciumhydrat in kalter Losung freigemachten
Amine.

Weitere 50 cm3 wurden mit Atznatron destilliert; die Amine, welche
zur Neutralisation 8 cm3 N/1-Salzsiure benétigten, entsprachen 2,72 ¢
Ammoniak pro Liter. Die neutralisierte Flussigkeit wurde zur Trockne
verdampft; der aus salzsauren Aminen bestehende Riickstand betrug
0,27 g. Durch qualitative Prifung wurden darin primédre und sekundére
Amine nachgewiesen.

Einige Stiicke von geéischerten Schafnarbenspalten wurden mit
Wasser ausgewaschen und der Wirkung jener salzsauren Amine ausgesetzt,
wobei die Flissigkeit bei 35° C gehalten wurde. Bei dem ersten Versuche
wurden 0,27 g salzsaure Amine in 100 cm3 der Flissigkeit aufgelost. In
zwei Stunden war das Fell bedeutend verfallen, aber es zeigte den Griff
eines kotgebeizten Felles nicht. Es gerbte sich gut und gab ein Leder
von guter Farbe, ein Beweis, dal der Kalk beseitigt wurde; aber das
Leder war nicht geniigend weich.

Bei einer Stirke von 1g salzsaure Amine in 100 cm3 Brithe wurde
die Wirkung beschleunigt, indem das gleiche Resultat schon in 1!/, Stun-
den erreicht war, dabei loste sich das Koriin des Felles nicht auf. In
Vergleich mit einem anderen, aber mit Hundekot gebeizten Stiick des-
selben Felles war das letztere zu stark gebeizt.

Um die Wirkung der Kotbeize mit derjenigen analoger Stoffe zu ver-
gleichen, wurde ein Fell mit einer 1proz. Losung von salzsaurem Anilin
bei 359C 11/, Stunde lang behandelt. Diese Losung war sauer, der
Kalk war entfernt und das Fell fithlte sich &dhnlich wie bei dem vor-
hergehenden Versuche an. Das Koriin wurde nicht aufgelost und das
Fell war nicht verfallen.

Von den oben angefithrten mineralischen Bestandteilen iiben blof
Chloride eine reduzierende Wirkung auf das Fell aus, wihrend die
iibrigen Verbindungen entweder vollig unwirksam bleiben, wie z. B. die
Silikate, oder blof als Nahrung fiir die Bakterien dienen.

Eine ibersichtliche Darstellung der Zersetzungen im Hundekote
findet der Leser in dem Aufsatze von Dr. HerreELD in ,J. S. Ch. L¢,
Mai 1895. Wir wollen hier diesen Prozef blof an den wichtigsten
organischen Stoffen betrachten, indem die Chlormenge viel zu klein ist
(in einer Probe trockenen Hundekotes betrug sie nur 0,053 Proz.), als
daf} sie beriicksichtigt werden miite. Die wichtigsten Verbindungen sind:

Organische Sduren: Ameisen-, Essig-, Butter-, Valerian-, Milch-,
Malein-, Wein-, Citronen- und Glycerinsiure.
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Amidoverbindungen wie Leucin, Tyrosin, Glutaminsiure, Glut-
amin, Asparagin, Glykokoll.

Basen aus Aminen, Skatol und Indol, sowie verschiedenen Am-
moniakmengen, je nach dem Alter des Hundekotes, bestehend.

1. Organische Sduren sind teils an alkalische Erden, teils an
Amine gebunden. Eine Kotbeize, mit Schwefelsiure angesiuert und
destilliert, ergab 2,2 g flichtige Saure pro Liter, als Essigsiure berechnet;
dabei ging keine Salzsiure iiber. Bei Zersetzung der Natriumsalze dieser
Sauren mit Schwefelsdure iiberwog der Geruch an Buttersiure. Woop
hat im Hundekot auch die Gegenwart von Milchsidure nachgewiesen, aber
es war nicht moglich, ihre Menge zu bestimmen.

2. Wirkung der Amidoverbindungen. Es wurde ein Gemisch
von Glykokoll und Leucin?) durch zweistiindiges Kochen von 8 g Gelatine
in 400 cm3 Wasser und Anséuern mit 1 cm3 Salzsiure bei umgekehrtem
RiickfluBkithler hergestellt und die Siure .mit Ammoniak neutralisiert.
Diese Losung iibte bei 35° in 90 Minuten eine betrichtliche Wirkung
auf die Felle aus, aber sie geniigte fir praktische Zwecke nicht; es
scheint, daf sie dhnlich wie verdiinnte Sauren ein wenig Koriin auf-
lost. Durch weitere Versuche wurde nachgewiesen, daf die Wirkung
der Gegenwart von Salmiak zugeschrieben werden muG.

1. Wirkung von verdiinnten Siuren in der Kotbeize.

Obwohl die Kotbeize in der Praxis fast immer alkalisch ist (trotz-
dem die frische Beize sauer reagiert), diirfte es doch zweckmaBig sein,
die Wirkung von schwachen und verdiinnten Sduren auf das Fell zu
betrachten.

Die Hautfasern besitzen nur eine begrenzte Fahigkeit Sauren auf-
zuhalten, und beginnen schnell abnormal anzuschwellen und sich teil-
weise aufzulosen. ReiMer2) fand, daf man die gelosten Stoffe aus
dieser Losung durch Kalkwasser wieder ausfillen kann. Sie bilden eine
faserige Masse, die nicht die klebende Beschaffenheit der Gelatine auf-
weist, aber in diese durch Kochen iiberfithrt werden kann.

Woon hat die Wirkung der verdiinnten Schwefelsiure auf Schaf-
felle untersucht, was als eine typische Einwirkung von Siuren auf Felle
betrachtet werden kann. Wenn man ein entkilktes und kleiengebeiztes
Schaffell mit einer stark verdiinnten Schwefelsiure (1 TL auf 280 Tle.
Wasser) 20 Minuten behandelt, so schwillt es stark an, wird weich und

1) Nach den verschiedenen Handbiichern; siehe auch die Untersuchungen
von PAAL und SCHILLING in der ,Chemiker-Ztg.“ 1895, 8. 1487, oder ,J. 8. Ch. L.“
1898, 8. 589.

2) PROCTER, ,Text Book of Tanning“ 1885, S.18.
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halb durchsichtig. Die Hautfasern, welche unter normalen Umstinden
4 bis 6 u stark sind, schwellen auf 20 w4 und noch mehr an; firbt man
sie mit Pikrokarmin, so scheinen gewisse Fasern gar nicht oder nur
wenig von den Sduren angegriffen zu sein; es sind dies die elastischen
Fasern und kapillaren Blutgefile 1).

Als jene Losung, in welcher die Felle 20 Minuten behandelt waren,
filtriert und 100 cm3 von dem Filtrate in einer Platinschale zur Trockne
verdampft wurden, verblieb ein Riickstand von 0,4992g. Ein zweiter
Versuch ergab 0,496 g, hiervon 61 Proz. organische Stoffe.

In einem anderen Anteil wurde der Stickstoff nach KseHLDAL be-
stimmt und in 0,12 g Rickstand 0,0122 g Stickstoff oder 0,073 g Haut-
substanz gefunden, also 60 Proz. der loslichen Substanz des Felles iiber-
haupt. Augenscheinlich ist der geloste Anteil eine Verbindung der
Hautsubstanz und Schwefelsdure, zusammen mit der geringen Menge
loslicher Mineralstoffe, die in der Haut enthalten waren. Die Menge
der gelosten Substanz hingt vom Zustande und von der vorhergehenden
Behandlung des Felles ab.

In Gegenwart von Kochsalz, welches die Schwellung der Hautfasern
behindert, entnahm der gebeizte Schafnarben 7 cm3 N/1-Schwefelsdure
einer Losung, die 17 cm?® N/1-H,SO, und 7,8 g Kochsalz in 100 cm3
enthielt; auf etwa 300 g feuchtes Fell wurde 1 Liter Flissigkeit verwendet.
Diese Saure scheint in gleicher Zeit nicht mehr Hautsubstanz aufzulésen,
als die schwachen Sauren der Kleienbeize, obschon ein dquivalentes Ge-
wicht von Schwefelséure eine bedeutend michtigere Schwellwirkung auf
das Fell ausiibt, als die in der Kleienbeize enthaltenen Sduren.

Ein Stiickchen kot- und kleiengebeiztes Schaffell wurde mit destil-
liertem Wasser sorgfiltig ausgewaschen und im Vakuum bis zu kon-
stantem Gewicht getrocknet; es wog 4,2670g. Dann wurde es in
destilliertem Wasser eingeweicht und 30 Stunden in reiner Kleienbeize
gebeizt, die etwa 0,8 g Milchsdure und 0,5 g Essigsidure pro Liter ent-
wickelt hatte; zuletzt wurde es gewaschen und wieder im Vakuum
getrocknet, es wog 4,12 g, so dafl der Verlust 0,14 g — 3,44 Proz.
betragen hatte.

Die Sauren wirken demnach auf die Haut verfallend ein, indem
die Hautsubstanz teilweise aufgelést wird; aber nachdem die Hautfasern
eine gewisse Sduremenge zuriickhalten, kommen die Felle geschwollen
heraus. Ist die angewandte Sdure eine Mineralsiure, so gerbt das Fell
spiter auch dick aus, aber mit einer briichigen und nicht elastischen Faser;
schwache organische Sduren schwellen auch an, aber sie liefern ein
weiches Leder mit méifig elastischen Fasern, die dem Leder einen etwas

1) PROCTER, ,Text Book of Tanning“ 1885, 8.8 u. 21.
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kautschukartigen Griff verleihen. Man sieht hieraus, dal schwache
Séuren allein solche Resultate wie die Kotbeize nicht hervorbringen
konnen, die das Fell verfallen macht und ein diinnes, weiches Leder
mit innerem Zuge hervorbringt, der nicht zuriickspringt.

Woop hat auch die Wirkung von nachfolgenden Natrium- und
Ammoniaksalzen auf die Felle untersucht:

Natriumlactat, C3H;05Na, durch Neutralisieren von 2g Milch-
sédure mit Natriumcarbonat in 1000 cm3 Wasser hergestellt. Die Losung
wurde unter gleichen Bedingungen wie bei den iibrigen Beizversuchen
verwendet, namlich bei 379; die reduzierende Wirkung war gleich Null, aber
bei fortschreitender Digerierung war das Medium zur Entwickelung von
faulniserregenden Organismen recht geeignet und infolgedessen das Fell
angegriffen und teilweise peptonisiert.

Ammoniumlactat, C3HgOg.NHg, in dhnlicher Weise hergestellt,
iibte eine fast gleiche Wirkung auf das Fell aus, nur wurden die letzten
Kalkspuren wirksamer entfernt.

Ammoniumbutyrat, C,HgO,.NHg, wie oben hergestellt, entfernt
den Kalk, aber statt der reduzierenden Wirkung schwillt es augen-
scheinlich das Fell schwach an.

2. Einwirkung der Galle auf die Felle.

Unter den iibrigen vorhandenen Stoffen befinden sich im Hunde-
kot auch Gallensalze und Gallenfarbstoffe, die einige Wirkung auf die
Felle ausitben kénnen. (Eine ausfithrliche Beschreibung dieser Stoffe
findet der Leser in GamMaxrE, ,Phys. Chem.“ 2 und ,Handbuch der Phy-
siologie“ 2, 1906.)

‘Woobp hat seine Versuche mit Ochsengalle angestellt, indem er
25 cm3 davon mit 250 cm3 Wasser verdiinnte. Stiicke vom Schafnarben-
spalt wurden mit Wasser ausgewaschen und dann in der Gallenflissig-
keit bei 370 eine bis vier Stunden digeriert. Die Galle bt keine
verfallende Wirkung auf das Fell aus, sondern hirtet es und firbt es
schmutzig gelblichbraun; die Farbe ist von jener durch die Farbstoffe
im Hundekot (Hydrobilirubin) hervorgebrachten verschieden. Indem
selbst nach fortgesetztem Belassen gar keine oder nur eine sehr geringe
Entwickelung von Bakterien beobachtet wurde, ibt die Galle wahr-
scheinlich eine antiseptische Wirkung aus.

3. Wirkung der Bakterien in der Kotbeize.

Nachdem die Wirkungsweise der hauptséchlichsten chemischen Be-
standteile des Hundekotes erkannt war, wurde zunichst die Wirkung
der Bakterien beobachtet. Bei dem ersten Versuche, bei welchem aufler



128 Wirkung der Bakterien in der Kotbeize.

der bakteriellen Titigkeit alles ausgeschieden werden sollte, wurde ein
Glasrohrchen mit Néahrgelatine aus einer titigen Beizbrithe geimpft; in
zwei Tagen war die Gelatine lings des Impfstiches verflissigt. Die Kultur
wurde dann in die folgende Losung eingebracht:

Gelatine . . . . . . . . .. .. .. 4 g
Dextrose . . . . . . . . . ... 4
Kaliumphosphat, K,HPO, . . . . . . 1,0,
Magnesiumsulfat, Mg80,. . . . . . . 0,2,
Chlornatrium, NaCl . . . . . . . .. 0,4 ,
Wasser . . . . . . ..o ... 2000 cm?

Die Bakterie wuchs darin sehr schnell, der Geruch war nach einer
Woche nur unbedeutend. Ein Stiickchen von ausgewaschenem Schaf-
narbenspalt wurde in dieser Kultur bei 37° behandelt und erschien
nach vier Stunden bedeutend verfallen; der Narben wurde nicht an-
gegriffen, wodurch sich die Wirkung von derjenigen einer verldngerten
Kotbeize unterscheidet. Diese Mischkultur wurde auch in verschiedenen
anderen Néhrmedien geziichtet, wie in Gelatine, in Gelatine mit Mineral-
salzen, in einer Brithe aus Schaf- und Kalbfleischabfillen u. a. m., mit
praktisch den gleichen Resultaten. In keinem Falle konnte die Wirkung
mit derjenigen der Kotbeize verglichen werden und war fir praktische
Zwecke nicht geniigend.

Schon eine oberflachliche bakteriologische Untersuchung des Hunde-
kotes zeigte, dafl die darin enthaltene Anzahl von Bakterienarten recht
grof} ist; legt man aber aus einem geniigend verdiinnten Aufgull von
frischem Hundekot Platten an, so scheinen die meisten entwickelten
Bakterien blof vier oder finf Arten zu gehdren?). Beziiglich einiger
unbenannten Arten, die vom Autor untersucht wurden, sei folgendes
angefithrt :

1. Bazillus ¢ aus Plattenkulturen isoliert: Kleine gelbliche, schwach
fluoreszierende Kolonien, welche die Gelatine langsam verfliissigen. Die
Stabchen sehen in der Ruhe dem Bacillus subtilis dhnlich, aber sie be-
wegen sich mit einer schnellen und wellenformigen Bewegung; die Néhr-
gelatine-Kulturen iiben eine bedeutende Wirkung auf die Haut aus.

2. Bazillus b aus Plattenkulturen isoliert: Bliuliche, die Gelatine
rasch verflissigende Kolonien, Mikrobakterien in Paaren. Zeichnen sich
durch ihre Wirkung auf die Felle nicht so aus wie ¢. Der Organismus
ist dem Proteus vulgaris dhnlich, aber schwirmende Inselchen wurden
nicht beobachtet.

1) Das englische Original dieser Schrift bringt dann eine Zusammen-
stellung der aus dem Hundekot damals isolierten Bakterienarten, aber wir
konnen den Leser auf die frither bereits (8. 73 u. ff.) angefiihrte und ergiinzte
Liste verweisen.
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Von den oben erwihnten Arten iibte die in Fleischbrithe geziichtete
Reinkultur von Bacillus subtilis bei 35° und eine Woche langer Dauer
keine verfallende Wirkung aus; Bacillus fluorescens liquefaciens zeigt
eine mifige Wirkung.

Die sich auf den Platten entwickelnden Bakterien sind nach dem
Alter der Beize verschieden. Nach SEVERIN 1) itberwiegen im Pferdekot
die Bazillen in jedem Stadium. Gegen Ende der zweiten oder dritten
‘Woche erscheinen Mikrobakterien, Kokken und Diplokokken, wihrend
die Bazillen seltener werden. In drei Monaten itherwiegen die Kokken,
indem sie Zooglden bilden; Streptokokken, Staphylokokken und Spirillen
kommen selten vor. Hefen und Sarzinen wurden nie beobachtet. Jahre-
lange Beobachtungen beweisen, dafl auch im Hundekot ein #dhnlicher
Zyklus vorkommt. Ist der Kot ganz frisch, so enthilt er verhiltnis-
mabig wenig Bakterien, nach einiger Zeit iiberwuchern einige Gruppen
von Arten, welche die Zersetzung des Kotes veranlassen, diese machen
dann wieder anderen Bakterien Platz, welche die von den fritheren
Bakterien gebildeten Produkte zersetzen, so dal nicht eine einzige
Spezies die samtlichen hier stattfindenden chemischen und physiologi-
schen Verdnderungen oder die zum Beizen nétigen Verbindungen hervor-
bringen kann, wie durch einige Forscher angenommen wurde.

Eine Beizbrithe blol mit gemischten oder mit reinen Bakterien-
kulturen bt keine vollkommene verfallende Wirkung auf die Felle
aus, obwohl sie eine grofere Wirkung, als einfache chemische Losungen
ausiibt. Setzt man aber eine geringe Menge von den oben angefiithrten
Aminen den Bakterienkulturen zu, so wird die verfallende Wirkung
fast ebenso schnell und wirksam sein wie mit dem Hundekot selbst;
hieraus folgt, dal die hauptsichliche Beizwirkung durch Verbindung
von zweierlei Faktoren, nidmlich eines lebhaften Wachstumes von Bak-
terien und der Gegenwart von Aminverbindungen, herbeigefithrt wird.

Nun miissen wir die Art und Weise kennen lernen, in welcher die
Bakterien auf die Felle einwirken. Der Autor hat bereits friiher 2) be-
wiesen, dal die Wirkung von verdauenden Fermenten oder Enzymen
bei Pankreatin eine hervorragende ist. Ein aufmerksames Studium des
Verhaltens der verdauenden Enzyme im tierischen Koérper zeigt indessen
ziemlich iberzeugend, daf sie vollig zerstort werden, bevor noch die
Kotstoffe entleert sind ), so daf die Enzyme im Hundekot einer anderen
Quelle entstammen miissen.

Ein Versuch, den mit Wasser verdiinnten Hundekot durch ein
Berkefelder Filter zu filtrieren, um ein klares Filtrat mit den Enzymen,

1) ,Zentralbl. £. Bakteriologie“ (2) 1, 97.
2) ,J.8.Ch. L% 81. Mirz 1894, 8.218—221.
3) Siehe GAMGEE, ,Physiol. Chemie® 2.
Wood, Beizen der Felle. 9
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aber ohne Bakterien zu erhalten, schlug fehl; man fand, dafl man die
Fliissigkeit in dieser Weise nicht filtrieren kann. Auch die Methode
von Cr.aAupio FrrM1 1) wurde versucht, aber es konnte kein klares Filtrat
erhalten werden.

Dem Autor gelang es am besten, die Enzyme in folgender Weise zu
erhalten: Etwa 150 cm3 der oben erwahnten Hundekotbrithe wurden mit
gleicher Menge Glycerin gut vermischt und sieben Tage stehen gelassen;
die Flussigkeit konnte dann vermittelst einer Luftpumpe filtiert werden,
obwohl recht langsam, wobei ein klares Filtrat von tief goldbrauner Farbe
erhalten wurde; das Filtrat wurde dann in der Weise gereinigt, dafl man
es in einem diinnen Strom in ein grofes Gefifl mit 1500 cm3 Alkohol
(98 proz.) einfliefien lieS. Es schied sich ein reichlicher flockiger Nieder-
schlag von Eiweilistoffen und Enzymen aus, der Alkohol wurde abfiltrirt,
der Niederschlag auf dem Filter mit absolutem Alkohol ausgewaschen
und iber Schwefelsdure getrocknet. Die erhaltene amorphe Substanz
war hellbraun gefirbt und dunkelte der Luft ausgesetzt nach. Aus
150 cm3® Hundekot wurden 0,55 g (gleich 3,66 g pro Liter) Enzyme er-
halten. Die Substanz enthilt ein Gemisch von sdmtlichen Enzymen 2)
zugleich mit den iibrigen Eiweilstoffen, die im Hundekot zugegen sind.
Die Substanz iibt eine recht schwache diastatische Wirkung auf die
Starke aus. 0,5g in 100 cm3 Wasser von 35° gelost, reduziert die
Felle recht bedeutend. Bei einem anderen Versuch mit 0,5 g salzsauren
Aminen, 0,5g Enzymen und 100 cm3 Wasser bei 35° verfiel in dieser
Losung ein Stiick gedscherten Schafnarbens in 30 Minuten genau so
wie in der Kotbeize; die Losung reagierte zu Anfang des Versuches
schwach, gegen das Ende aber stark alkalisch.

Es wurde bemerkt, dal der Geruch nach Fikalien in der Glycerin~
l5sung innerhalb zwei bis drei Wochen verschwand, die Lésung roch
stark nach Athylbutyrat; die Enzyme waren noch anwesend.

Diese Enzyme wurden aus Hundekot bereitet und es handelte sich
pun darum, sie im Laboratorium durch bakterielle Tatigkeit allein her-
zustellen. Zu diesem Zweck wurden 200 cm3 der Mischkultur von Kot-
bakterien in der oben erwihnten sieben Tage alten Losung mit 200 cm3
verdiinntem Alkohol (65 proz.) gemischt und tiichtig geschiittelt, wodurch
die Gelatine und Eiweilstoffe ausgefillt wurden. Die Flissigkeit wurde
filtriert und in die achtfache Menge Alkohol (98 proz.) eingegossen. Der
gebildete Niederschlag wurde mit absolutem Alkohol ausgewaschen und

1) ,Annales de Micrographie‘ 2 (6), 20. Mirz 1896.

2) Der Autor hielt es fiir unnotig, die Enzyme rein darzustellen, weil
es sich blof darum handelte, die Wirkung der bakteriellen Produkte, von den
lebenden Organismen getrennt, zu untersuchen. Merkwiirdigerweise haben
diese Enzyme durch 15 Jahre ihre Wirkung erhalten.
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wie iiblich getrocknet. Die erhaltenen Enzyme wurden wieder in
Wasser aufgelost und die Versuche mit Fellen in dieser Losung wieder-
holt. Es kam das gleiche Resultat heraus, indem die von den Bak-
terien gebildeten Enzyme mit Aminen zusammen ebenso wie die Kot-
beize auf die Felle einwirkten. Es hatte den Anschein, als ob die
besondere Wirkung der Enzyme durch die Gegenwart von Aminverbin-
dungen unterstiitzt wire, und zwar neben der chemischen Wirkung,
welche die letzteren auf die Felle ausiibten. Es wurde dadurch bewiesen,
daB die Wirkung gegenseitig abhingig ist, d. h. weder die bakterielle
noch die chemische Wirkung allein reicht zum Beizen aus, und der
richtige Beizeffekt erfolgt nur bei Vereinigung der beiden.

An einigen von den vorhergehenden Versuchen des Autors hat
H. S. SurREwsBURY teilgenommen. In einem spiteren Aufsatz!) hat
der Autor seine weiteren Versuche mit Bakterien in grofem Mafstab
veroffentlicht.

Inzwischen hat Dr. TH. KORNER 2) die Aufmerksamkeit auf die Physik
des Beizens gelenkt. Er meint, dal sich ein Teil der Wirkungen der
Kotbeize aus den osmotischen Druckdifferenzen erkliren 1i8t. Die in
der Kotbeize enthaltenen Ammoniumsalze bzw. Salze organischer Basen
besitzen an sich einen geringeren osmotischen Druck als die Calcium-
hydratlosung in den Fellen. Das Ammoniumion hat das Bestreben,
mit dem Hydroxylion des Calciumhydrats zu nicht dissoziiertem Am-
moniumhydroxyd zusammenzutreten. Infolge des osmotischen Druckes
und der elektrostatischen Anziehung der entgegengesetzt geladenen Ionen
wird die Calciumhydratlésung der Haut entzogen und diese verfallt.

‘Wir haben gesehen 3), daf die einfache Bakterienkultur in einem
bestimmten Nihrboden bei Abwesenheit von Aminen und anderen Stoffen
eine ungeniigende Beizwirkung auf die Haut ausitbt. Dies war der
Fall, ob die Kulturen rein oder gemischt waren, aber die Mischkulturen
iilben eine bessere Wirkung aus als die Reinkulturen von irgend einem
Organismus, den Woop bis zu jener Zeit verwendet hatte. Die bak-
teriellen Prozesse werden in der Natur allgemein von einem Gemisch
der Bakterienarten ausgefithrt, obwohl Gérungen, wie z. B. die natiir-
liche Sauerung der Milch, die Bildung von Nitriten aus Nitraten und
die ammoniakalische Girung des Harnes als von natiirlichen Reinkulturen
herrithrend betrachtet werden konnen. Dies sind Beispiele von einem

1) ,J.8.Ch.L“ vom 30. November 1899, 18, Nr. 11.

2) In seinen ,Beitrigen zur Kenntnis der wissenschaftl. Grundlagen der
Gerberei“ im 10. Jahresber. d. D. Gerberschule zu Freiberg i. S8a., 1898 bis
1899, S.32.

8) ,J.8.Ch.1.“ 1898, §.1011; hier 8.129.

k3
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Vorgang, den man Wahleinflu des Nahrbodens benennen konnte. Der
Nihrboden, welchen Woop bei seinen fritheren Versuchen anwandte,
niamlich eine Losung von Gelatine und Mineralsalzen, wird bei den
bakteriologischen Arbeiten allgemein, wenn auch verschieden modifiziert
verwendet. Aber bei sorgfiltiger Betrachtung findet man, daB dieses
Medium nicht vo6llig mit der natiirlichen Kotbeize iibereinstimmt. Die
Eiweilstoffe werden némlich bei diesem Verdauungsproze peptonisiert,
wihrend der Kot nur jene Stoffe enthélt, die das Tier nicht zu assimi-
lieren imstande war. So miissen die Enzyme aus jenen Stoffen durch
Bakterien entstanden sein. Auf Grund zahlreicher Versuche mit Rein-
kulturen der verschiedenen Organismen aus Hundekot hat der Autor
gefunden, dafl es die nicht verfliissigenden Bakterien sind, welche die
Kotenzyme am meisten auszuscheiden vermogen. Auch Popp und BECKER
behaupten, daf die peptonisierenden Bakterien keine giinstige ver-
fallende Wirkung auf die Haut ausiiben. Nun ist es untunlich, diese
nicht peptonisierenden Organismen im grofen Mafstab in einem festen
Néhrboden zu ziichten, und so ist Woop darauf gekommen, daf die
vorher durch chemische Mittel peptonisierte Gelatine einen giinstigen
Niahrboden abgeben diirfte. Die Versuche mit Salz- und Schwefelsiure
ergaben vielversprechende Resultate; wenn die chemische Wirkung voll-
endet war, wurde die Siure mit Ammoniak neutralisiert und die Bakterie
in dieser Losung geziichtet.

Ein besseres Resultat erhielt man durch dreistiindiges Digerieren
von 10 g Gelatine, 5 g Milchsdure (als wasserfrei berechnet) in 100 cm3
Wasser in einem geschlossenen Gefa auf dem Wasserbad; dabei schied
sich ein schwacher dunkelgefirbter Niederschlag der Huminséure aus.
Die Fliissigkeit besitzt eine hellbraune Farbe und enthilt eine reichliche
Menge von stickstoffhaltigen Stoffen, die durch Zersetzung der Eiweif}-
molekiile entstanden sind. Es war Woop nicht méglich, diese Verbin-
dung genau zu erkennen, aber er hat sie mit nachfolgenden Resultaten
untersucht :

1. Eine geringe Menge dieser Flissigkeit in absoluten Alkohol ein-
gegossen, gibt einen weillen Niederschlag, der sich nach Zusatz von
etwa 30 Proz. Wasser wieder auflost; ein Beweis, daf die Gelatine nicht
anwesend ist.

2. Sattigt man die Losung mit Ammoniumsulfat, so scheidet sich
ein briunlicher Niederschlag aus, der sich in kaltem Wasser véllig auf-
lost. Er besteht aus Gelatoselactaten, die augenscheinlich in analoger
Weise gebildet sind, wie die von C. Paar!) hergestellten salzsauren

1) ,Ber. d. d. chem. Ges.* 25, 1202; auch F. MARPMANN, ,Zentralblatt
£. Bakteriologie“ (2) 8, 67.
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Gelatosen. Die Gelatosen entsprechen den wihrend der Digerierung
von EiweiBstoffen sich bildenden Proteosen. In einer Probe wurden
in 100 em® 1,3 g Gelatoselactat vorgefunden.

3. Das Filtrat von 2. wurde gegen flieBendes Wasser durch 15 Stunden
dialysiert, um es von Ammoniumsulfat freizumachen. Die erhaltenen
Gelatinepeptone oder Gelatone betrugen 9,1 g pro 100 cm3. Mit anderen
Worten, durch das Kochen unter Druck wurden 87 Proz. der urspriing-
lichen Gelatine in wirkliche Peptone iberfiihrt.

Man kann annehmen, daf andere und einfacher gebildete Stick-
stoffverbindungen die gleichen sind wie diejenigen, die sich bei der
Behandlung von Gelatinelssungen mit verdiinnten Mineralsiduren bilden,
und daf sich die Basen mit freier Milchsdure verbinden. Ein ausfithr-
liches Verzeichnis derselben mit einer recht interessanten Ahhandlung
iiber die Protamine und Hexone, welche aus den komplexen Eiweil3-
molekiilen entstehen, findet der Leser in einem Aufsatz von Dr. A. KosstL
in ,Revue Gen. des Sciences“ 1899, S. 380.

Ein guter Néhrboden zur Ziichtung der Beizorganismen wird er-
halten, wenn man eine Losung von Gelatonelactaten und freier Milch-
sdure wie vorher zubereitet, mit Natriumcarbonat neutralisiert, auf
1000 cm3 verdiinnt und eine kleine Menge Kaliumphosphat zusetzt.

Zur Untersuchung der Wirkungsweise von reinen und gemischten
Bakterienkulturen im praktischen Mafistab hat Woop ein zweckméaBiges
Gefif in dem XKarlsberger Kolben gefunden, wie er zu Reinkulturen
von Hefen nach HANsEN 1) verwendet wird, worin Woop auch die Bakterien
ziichtete. Die Bakterien wurden aus dem Proberdhrchen, worin die
urspriingliche Impfung erfolgte, zundchst in einen 250 cm3 fassenden
Pastrur-Kolben mit dem Nédhrboden iberfithrt und, nachdem sie sich
darin geniigend entwickelt hatten, in den Karlsberger Kolben unter Be-
riicksichtigung aller vorgeschriebenen Mafregeln umgeimpft.

Nach drei Tagen wurden bei einer Temperatur von 37° die ganzen
10 Liter zum Einimpfen von 100 Litern des oben erwahnten Nahr-
bodens in einem reinen Barrel verwendet, das in einem bei 37° gehal-
tenen Raum aufgestellt war. Bei Verwendung dieser verhéltnismafig
groflen Menge Reinkultur kann diese praktisch rein erhalten werden,
obwohl sie nicht mit keimfreier Luft versorgt werden konnte, wie dies
bei dem Karlsberger Kolben der Fall ist.

Der hochste Beizeffekt wurde mit der Mehrheit der Organismen in
drei Tagen, bei Verwendung eines Néhrbodens mit 1 Proz. der urspriing-
lichen Gelatine erhalten.

1) Siehe A. JORGENSEN, ,Die Mikroorganismen der G#rungsindustrie®
(Berlin, Parey, 5. Aufl.,, 1909).
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‘Wie bereits frither 1) angefiihrt, wirkt ein Gemisch von verdauenden
Enzymen und salzsauren Aminen beizend ein; in diesem Falle enthilt
die Flussigkeit keine Bakterien. Aber man fand, dall die Wirkung der
Beize beschleunigt wurde, wenn sich in der Briihe gleichzeitig ein téitiges
Wachstum der Bakterie entwickelte, wenn auch die Menge der Enzyme
geringer war. Dies konnte man aus dem sorgfiltigen Studium dieses
Prozesses folgern. Wahrscheinlich ist es besser, wenn man in der Brithe
nach Bedarf kleinere Mengen von Enzymen hervorbringt, anstatt grofere
Mengen von verbrauchten Enzymen zu verwenden.

LoxrLey Meceir hat etwa 170 Liter einer Kultur des Beizorga-
nismus im Vakuum und bei einer Temperatur unter 50° konzentriert, damit
die Enzyme bestimmt nicht angegriffen werden. Aber wenn diese kon-
zentrierte Losung mit Wasser auf die urspriingliche Stirke verdiinnt
wurde, so war ihre Wirkung bedeutend schwicher. Diese verminderte
Wirkung wurde teilweise durch den Verlust an flichtigen Stoffen beim
Verdampfen, aber noch mehr durch die Abwesenheit einer titigen Giarung
veranlaBt, die sonst in der Flussigkeit weiter fortgeschritten wire.

Der oben beschriebene Néhrboden wirkt in einer auswihlenden
Weise auf die Mischbakterien und versieht sie mit Nahrstoffen; er ent-
hilt auch Amidoverbindungen und andere Stoffe, welche die proteo-
lytische Wirkung der Enzyme auBerordentlich begiinstigen und so in
gleicher Weise wie salzsaure Amine wirken, die WooD bei seinen fritheren
Versuchen angewandt hatte.

Die Wirkung der nachfolgenden, auf diesem Nahrboden gewachsenen
Bakterien wurde mit Fellen ausprobiert. Die Reinkulturen wurden in
Fortsetzung der vorherigen Beschreibungen (s.S.128) mit Buchstaben
bezeichnet:

3. Bazillus ¢, aus Taubenmist isoliert. Kleine, rundliche, bliulich
weille Kolonien, ein klein wenig aus der Oberfliche der Gelatine empor-
steigend, aber sich darauf nicht ausbreitend, nicht verfliissigende
Paare von Mikrobakterien. Es war der hauptsichlichste Organismus des
Taubenmistes, wie er zum Beizen von ostindischen Kipsen verwandt
wird. In der Nahrbrithe oder auf dem besonderen oben erwihnten
Néhrboden gewachsen, iibt er auf die Haut keine verfallende Wir-
kung aus.

4. Bacillus pyocyaneus von einem blauen Fell, d. h. einem Fell in
dem ersten Stadium der Faulnis; keine Wirkung.

5. Mischkulturen aus frischem, in einem sterilen Gefidll angesam-
melten Taubenmist. Sie enthielten nur einige wenige Bakterien, die
sich in dem speziellen Nahrboden entwickeln konnten. Die Wirkung

1) J.8.Ch.1.“ 1898, 8.1012; hier §.121.
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auf die Felle war nicht grofler als diejenige der vorhandenen chemischen
Verbindungen.

6. Mischkulturen von frischem Hundekot, merkwiirdigerweise nur
einige wenige Bakterienarten, die auf dem speziellen Nahrboden zur
guten Entwickelung kamen. Die hauptséchlichsten Organismen waren
ein gegliederter Bazillus mit auBerordentlich schneller vibrionenartiger
Bewegung und eine kleine Bakterie in Paaren; die Wirkung auf die
Felle war wahrnehmbar, aber gering.

7. Mischkultur von einem 30 Tage alten Hundekot, wie er zum
Beizen verwendet wurde. IThre Wirkung in einem bestimmten Nihr-
boden ist bereits S. 128 beschrieben worden. In dem speziellen Nahr-
boden wirkte sie deutlich besser und kam beziiglich der Wirkung dem
Hundekot beinahe gleich.

8. Eine Mischkultur von frischen Fézes gab ein gleiches Resultat
wie 5. Eine mikroskopische Untersuchung zeigte Paare von kleinen
Bakterien und Mikrokokken, aber keine Bazillen.

9. Eine Mischkultur von frischem Pferdekot iibte auf die Felle
eine mifige, aber doch merkliche Wirkung aus, etwa wie 6.

10. Bazillus d, aus einem Wollenaufgul isoliert, was J. GorLpiNG
in Nottingham ausgefithrt hatte; eine sehr schwache Wirkung.

11. Bazillus e, ebenfalls aus einem Wollenaufguf} isoliert und von
der gleichen Wirkung wie 10.

12. Eine Mischkultur von Bazillen d und e allein. Eine recht
kraftige Wirkung, das Fell wurde schneller als im Hundekot gebeizt.

Diese Versuche bestitigen die bereits frither gemachten Schluf-
folgerungen, daf nidmlich keine Bakterienart fiir sich allein imstande
ist, samtliche chemische und physiologische Anderungen herbeizufiihren,
die in der Kotbeize stattfinden und in der Bildung der zum richtigen
Beizen von Fellen nétigen Verbindungen begriindet sind. Wie bekannt,
mub der Hundekot einen Monat lang lagern, bevor er die besten
Resultate liefert. Wahrend dieser Zeit geht er eine Art Gérung durch
und verbessert sich fortwéhrend noch zwei Monate lang, bis er dann
entartet. Der Grad der Vergiarung hingt von der Jahreszeit ab.

Aus diesen Tatsachen geht hervor, daff die im Hundekot vorhan-
denen Bakterien, wenn sie den Tierkorper verlassen, die nétigen Enzyme
und chemischen Verbindungen nicht zu bilden vermégen, sondern dafl
diese von jenen Bakterien gebildet werden, die aus der Luft hinzutreten ).
Man sieht hieraus, dafl die Bildung dieser Enzyme von der Zusammen-

1) Diese Behauptung ist durch die spiteren Versuche teilweise widerlegt
worden. Siehe B.43.
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setzung des Nahrbodens abhingt, weil sie einen auswihlenden Einflufl
auf die Bakterienarten, welche mit ihm zusammentreffen, ausiiben. Bei
der natiirlichen Sauerung der Milch haben zahlreiche Bakterien aus der
Luft freien Zutritt zu der Milch, und dennoch ist das Milchsdureferment
allgemein so rein, dafl man es zu Reinkulturen bei Herstellung von
Milchsdure im grofen verwenden kann. Der Hundekot ist ein giinstiger
Nihrboden fiir Bakterien, welche die Beizenzyme ausscheiden; wird aber
Dextrose oder ein Kohlehydrat zum frischen Hundekot zugesetzt, so
entsteht eine saure Gérung, die tatséchlich die Entwickelung von Beiz-
bakterien verhindert.

In Erwigung dieser SchluBfolgerungen hat der Autor versucht,
einige Kulturen von Luftbakterien in seinen besonderen Nihrboden ein-
zubringen, und er fand dabei, dall eine gute Quelle fiir solche Orga-
nismen, die wahrscheinlich eine giinstige Wirkung ausiiben dirften, die
Schwitzkammer zur Haarlockerung der Felle sein konnte. Die Haar-
wurzeln werden durch bakterielle Tétigkeit gelockert; geht die Wolle
weg, so geht auch die Oberhaut mit fort. Es wurden die Wurzel-
teilchen von der Wolle abgeschnitten und mit 35° warmem Wasser
digeriert, die Flussigkeit durchgeseiht und zum Anlegen von Platten-
kulturen in iiblicher Weise verwendet. Bei den Verdinnungen zu
Plattenkulturen war die vierte praktisch eine Reinkultur des Organismus,
den Woop Bazillus d oder den Schwitzbazillus benannte. Er bildet
grofle weillliche Kolonien mit unregelméfigen Réndern, die sich iiber
die Oberfliche erstrecken. Die Bazillen waren sehr klein, zumeist in
Paaren, aber manchmal fadenférmig verbunden (Fig. 22, S.90). In dem
speziellen Néhrboden geziichtet, wirken sie nur wenig oder gar nicht
auf das Fell ein. Zu gleicher Zeit hat Woop gefunden, dafl die Kultur
aus der urspriinglichen Flissigkeit, also die Mischkultur der Schwitz-
organismen, eine auBerordentlich starke Beizwirkung ausiibte; tatsichlich
wurde das Fell schneller gebeizt als mit dem Hundekot.

Alle diese Versuche fithrten zu der Uberzeugung, daf Mischkulturen
von geeigneten Bakterien die gewiinschte Wirkung ausitben konnen, die
Reinkulturen dagegen nicht. Eine weitere Untersuchung des Aufgusses
von Wurzeln der Wolle zeigt, dafl die Mehrzahl der darin enthal-
tenen Bakterien zwei Arten zugehéren. Die erste wurde bereits be-
schrieben; die zweite, Bazillus e (Fig. 23, S.90), bildet auf Gelatine-
platten kleine, braunlichgelbe, kahnformige Kolonien, die den Kot-
bakterien recht dhnlich sehen. Sie bestehen aus dicken Zellen, zwei- bis
dreimal so grof wie der Bazillus d, sie sind in Paare oder kurze Ketten
vereinigt und von einer Kapsel umgeben; die Zellen scheinen in ihrer
GroBe bedeutend zu variieren. - In gleicher Weise wie die anderen ge-
ziichtet, iiben sie eine geringe Wirkung auf die Haut aus. Diese Tat-
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sachen ergeben, daf das Wachstum dieser Bakterien ein symbiotisches
ist; getrennt iben sie nur eine geringe oder gar keine Wirkung aus,
wihrend sie zusammen verwendet eine sehr merkliche Wirkung ausiiben.

4. Der Einflull von festen Stoffen in der Beize.

Bei Ausfithrung der vergleichenden Untersuchungen der kiinst-
lichen Beizen mit der Hundekotbeize nahm Woop die letztere gewdhn-
lich aus dem Haspelgeschirr, in welchem sie, zum Gebrauch angesetzt
war, und hielt die beiden auf einer genau gleichen Temperatur. Stiicke
von demselben Fell wurden in den beiderlei Fliissigkeiten behandelt
und die Resultate nach 11/, Stunden vorgemerkt. Um beide Briithen
besser vergleichbar zu machen, wurde die Kotbriihe filtriert, um blof
die tatsichlich gelosten Stoffe zu verwenden, wenn man die Beizbriihe
anstellte. Man fand, daB die filtrierte Brithe eine weit geringere Wir-
kung ausiibte, als wenn sie in nicht filtriertem Zustande benutzt wurde.
Dal dies nicht ausschlieflich auf eine allméhliche Auflésung einiger
fester Stoffe wihrend des Beizens zuriickzufiithren ist, ersieht man
daraus, daB durch Zusatz eines inerten festen Stoffes, z. B. Kaolin, zu
der filtrierten Brithe die Wirkung bedeutend beschleunigt wurde. Setzt
man zur kiinstlichen Beizbrithe Kaolin zu, und hilt sie laufend in Be-
wegung, so kommt man zu demselben Resultat. Es scheint, als ob die
fein verteilte Substanz als ein Trager fir die Enzyme wirksam wére,
indem jedes Partikelchen eine bedeutend gréBere Oberfliche darbietet,
als die Molekiile der gelosten festen Stoffe. Bei der Kotbeize werden
organische unlésliche Stoffe allmahlich wie das Beizen fortschreitet,
durch die bakterielle Wirkung zur Losung gebracht, obgleich der Autor
nicht glaubt, daf dies in einem hohen Grade geschieht.

In je 100 cm3 titiger Beizbrithen wurden nachfolgende Mengen
geloster und ungeloster Stoffe in Grammen vorgefunden :

Die Kotbeize enthielt: 1. 2. 3. 4.
Feste Stoffe . . . . . . . . . . . 10,20 8,63 8,64 3,26
Geloste Stoffe . . . . . . . . .. 6,00 4,57 6,19 2,14
Unlésliches . . . . . . . . . .. 4,20 4,06 2,45 1,12

1. Kotbeize, eine Woche lang ununterbrochen verwendet.
2. Kotbeize, frisch angesetzt.

3. Dieselbe Beize nach einer Partie Hiute.

4. Taubenmistbeize.

Vergleicht man 2. und 3., so sieht man, daf augenscheinlich 1,61g
unlésliche Stoffe aufgelost wurden. Aber dies ist nicht véllig der Fall,
indem ein Teil der hinzukommenden Stoffe aus Kalk und Hautsubstanz
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aus den Fellen besteht, wihrend zu gleicher Zeit ein Teil der unlos-
lichen Stoffe den Fellen anhaftet und so der Bestimmung entgeht.

Man sieht, dal es vollig moglich ist, eine kiinstliche Kotbeize oder
vielmehr eine Brithe herzustellen, welche die gewiinschten Eigenschaften
einer Kotbeize besitzt, indem die erforderlichen Enzyme durch Garung
hergestellt und mit den nétigen Aminverbindungen versetzt werden.
Die Hauptschwierigkeit bei der praktischen Verwendung in der Gerberei
ist die Kostenfrage. Wird diese bewiltigt, und es werden tatsichlich
Anstrengungen gemacht, sie zu besiegen, dann werden die Gerber in
der nichsten Generation zweifellos die Kotbeize durch eine Briihe er-
setzen, welche die gleiche Arbeit wie jene verrichtet, dabei aber be-
stimmte und gleichmaBige Zusammensetzung und Eigenschaften aufweist
und aulerdem eine regelmiaBige und sichere Wirkung ausiiben wird. Die
Gerberei wird reinlicher und gesiinder sein, und, was iiberdies von
gleicher Wichtigkeit ist, es werden verhiltnismaBig harmlose Abfall-
wisser abflieffen.



VII. Abschnitt.
Kiinstliche Kotbeizen.

Es ist leicht einzusehen, dal die Erfinder schon seit langer Zeit
bemiitht waren, die so lange verwendeten unappetitlichen Kotbeizen durch
andere Stoffe zu ersetzen. Aber Woop hatte bereits in einem Artikel
itber die Grundsitze der Beizen!) angefithrt, dafl manche von ihnen
das Reinmachen und Beizen blof als einen Proze zum Entkillken der
Hiute und nichts weiter ansahen; wo uns jetzt bekannt ist, daf das
Beizen ein recht komplizierter ProzeB ist, wobei nicht nur der Kalk
mehr oder weniger entfernt, sondern auch auf die Hautfasern derart
eingewirkt wird, dall die sie verklebende Zwischenzellensubstanz auf-
gelost und die Haut in den gewiinschten Zustand versetzt wird.

Infolge der falschen Auffassung der Beizwirkung war die Miihe,
eine zweckméfige kiinstliche Kotbeize herzustellen, bis in die letzte Zeit
ganz erfolglos. ProCTER hat festgestellt, dall die Verwendung des
Salmiaks zum Beizen im Jahre 1838 ZowLrLIkoFEr patentiert wurde.
Solche Agenzien sowie diese und verschiedene Sduren, welche hierzu
vorgeschlagen wurden, sind blof chemische Entkélkungsmittel, die wir
nicht zu besprechen beabsichtigen, da sie keine kiinstlichen Beizen
sind. PRrROCTER 2) gibt einen vorziiglichen Bericht iiber diese Methoden,
seine eigene inbegriffen, bei welcher Chlorammonium mit Natriummeta-
bisulfit angewendet und fiir die nachfolgenden Hautpartien Schwefel-
séure zugesetzt wird, um das gebildete Ammoniak .zu neutralisieren.

Derselbe Autor 3) fithrt auch eine amerikanische Methode an, bei
welcher zum Beizen alte Ascherbrithe verwendet wird, welche man durch
Schwefelsiure neutralisiert. Diese Methode ist wissenschaftlicher, als
man auf den ersten Moment glauben mochte, und néhert sich viel mehr
den Bedingungen einer Kotbeize, als irgend eine von den fritheren Er-
findungen. Alte Ascherbrithen enthalten viel Ammoniak und schwache

1) ,Rationale of Bating“ in ,Leather Industries“, September 1898.
2) ,Principles of Leather Manufacture“, 8. 160.
3) ,Text Book of Tanning“ 1885, 8. 185,
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organische Sduren, wie Capronsiure, Amidocapronsiure (Leucin) und
Tyrosin. Durch Zusatz von Schwefelsiure wird Ammoniumsulfat, so-
wie aus dem Kalk der inerte Gips gebildet, wobei die schwachen orga-
nischen Sduren (welche gelost bleiben) mit dem Ammoniumsulfat gerade
jene Wirkungen hervorbringen, welche man von den chemischen Beizen
verlangt. Woop hat diese Beize mit Erfolg bei einigen Ledersorten
angewandt.

Die in Amerika verwendete Beize von TrrraNy besteht aus Glucose
und Leim; dhnlich zusammengesetzte Beizen werden auch in England
tatsachlich angewandt. So kann man eine Lésung z. B. von 5 kg Glu-
cose und !/, kg Leim in 500 Liter Wasser bei einer Temperatur von
240 verwenden, die Losung wird einige Stunden giren gelassen und
zum Beizen von BléBen in einem Beizhaspel oder in einer Lattentrommel
benutzt. Dieses Verfahren wird in einigen englischen Gerbereien geiibt.

Davis?) fithrt ein Verzeichnis von 29 Beizpatenten an, welche von
der Regierung der Vereinigten Staaten N. A. in den Jahren 1790 bis
1883 inkl. herausgegeben wurden; jedoch ist nicht bekannt, ob einige
von ihnen noch jetzt verwendet werden.

Im Jahre 1874 empfahlen M. BENckER & Son~ in Joachimstal, das
Peruguano mit warmem Wasser zu verrithren und die Brithe mit Soda
versetzt anstatt der Kotbeize zu verwenden. Aber die Ergebnisse be-
friedigten nicht, weil das Guano allein bei Glacéleder einen ungeniigen-
den Nahrboden fiir die Beizorganismen abgibt.

Vier Jahre spiter liel sich W. Kxapp in Halberstadt eine ,kom-
binierte“ Beize patentieren, die in folgender Weise hergestellt wurde:
Weiller, an der Luft getrockneter Hundekot wird in kaltem Wasser
angerithrt und dazu grobe Kleie gemengt. Nach Verlauf einiger Stunden
tritt in der Mischung eine starke Gérung ein, worauf man sie durch
Leinwand filtriert. Inzwischen wird Natriumbicarbonat in Wasser auf-
geldst, mit einigen Tropfen Schwefelsiure versetzt und die Losung mit
obigem Filtrat vereinigt. Dieser Beizansatz wird mit warmem Wasser
verdiinnt und die Felle darin gebeizt?). Vielen Anklang hat diese
Kombination nicht gefunden.

Auch W. Erirner hat verschiedene kiinstliche Kotbeizen herzu-
stellen versucht. Zuerst hat er gekochte Sojabohne mit einem Aufgul3
von trockenem Hundekot verwendet; diese Beize soll fiir lohgare Kalb-
felle ausreichend gewesen sein, aber zu Glacéleder waren darin die
BloBen nicht geniigend verfallen. W. E1TNER stellte daher eine Beiz-
briihe aus einer Abkochung von Streckfleisch her, die er mit Reinkulturen

1) ,The Manufacture of Leather“, Philadelphia 1885.
2) Mehr hijeriiber findet der Leser in JETTMARS ,Praxis und Theorie
der Ledererzeugung® (Springer, Berlin 1901), 8.165 u. f.
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des Heubazillus infizierte, indem er auf Grund seiner Versuche mit
Haferstrohbeize annahm, daf dieser Bazillus der eigentliche Beizmikro-
organismus ist. Err~er will mit dieser Beize so gute Resultate erzielt
haben, wie er sie nach keiner anderen eintreten sah). Aber wir
wissen jetzt, daB die eigentlichen Beizbakterien dem Heubazillus zwar
ahnlich, aber von diesem véllig verschieden sind. Auflerdem hat ExrrNER
nach seinem Verfahren iiberhaupt keine Reinkulturen des Heubazillus
erhalten, sondern man bekommt aus einem kalten Heuaufgu8, wie ihn
EiT~er anwandte, ganz verschiedene Bakterienarten. Dabei hatte die
Beize den Ubelstand, daB sie leicht und schnell in faule Gérung um-
schlug und daher stets frisch angestellt werden mufte.

Es sei hier nur kurz bemerkt, daf bei uns frither die Haferstroh-
beize zum Beizen von Kuhhduten und Kalbfellen zu Oberleder nicht
gerade selten benutzt wurde, da darin die Blé8en schén verfallen und
gesunde Mattigkeit erlangen; aber das Beizen geht darin sehr langsam
vor sich, indem es zwei bis drei Tage dauert. W. ErTner meinte, in
einer solchen Haferstrohbeize als wirkenden Organismus den Heubazillus
gefunden zu haben, den er auch zur Darstellung seiner kombinierten
Beize benutzte.

Dr. H. NOERDLINGER in Florsheim, dessen Patent wir noch spiter
erwihnen werden, ging wieder von der Annahme aus, daf die Wirkung
der Kotbeize nicht auf der Anwesenheit einer bestimmten spezifischen
Bakterienart, sondern einzig und allein auf der Wirkung der Stoff-
wechsel- und Zerfallsprodukte der verschiedensten, iiberall vor-
kommenden Bakterien beruhe. Jetzt wissen wir aber, daf gerade ent-
gegengesetzt die Wirkung der Kotbeize auf der Tatigkeit besonderer
Beizbakterien begriindet ist, obwohl sie in der Beize selbst nicht vor-
handen zu sein brauchen. Werden nun verschiedene Abfille pflanz-
lichen oder tierischen Ursprunges der Luft ausgesetzt, so werden sie
von zahlreichen und génzlich verschiedenen Bakterien- und Schimmel~
pilzarten infiziert, so daf es vollig ausgeschlossen ist, stets eine gleiche
Beizwirkung des Nahrbodens zu erreichen.

Erst die Arbeiten Woops einerseits, Popp und BEckERrs anderer-
seits haben die Herstellung einer kiinstlichen Kotbeize auf wissenschaft-
licher Grundlage erméglicht. Die Frucht ihrer lange andauernden und
mithsamen Arbeiten war das ,Erodin“, welches bald in die weite Praxis
Eingang gefunden hatte.

Erodin. Seit Veroffentlichung der Forschungen Woops von der
Zusammensetzung und Wirkungsweise der Kotbeize wurde die Aufmerk-
samkeit neuerdings auf die Herstellung von kiinstlichen Beizen gerichtet,

1) Siehe ,Beize fiir Blankleder* in ,Der Gerber“ 687, 111 (1903).
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welche die gleiche Wirkung wie Hundekot und Taubenmist hitten. Eine
von ihnen wurde von Prof. Dr. H. BECKER in Frankfurt a. M. mit dem
Autor unter dem Namen ,Erodin“?) ausgearbeitet.

Weil diese Beize die erste Kunstbeize gewesen, bei welcher eine
reine Bakterienkultur zur Bearbeitung von Hiuten angewandt wurde,
soll sie ausfihrlicher beschrieben werden.

Erodin 2) besteht in der Hauptsache aus einer Nahrsubstanz in der
Form eines Pulvers und der Reinkultur des Bacillus erodiens, welche zu
dem mit einer bestimmten Menge 40° warmen Wasser angemachten
Pulver zugesetzt wird. Etwa 10 g dieses Stoffes geniigen zum Beizen
von 1kg feuchter zubereiteter Haut.

In der Praxis wurde festgestellt, da diese Beize viel energischer auf
die BloBen einwirkt, wenn die Bakterie lebend in der Briihe vorhanden ist;
wir sind der Meinung, da8 sie die Haut durchdringt und ihre Produkte
in den Zwischenzellenrdumen zur Wirkung kommen. Man fand, daf
beim Abdampfen der Kulturen bis zur Trockne die Bakterien groften-
teils abgetotet oder so weit in ihrer Wirksamkeit abgeschwicht wurden,
dal die Beize eine Zeitlang nach ihrem Anstellen zur Infektion durch
fremde Organismen geneigt war.

Zu je b kg Erodinpulver wird stets eine Reinkultur des betreffenden
Beizbakteriums beigegeben, um ganz bestimmt gleichmafiige Resultate zu
erzielen. Die abgewogene Menge Erodin gibt man in ein vollig reines Misch-
gefall mit der 50 fachen Menge Wasser von 40°. Die Reinkultur des Bacillus
erodiens wird der Brithe zugesetzt und diese mit einem reinen Tuche be-
deckt zwei bis drei Tage stehen gelassen. Man a6t morgens und
abends ein wenig Dampf zu, damit sich die Temperatur bei 40° hilt, oder
es wird eine andere geeignete Heizvorrichtung angewendet. So kann
man z. B. mehrere Gefifle in einen kleinen Raum einsetzen, welcher mit

1) Das latein. erodere so viel wie beizen.

2) Bei der III. Konferenz des I. V. L.I. C., welche im August 1899
in Kopenhagen abgehalten wurde, hat F. KATHREINER (Worms) eine Mittei-
lung von Woop (Nottingham) und Dr. BECKER (Frankfurt a. M.) von den
Kotbeizen vorgetragen, aus welcher ersichtlich ist, dal beide Herren ganz
unabhéngig dhnliche Beizen hergestellt haben, wie durch Versuche im groSen
in der Lederfabrik Dorr & Reinhart bewiesen wurde.

» Wiss. techn. Beilage d. Ledermarkt‘ 1899—1900, 8.8. ,Bemerkungen
tiber die Wirkung der Kotbeize“. J.T. WoobD, ebenda, S.43.

,POPP & BECKERS und Woons Ersatzmittel fiir Kotbeizen“ von FrANZ
KATHREINER, ebenda, 8. 50.

»Einiges iiber die Anwendung von Erodin, einem Ersatzmittel fir Hunde-
kot u. dgl. in der Lederindustrie“, Bericht von Dr. H. BECKER, Frankfurt a. M.
» Wiss. techn. Beilage d. Ledermarkt“ 1, 39.

‘Weitere Einzelheiten iiber die Beize und ihre Herstellung findet man
im VIII. Abschnitt.
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Dampfrohren auf die geeignete Temperatur erwidrmt wird. Die Beiz-
bakterie entwickelt sich recht schnell, und wenn zweckmifBige Vor-
kehrungen beziiglich der Reinheit und Warme getroffen werden, braucht
man nicht zu befiirchten, dall fremde Keime iiberhand nehmen kénnten.
Sobald sich die Bakterie stark entwickelt hat, was gewohnlich den dritten
Tag der Fall ist, ist der Stammansatz zur Anwendung bereit.

Erodin wird in bedeutender Menge angewendet, doch entstanden
anfinglich, wie es gew6hnlich der Fall ist, bei der fabrikmiBigen Her-
stellung einige Schwierigkeiten, wie sie im Laboratorium nicht vor-
kommen. Zum Anstellen der Beize kann das Geschirr bei einem Durch-
messer von 1,20 m etwa 1m hoch sein, so dal es ungefihr 900 Liter
fait. Der Dampf wird direkt durch ein mit einer Streudiise versehenes
Kupferrohr eingeleitet. Die Felle werden in dem iblichen Haspel-
geschirr oder dem Beizhaspel (Fig. 3, S.13) gebeizt.

Schon im Jahre 1901 wurden in Trent Bridge Works (Gebriider
Turney & Co.) in Nottingham 9000 Dutzend Schafnarbenspalte mit Erodin
gebeizt, so dal bedeutende Erfahrungen bei seiner Verwendung ge-
wonnen wurden.

Die Arbeitsweise war die folgende: Jeden Freitag wurden 30kg
Erodinpulver in ein Holzgefil eingeschittet, welches mit 1500 Liter
Wasser von 400 gefiillt war; man impfte mit einer geniigenden Menge
der Reinkultur von B. erodiens. Die Temperatur wurde bei 35 bis 40°
gehalten, indem ein wenig Dampf zuerst morgens, dann mittags und
abends zugelassen wurde ; der so hergestellte Stammansatz war am Montag
zur Verwendung fertig. Ein Haspelgeschirr stand zum Beizen bereit.
Bei Anfang der Operation gab man 200 Liter des Beizansatzes in das
Geschirr, und zwar mit einer so grofen Wassermenge, dafl die Felle darin
bequem laufen konnen. Die vorher ausgewaschenen Blofen, wie im
I. Abschnitt angegeben, wurden so lange gehaspelt, bis sie verfielen.
Fiar die folgenden Hautpartien besserte man die Brithe mit 100 bis
140 Liter des Stammansatzes an, wobei das Haspelrad einmal in der
‘Woche herausgenommen und reingemacht wurde. Im allgemeinen wurde
konstatiert, daf} die gesalzenen und stirker gedscherten Felle mit dieser
Beize nicht so gut gebeizt werden wie mit der Kotbeize.

Da bei dem englischen System des Einsammelns der Schaffelle in
allen Stadien des Ascherns die Hiaute 1,6 bis 9 Proz. Kalk, CaO (auf
Trockensubstanz gerechnet), enthalten, kann es nicht iiberraschen, daf
groBe Schwierigkeiten beim gleichmifigen Beizen entstehen. Die Felle,
welche mehr als 3 Proz.CaO in der Trockensubstanz enthalten, scheinen
eine betrichtlich faule Girung zu verlangen, damit sie richtig verfallen,
oder es ist vielleicht ihre Alkalinitdt viel zu grofl, um die Beizenzyme
richtig einwirken zu lassen. Es sei gleich bemerkt, daf keine nach-
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folgende Operation imstande ist, die Beschidigung wieder gut zu
machen, wenn die Hautfasern durch die iiberméBige Einwirkung des
Kalkes oder eines anderen Reagens tatsidchlich beschiadigt sind.

Geschorene Schaffelle wurden mit Erodin vorziiglich gebeizt, ein
weiterer Beweis, daf die Alkalinitidt der Beizbrithe von grofer Bedeutung
ist, weil diese Felle viel weniger Kalk benotigen als alte Wollfelle, um
sie in einen zum Spalten geeigneten Zustand zu bringen.

Bei Schaf- und Kalbfellen, wenn sie im griinen Zustande verarbeitet
werden und infolgedessen eine gleichméaBige Kalkmenge von 2 bis 3 Proz.
enthalten, ist die Verwendung von Erodin véllig zuverldBlich und dieses
wird auch tatsichlich im grofen Mafstabe verwendet. Man beizt die
Ziegenfelle mittels Erodin mit gutem Erfolge, wenn man sie mit dem
konzentrierten Stammansatz in einem Walkfafi 1) anstatt im Haspel-
geschirr behandelt, weil der mechanische Effekt des Walkens der
Beize gestattet, das harte und kompakte Hautgewebe zu durchdringen,
wahrend eine mehr konzentrierte Brithe das Innere angreift und die
Felle weich und biegsam macht, wie dies im Haspelgeschirr bei gebeizten
Schaffellen geschieht.

In der nebenstehenden Tabelle sind die ersten interessanten Re-
sultate mit Erodin wiedergegeben, welche von KATHREINER ausgefiihrt
wurden. Sie sind ein weiterer Beweis der Griindlichkeit, mit welcher dieser
tichtige Fachmann alle seine Arbeiten ausfiihrte.

Sowohl im Laboratorium als auch in der Praxis wurde beobachtet, da
die Gegenwart irgend eines festen Stoffes eine grofe Wirkung auf das
Verfallen der Hiute ausiibt. Je klarer die Briihe, desto langsamer das
Beizen. Dieser Umstand ist nicht leicht aufzukliren. Vielleicht wirkt
die fein verteilte Substanz als ein Enzymtriger, so daB jedes Partikelchen
eine bedeutende VergroBerung der Oberfliche darbietet, oder es kann
auch der feste Stoff mechanisch einwirken, wie dies beim Beizen mit
der Weizenkleie beobachtet wurde (S. 57).

Die mit Erodin gebeizten Felle, ob gespalten oder nicht, sollen von
der Narbenseite geglittet werden. Schafspalte werden mit Joux TURNEYs
Maschine (Fig. 6, S. 17) geglittet. Saffiane und Ziegenfelle konnen mit
irgend einer Spiralmessermaschine (TurNEr, Morxus usw.) geglattet
werden, wie man sie allgemein verwendet. Die Zahlen der auf S. 146 fol-
genden Tabelle geben die Kubikzentimeter des N/5 Alkali oder Siure
an, die zur Neutralisation von 50 cm3 der filtrierten Erodinbeize nétig
waren und aus dem Grunde interessant sind, weil sie der Praxis ent-

1) 1 Liter des Erodinansatzes (1 Tl. Erodin auf 40 Tle. Wasser) wurde
fiir 1kg gewaschener, abgetropfter Haut verwendet und die Felle in dem
Fal 1'/, Stunden behandelt. Manchmal geniigt auch weniger als 1 Liter.
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nommen wurden. KARL ScHORLEMMER, Chefchemiker der Firma
Dérr & Reinhart in Worms, hat sie dem Autor mitgeteilt.

Alte Beize Vor Nach Frische Beize Vor Nach
Nr. der Verwendung Nr. der Verwendung
1 0,05 Alkali | 0,4 Sidure 2 0,15 Alkali| mneutral
3 0,05 0,55 4 0,2 ” 0,05 Sdure
5 o1 o1 6 045 0,15 Alkali
7 0,15 0,3 8 05 01
9 0,1 » 0,3 ” 10 0,3 ” neutral
11 0,1 0,7 12 0,2 0,05 Siure
13 S 0,25 14 04 0,15
15 0,05 03 16 0,45 01
commiiion ) | @087 , | 031 | NG} 088, 008,

Bei der elektrometrischen Methode wurde beim Erodin die nach-
folgende Konzentration der Wasserstoffionen vorgefunden: Die Briihe
vor dem Haspeln der Ware # — 0,672 V, was einer Konzentration der
Wasserstoffionen von pir == 6,6 entspricht. Dieselbe Briithe nach dem Has~
peln, # = 0,710, entspricht pf; = 7,3. Vgl. die Beizbriihen, S. 61.

Oropon. Als eine interessante Anwendung der Theorie des Beiz-
prozesses, die von WooD im Jahre 1898 aufgestellt wurde, 1a6t sich das
Oropon des Dr. Orto RoEM betrachten?). Wihrend die Wirksamkeit des
Erodins auf der Lebenstitigkeit von Bakterien und auf den durch diese
Bakterien erzeugten Produkten beruht, war das Ziel, das bei der Ausarbei-
tung des Oropons erstrebt wurde, die moglichste Ausschaltung von Bak-
terientitigkeit und die Herbeifithrung des Beizeffektes durch moglichst
einheitliche und wohldefinierte chemische Kérper. Fast zehn Jahre lang
hatte den Arbeiten zahlreicher Chemiker, welche sich mit dem Ersatz
der Kotbeizen beschiftigten, der Aufsatz Woops von 1898 (S.121) die
Richtung gewiesen, durch bestimmte Bakterien und geeignete Nahrbéden
die Losung des Problems zu suchen.

Eine Abkehr von diesem Wege bedeuten die Arbeiten von Dr OTTo
RoaM, damals in Eflingen a. N., welcher erkannte, dall durch eine
Kombination von Pankreasextrakt mit entkilkenden Mitteln, als welche
Ammoniaksalze oder Sauren angewendet wurden, ein Beizeffekt er-
reicht werden konne, welcher zweifellos von allen bisher auf den
Markt gebrachten Mitteln dem Effekt der Mistbeizen am néichsten kommt
und ihn in vielen Fillen ibertrifft. Der Grundgedanke des auf dieser
Basis ausgearbeiteten Beizmittels ,Oropon“ fiigt sich somit der von

1) Siehe auch den VIII. Abschnitt, S. 173.
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‘Woop im Jahre 1898 aufgestellten Theorie des Beizprozesses ein, nim-
lich insofern, als der Beizeffekt des Oropons auf der kombinierten Wir-
kung eines verdauenden Enzyms und entkilkender Mittel beruht.

Das Oropon wird als ein trockenes Pulver in den Handel gebracht,
welches zum Gebrauch einfach in Wasser verrithrt wird. Die an-
nihernde Zusammensetzung einer von WooDp untersuchten Probe war
die folgende:

Chlorammonium . . . . . . . . . 65 Proz.
Holzstoff . . . . . . . . . ... 31
Trockenes Pankreas etwa. . . . . 3,5 ,

Der Stickstoffgehalt — von demjenigen im Salmiak abgesehen —
betrug 0,32 Proz.

Bei einer Probe bezw. der Verfliissigung der Gelatine (s. Woops
Abhandlung in ,J. S. Ch. 1. 1912, S.1106) mit einem anderen Muster
Oropon fand Woop 1mg Oropon = 0,02mg GrusBLERs Pankreatin,
bei der Probe nach Gross (. ¢.) 1 mg Oropon = 0,25 mg GRUBLERS
Pankreatin. Man sieht, dall die Anwesenheit des Ammoniumchlorids
das im Oropon enthaltene Enzym viel wirksamer macht.

Aber jetzt werden verschiedene Oroponsorten in den Handel ge-
bracht, die den zu erzeugenden Ledersorten angepafit sind. Nach den
verschiedenen Erfordernissen der Lederindustrie werden verschiedene
Marken des Praparates hergestellt, welche sich durch verschiedene Ver-
hédltnisse der Mengen von Enzym und Entkédlkungsmittel unterscheiden.

Die Anwendungsweise des Oropons richtet sich im allgemeinen da-
nach, wie bisher die Kotbeize angewendet worden ist. Fiir schwere
Leder verfihrt man daher mit Oropon etwa in der gleichen Weise, wie
S.17 u. f. fiir die Vogelmistbeize angegeben. Fiir leichte Leder ver-
wendet man dagegen Oropon mehr in der Art, wie bisher mit Hundekot
gearbeitet wurde.

- Fiir schwere Leder, wie Geschirrleder, Blankleder u. dgl., zieht man
demnach das Einhéingen oder Einlegen in Gruben meist dem Beizen
unter Bewegung vor. Auch wird die Temperatur der Beize niedriger
gehalten, und die Dauer der Beizung erstreckt sich infolgedessen iiber
einen lingeren Zeitraum, der von ungefahr 24 Stunden bis zu etwa einer
‘Woche variieren kann. Es hat sich als praktisch erwiesen, bei der
Beizung aller Ledersorten, bei denen man frither Vogelmist verwendete,
auch das Oropon so zu verwenden, wie die Vogelmistbeize fast immer
angewendet wurde, da8 man n#émlich nicht jedesmal eine frische Beize
ansetzt, sondern die gebrauchte Beize unter Zubesserung lingere Zeit
verwendet. Es ist zu betonen, daf man immer auch mit frisch an-
gesetzten Beizen den gewiinschten Effekt erhalten kann; die Zubesse-
rungsmethode ist jedoch bedeutend Skonomischer. Bei dieser Methode

10*
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der Beizung nutzt man ndmlich einerseits das Enzym besser aus und
andererseits entwickelt sich in den gebrauchten Briithen eine Géarung
der durch die Enzyme abgebauten Hautsubstanz, welche zur raschen
und gleichméfigen Entkilkung der BléBen sehr viel und in sehr geeig-
neter Weise beitrdgt, so dal man auch an Entkilkungsmittel spart.
‘Will man daher von Vogelmistbeize zu Oropon iibergehen, so verfahrt
man zweckmiBig so, dafl man nicht eine ganz frische Beize mit Oropon
ansetzt, sondern eine gebrauchte Vogelmistbeize statt mit Vogelmist mit
Oropon zubessert. Es geniigen dann bei dieser Arbeitsweise gewohnlich
fiir 100 kg BloBen 200 bis 300 g Oropon. Man kann die Beize fast
unbeschrinkte Zeit in Gebrauch halten, ohne sie ganz frisch anzustellen,
wenn man nach jeder Partie 10 Proz. und nach je einer Woche im
Winter etwa 30 Proz., im Sommer etwa 50 Proz. der gebrauchten Beize
ablaufen 146t und durch frisches Wasser ersetzt.

Eine zugleich ziemlich intensive und lang andauernde Beize erhalten
meistens Schweinshdute, weil diese sehr viel Fett enthalten. Es kommen
hier nicht selten Beizzeiten von sechs bis acht Tagen vor. Natirlich
kann man durch Beizen in der Warme die Dauer der Beize erheblich
abkiirzen, jedoch beizt man mit Vorliebe dickere BloSen bei niedriger
Temperatur, weil die Beize bei dieser Methode gleichmaBiger durchgreift.
Den Ubergang zu den leichteren Ledersorten bilden die Vachetten, welche
meistens bei hoherer Temperatur und unter Bewegung mit etwas gré8eren
Mengen von Oropon gebeizt werden, wobel man jedoch auch die Beize
unter Zubesserung lingere Zeit verwendet. In &hnlicher Weise beizt
man auch Ziegen- und Schaffelle fiir Sumachgerbung, wihrend man bei
der Beizung dieser beiden Fellsorten fir Eichengerbung und andere
Arten der vegetabilischen Gerbung noch fast durchweg die Beizung bei
gewohnlicher Temperatur und mit langerer Dauer bevorzugt. In ganz
anderer Weise dagegen arbeitet man in der Glacélederindustrie. Dort
ist es bereits bei der Verwendung von Hundekot iiblich gewesen, fiir
jede Partie eine frische Beize anzusetzen, und die gebrauchte Beize
hochstens zum Anwéirmen der nichsten Partie zu benutzen. Die gleiche
Arbeitsmethode ist auch bei der Verwendung von Oropon am zweck-
maligsten; die Verwendung der gebrauchten Beize zum Vorlautern der
frischen Partie empfiehlt sich besonders dort, wo das Wasser hart ist.
Hartes Wasser bringt durch Umsetzung des darin enthaltenen Calcium-
bicarbonats mit dem in den BléBen enthaltenen Kalk die sogenannten
Schattenflecke hervor, welche gerade bei Glacéleder und anderen, fir
farbig bestimmten Ledern eine gefiirchtete Erscheinung sind. Diese
Schattenflecke (s. S.6) miissen noch vor dem Beizen entfernt werden.

Glacéleder braucht eine recht intensive Beizung, die jedoch nie
langer als etwa 12 Stunden zu dauern braucht. Lammfelle sind meist
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in 3 bis 4 Stunden geniigend gebeizt, bei Zickelfellen braucht man un-
gefihr 5 bis 6 Stunden, sogenannte Fresserziegen und sehr fettreiche
Lammfelle beizt man meist iber Nacht.

Bei Chromkalb- und Chromrindsledern ist zu unterscheiden, ob die-
selben im Einbad oder im Zweibad gegerbt werden sollen. BloBen fiir
Zweibadgerbung vertragen eine bedeutend stirkere Beizung, wihrend
bei Einbadgerbung die Gefahr des losen Narbens stets ziemlich grof
ist. Der lose Narben kommt zwar auch bei anderen Ledern vor, er ist
immer entweder eine Folge zu starker Ascherung oder zu starker Beizung.
Man kann daher den losen Narben auch immer beseitigen, indem man
entweder weniger dschert oder schwicher beizt. Sehr hiufig wird bei
der Beizung von Chromleder fiir jede Partie eine frische Oroponbeize
angesetzt, um den Prozel moglichst genau in der Hand zu haben; in
Amerika benutzt man dagegen auch fiir Chromleder fast durchweg zu-
gebesserte Oroponbeizen.

Die stiarkste Beizung von allen Ledersorten erfordern Chromchevreaux,
und es hat in Amerika, der Heimat dieser Ledersorte, bis zur Einfithrung
des Oropons fiir schlechtweg unmdoglich gegolten, den Hundekot bei der
Herstellung dieser Ledersorte zu ersetzen, obwohl die ausgedehntesten
Versuche nach dieser Richtung gemacht wurden. Es war nicht einmal
gelungen, den Hundekot durch Taubenkot zu ersetzen, auch wenn dieser
in genau der gleichen Weise angewendet wurde, da die Anspriiche der
dortigen Abnehmer an das Fabrikat, insbesondere die Feinheit des
Narbens, auBerordentlich hohe sind. Trotzdem hat sich das Oropon in
kurzer Zeit bei einer sehr grofen Anzahl der bedeutendsten Firmen ein-
gefiihrt, und zwar nicht nur fir die verhaltnisméBig leicht zu behandeln-
den weichnaturigen Felle, wie Russen, Chinesen, Brasilianer, sondern
auch fir die allerhirtesten indischen Felle, die beim Beizen mit Hunde-
kot nicht geringe Schwierigkeiten bereiten. Auch in diesem Falle wird
das Oropon genau in der gleichen Weise verwendet, wie es bisher
bei der Hundekotbeize iiblich war. Die Blofen werden durch lingere
Zeit fortgesetztes Waschen vom groften Teil des Kalkes befreit und er-
halten dann eine Vorbeize, fiir welche die gebrauchte Beize der vorher-
gehenden Partie benutzt wird. In dieser verweilen die BloSen je nach
der Hirte der Provenienz eine bis drei Stunden bei 35 bis 400, wobei sie
schon fast vollstindig verfallen und nahezu neutral gegen Phenol-
phtalein, also fast frei von Atzkalk, werden. Hierauf bekommen die
Felle eine frische, starke Oroponbeize, welche ebenfalls je nach Provenienz
bei 35 bis 429 angesetzt wird und wozu bis zu 1 Proz. eines besonders
starken Oropons verwendet werden. Man bewegt in dieser Beize nur
einige Minuten und 146t dann iiber Nacht stehen, wobei in der kalten
‘Jahreszeit die Haspeln zum Schutz gegen zu rasche Abkiithlung mit einem
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Deckel zugedeckt werden. In dieser warmen Beize entwickelt sich dann,
genau wie in der Hundekotbeize, eine intensive Gérung und die damit
verbundene Gasentwickelung hebt die BléBen an die Oberfliche genau
wie in einer girenden Kleienbeize. Dieses Aufsteigen der Felle in der
Beize ist fiir den geiibten Gerber das Zeichen, daf die Beize richtig
arbeitet.

Bei der Einfithrung von Oropon wurde befiirchtet, daf bei stark
kalkhaltigen Fellen durch Umsetzung des im Oropon enthaltenen Salmiaks
mit dem Kalk so viel Ammoniak entstehen konnte, dall eine richtige
Beizwirkung ohne ein vorausgehendes Entkilkungsbad nicht erfolgen
werde. Diese Befiirchtung ist jedoch unbegriindet, weil das gebildete
Ammoniak die Beizung nicht hindert und weil man ferner in den seltenen
Fillen, wo die Blofen abnorm kalkhaltig sind, durch Waschen mit reinem
Wasser oder mit verdiinnten Saurelésungen den weitaus groften Teil
des Kalkes aus den BloBlen herausschaffen kann; bei Beizen, welche
unter Zubesserung benutzt werden, in welchen also die oben erwihnte
Géarung eingetreten ist, kann man iiberhaupt auch Blofen ohne vorher-
gehendes Waschen mit véllig befriedigenden Resultaten beizen, was auch
in vielen Betrieben tatsichlich geschieht.

Der hauptséichliche Vorteil des Oropons besteht in seiner einfachen
Verwendung, indem es keine vorhergehende Vergirung erfordert und
stets unmittelbar zum Gebrauch fertig ist. Fiar 100 kg Schafbléfen
sind davon etwa 150 bis 250 g notig; dabei empfiehlt es sich, ein hartes
Wasser vor dem Beizen durch Zusatz einer bestimmten Menge Kalk-
wasser weich zu machen (s. S.6). Ein Nachteil besteht insoweit, als
alle Enzyme bereits in der Beize vorhanden sind, daf sie blof ober-
flichlich einwirkt und so der Narben bei minder sorgfaltiger Arbeit
bereits gebeizt werden kann, bevor die Enzyme in das Hautinnere ein-
gedrungen sind.

Woop hat einige Versuche mit der Enzymbeize angestellt, indem
er das Ammoniumbutyrat anstatt des Salmiaks, und vermahlene Pref3-
linge von Ricinusblsamen statt der Sigespine oder vermahlenem Stroh
benutzte. Er hat festgestellt, daf die Menge Ammoniumsalze in der
wirksamsten Beize blof 1g pro Liter betragen sollte. Die Beizbriihe
wurde in folgender Weise hergestellt:

Buttersaures Ammoniak . . . . . . . . . . 1 g
Vermahlene Ricinuspreflinge . . . . . . . 2,
Getrocknetes Pankreas . . . . . . . . .. 0,01 ,
Wasser. . . o ¢ o v o b0 0 e e . . . 1Liter

Diese Brithe hat, bei 409 angewendet, die Felle in einer Stunde gut
ausgebeizt. Bei Erhohung des Ricinusmehlzusatzes auf 4 g pro Liter
ist das Beizresultat nicht so gut gewesen. Wurde das feste Pankreas
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durch 0,5 cm3 einer Pankreaslosung (nach BENGER) ersetzt, so wirkte
die Beize viel zu kraftig, die diinneren Felle waren von der Beize stark
angegriffen und der Narben an einigen Stellen véllig verdorben, dhnlich
wie bei verbeizten Hiuten. Weitere Versuche bewiesen, da ein wenig
mehr als 1/;, dieser Pankreasléosung auf 1 Liter vollig geniigen wiirde
(70 bis 100 cm3 Pankreaslosung fiir 1000 Liter ).

Das Ricinusol enthélt ein lipatisches oder fettspaltendes Enzym und
mit Olivenol geschittelt emulgiert es dasselbe. 75 g grobes Ricinus-
samenmeh]l und 10 cm? Olivensl wurden mit 490 cm?3 Wasser geschiittelt,
so daB eine vollige Emulsion entstand und an der Oberfliche kein Fett
sichtbar war. Das Gemisch wurde auf 7 Liter verdiinnt und darin ein
Narbenspalt bei 40° eine halbe Stunde behandelt; er war in dieser
Zeit gut ausgebeizt und zeigte einen glatten und schliipferigen Griff,
shnlich wie aus der Kotbeize, aber er war merklich héher, als wenn er
mit einer frischen pankreatinhaltigen Beize gebeizt worden wire.

Dieser Versuch scheint die Tatsache zu bestitigen, dall ein Gemisch
von Enzymen unbedingt nétig ist, oder wenigstens, daf} ein fettspalten-
des Enzym allein zum vollen Ausbeizen nicht geniigt.

Unter dem Namen ,Pilos“ bringt Lurer TAGLIACARNE eine kiinst-
liche Kotbeize in den Handel, die viel Ammoniakchlorid, aber nur wenig

1) Dr. R6EM war so freundlich, dem Autor einige Versuchsergebnisse
mitzuteilen, die bestidtigen sollen, daf die im Oropon anwesenden Enzyme
die Haut zu schiddigen nicht imstande sind. Aber Autor vermag dieses Re-
sultat bis jetzt nicht zu bestdtigen; seine diesbeziiglichen Versuche sind
noch nicht abgeschlossen. Das Zertifikat des betreffenden ROHMschen Ver-
suches lautet wie folgt:

pversuch Nr.359. Ein friitherer Versuch ergab, daB ein Brei aus einem
pankreatischen Priparat in alkalischer Losung eine eingelegte Blofie in drei
Tagen nicht beschiddigt. Da dieser Versuch bei .gewdhnlicher Temperatur
ausgefiihrt war, so soll er bei hoherer Temperatur wiederholt werden.

2. Juli 1912. Ein Zickelfell aus Kalk-Arsenik-Ascher. BloSengewicht
180 g. Eingelegt in folgende Mischung:

2 Liter Wasser, 300 g eines pankreatischen Priaparates von bestimmter
Konzentration, 3 cm3 Chloroform und Ammoniak bis zum deutlichen Geruch
danach. Das Ganze in Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen 36 Stunden in
ein Wasserbad von 37,50 C eingehingt.

4. Juli 1912. Ist ebenfalls etwas gelblich gefirbt. Eine Narben-
beschiddigung ist nicht wahrzunehmen. Ebenso ist die Zihigkeit der BloSe
nicht beeintréchtigt worden.

In iiblicher Weise glacégar gemacht. Nach dem Zurichten zeigte das
Leder sehr guten Zug, war voll und sehr weich. Die Zdhigkeit hat nicht
gelitten.

Resultat. Ebensowenig wie in der Kilte war bei der Einwirkung
von konzentrierter Oroponlosung in der Wérme irgend eine Schidigung der
BloBe wahrzunehmen. WooDs Angaben konnten also nicht bestiitigt werden.“
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tryptische Enzyme enthélt; sie ist also dem Oropon &hnlich, nur da8
darin bedeutend weniger Enzyme wie im letzteren vorhanden sind.

Dermiforma 1) ist ein amerikanisches Priparat, das von der Firma
Nowak Manufacturing Co. in Chicago verkauft wird; es soll angeblich eine
natiirliche Bakterienbrithe organischer Aziditit sein. Zu 100 kg geglit-
teter Kalbsfelle sollen 4 Liter flissiger Dermiforma bei 38° verwendet
werden; man setzt zunichst ein Drittel zu und schirft allméhlich an; die
notige Beizdauer betragt etwa 3 Stunden. Bei Schaffellen kommt man mit
weniger aus. Man hat gefunden, dal diese Beize aus der Molke bereitet wird
und dafl sie eine gewisse Menge Milchsdure (18 bis 20 Proz.) und andere
organische Sduren enthilt, die durch Garung gebildet werden, man muf
sie daher zu den Entkéilkungsmitteln zurechnen; eigentlich ist sie keine
Beize, weil weder tryptische Fermente noch Bakterien zugegen sind.

Puerin. Ein anderes in Amerika erzeugtes Beizmittel wird unter
dem Namen ,Puerin® als ,eine lang ersehnte Bakterienbeize“ annonciert.
Die Erzeuger geben die folgende Gebrauchsanweisung an: Um die Beiz-
brithe herzustellen, werden 4,5 kg trockenen, staubférmigen Puerins in
éin zur Hilfte mit 380 warmem Wasser gefiilltes Barrel eingegeben und
3 bis 4 Tage stehen gelassen, wobei man jene Temperatur durch zeit-
weises Anwarmen mittels eines Dampfrohres anhilt. Diese Menge reicht
zu 450 Liter Beizbrithe im Fasse oder Haspelgeschirre aus und beizt
auch so viel Felle, wie in diesen 450 Litern laufen kénnen. Wenn der
warme Ansatz die notige Zeit gestanden hat, um die gewiinschten Bak-
terienfermente zu bilden, wird er in ein Beizgeschirr, das bei warmer
Witterung mit 38°, bei kalter Witterung mit 44° warmem Wasser ge-
fillt ist, samt dem ungelosten Anteil eingegossen, worauf man die Felle
in die Beizbrithe eingibt. Weil das Puerin auf die Felle genau so wie
der Hundekot einwirkt, mull der Beizer selber entscheiden, wann die
Felle geniigend verfallen sind. Man braucht die Beizbrithe nicht fir
jede Fellpartie frisch anzustellen, weil diese mit dem Alter besser wird.
Zu jeder nachfolgenden Fellpartie gibt man so viel warmes Wasser ein,
daB der durch die vorhergehende Partie entstandene Verlust ersetzt ist,
und auBerdem 2 bis 3 kg Puerin fiir je 450 Liter Brithe, und zwar direkt
in die Beizbrithe. Dann kann die Brithe ohne yeiteres verwendet werden,

Man fand, dafl die Beize aus Zucker, Gegatine, Chloriden und Sul-
faten des Ammoniaks und Natriums, Calciumbisulfit und Weizenmehl
besteht. Weil man die Beize ohne jeden Zusatz von Bakterien giren
1aBt, so wirkt sie ganz anders als das Erodin, indem es eher ein Ent-
kalkungsmittel als eine richtige Beize darstellt.

') Siehe den VIIL. Abschnitt; auch ,J. 8. Ch. L.“ 1906, 8, 647.
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Succanine ist eine franzosische Kunstbeize, die von Miller u. Co.
in Rouen in den Handel gebracht wird. In der Beschreibung heilit es,
daB es eine ,unvermischte, chemisch reine Hundekotbeize darstellt, indem
die simtlichen fremden Stoffe beseitigt und nur die tatséchlich notigen
Substanzen verwendet werden“. Nach der Anleitung soll man von dieser
Beize ebensoviel wie von reiner Hundekotbeize verwenden, wenn diese
zum Anstellen der Beize benutzt wird; die Beize wird bei 300 gehalten.

Das Priparat stellt eine Fliissigkeit dar, die Schwefelammonium,
Natriumphosphat und Natriumchlorid gelést und auferdem bedeutende
Mengen von Calciumphosphat und Schwefelcalcium suspendiert enthalt.
AuBerdem sind auch organische Stoffe in geniigender Menge vorhanden,
um die Entwickelung der Bakterien in der verdiinnten Beizbrithe zu er-
moglichen. Sie iibt keine schiddliche Wirkung auf die Felle aus und
macht die meisten Schaffelle wirksam verfallen; aber mehr widerstands-
fahige Felle scheinen noch eine weitere Beize zu benétigen.

Purgatol ist eine Kunstbeize, die von Dr. G. Eberle u. Co. in
Stuttgart hergestellt wird. 11/, kg Purgatol sollen zum Beizen von
100kg BloBen bei 32 bis 390 in 11/, bis 2 Stunden geniigen. Das
Purgatol ) besteht aus Zuckermelasse und Ammoniumlaktaten und ist
demnach dem Glykoformazin dhnlich, das aus Melasse und Ammonium-
formiaten zusammengesetzt ist2). Es ist eine dunkelbraune Flussigkeit
von unangenehmem Geruche, die, mit Pottasche gekocht, fliichtige, alkalisch
reagierende Produkte ergibt. Mit Schwefelsiure destilliert, liefert es ein
saures Destillat, das aus organischen Sduren, zumeist der Fettreihe be-
steht. Es enthilt Amine und fliichtige Stickstoffbasen, aber weder Enzyme
noch Bakterien, und muf daher zu blofen Entkélkungsmitteln und nicht
zu richtigen Beizen zugezahlt werden.

Esco ist eine kiirzlich hergestellte Kunstbeize von saurem Charakter,
die eine mittlere Wirkung zwischen der Kleienbeize und dem Taubenmist
ausitben soll; es enthilt keine tierischen Enzyme, dagegen scheint es
einige vegetabilische Enzyme lipatischen Charakters zu enthalten; aufler-
dem hilt es 18 Proz. Chlorammonium, so daB es sich in dieser Hinsicht
dem Oropon nidhert. Es wird von der Firma E. Stickelberger u. Co. in
Basel (Schweiz) und Haltingen (Baden) erzeugt.

Weitere kiinstliche Kotbeizen werden im néichsten Abschnitte bei den
entsprechenden Patenten besprochen. AuBerdem machen wir auf die Be-
sprechungen der neuen Beizen im ,Gerber® 1911, Nr. 878 u. 879 auf-
merksam.

1) Siehe ,Collegium“ 1909, 8.263. — 2) Siehe ,Der Gerber” 1912, S. 143.




VIII. Abschnitt.
Patente auf kiinstliche Kotbeizen.

Im vorhergehenden Abschnitte wurden bereits einige von den ver-
schiedenen kiinstlichen Kotbeizen angefithrt, die teils zum Patentieren
vorgeschlagen, teils auch tatsichlich patentiert wurden. Es ist nicht
moglich, in einem einzigen Abschnitt ein vollkommenes Verzeichnis von
den sdmtlichen hierher gehoérigen Patenten!) anzufithren, weshalb nur
diejenigen aufgenommen sind, bei denen Bakterien und Enzyme ver-
wendet werden, wogegen von den Entkilkungspridparaten nur einige
besprochen werden sollen.

Orro Paur AMExD in New York (D. R.-P. 170135 vom 28. Sep-
tember 1904; E. P. 18 514 und 18514 A, 1904). Ein verbesserter Prozef
zum Beizen und Reinmachen von Fellen und Verbesserungen des Beizens,
Entsiuerns und Oxydierens von Hauten und Fellen.

Die Felle werden mit der Losung eines Ammoniaksalzes behandelt,
wobei kleine Mengen von irgend einer Séure, z. B."der Salzsidure, portions-
weise zugesetzt werden, so wie sich die Salze neu bilden. Gepickelte
Hiute werden behufs Entsduerung und Oxydation mit einer neutralen
oder schwach alkalischen Liésung von einem salpetrigsauren Alkali oder
Erdalkali, wie z. B. von Natriumnitrit, behandelt.

0. H. Nowaxk in Chicago (F.P. 360854, 1905; E.P.26771, 1903).
Gegenstand des Patentes ist ,Dermiforma“, wie wir sie S.152 beschrieben

1) Als die beste Quelle zur Information iiber die Patente in Deutschland
und Osterreich dienen die beziiglichen Patentblitter (,Mitteilungen des Deut-
schen Reichs-Patentamtes“, ,Reichs-Patentblatt“, Berlin C, Deutsches Reichs-
Patentamt und ,Osterreichisches Patentblatt* bei der k. k. Hofbuchhandlung,
Wien I, Kohlmarkt 20).

Die D. R.-P. der Klasse 28 hat Dr. F. HAENLEIN zusammengestellt und
in dem 12, und 22. Jabresbericht der Deutschen Gerberschule in Freiberg i. 8.
veroffentlicht.

Die E. P. findet man in der XV. Sektion des ,J.8. Ch.L*, dem ,Journal
and Patent Literature“, das alle 14 Tage in Broadway-Chambers, London,
‘Westminster, erscheint.
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haben. Wenngleich zur Herstellung der Beize die Tétigkeit von Bak-
terien verwendet wurde, ist das einzig Wirkende in dieser Beize eine
Saure, so dal} sie sich, wie bereits gesagt, der Kleienbeize nihert.

W. M. Norris in New Yersey (E. P. 29661, 1906; U. S. P. 840794,
1907). Ein verbessertes Verfahren zur Behandlung von Hiuten und
Fellen; dabei werden die Blofen mit einer verdiinnten Lésung von
Natriumthiosulfat behandelt, wodurch die gelatinésen Hautfasern ab-
gesondert werden 1). Die Entkilkung wird mit Salzsiiure in Gegenwart
von Kochsalz vollendet.

C. H. BorrrINGER Soun in Nieder-Ingelheim a. Rh. bekam ein
D.R.-P. 234584 vom 18. April 1909 auf die Verwendung einer Lésung
von Milchsiureanhydrid in milchsaurem Ammoniak zum Beizen an Stelle
des Hundekots. Dabei kann nie freie Sidure vorhanden sein, da sie ja
stets sofort von dem Kalkgehalt der Blofe abgestumpft wird; es erfolgt
dann durch den in der BloBe vorhandenen Kalk eine weitere Zersetzung
des Ammoniumlaktats bzw. des Milchsdureanhydrids in freie Siure, die
sich sofort wieder mit dem vorhandenen Kalk verbindet. Ist aller Kalk
aus der Blofle entfernt, so kann keine weitere Abspaltung mehr statt-
finden, so daf auch ein etwaiger UberschuBl an Beizmitteln unschadlich
ist. Bei Herstellung dieser Beize werden 600 g Ammoniumlaktat (technisch,
50 proz.) auf 60 bis 700 erwdrmt und hierin etwa 300 g Milchsdure-
anhydrid unter stetem Umrithren eingetragen, bis eine véllige Losung
erfolgt ist, dann verdiinnt man mit der notigen Menge lauen Wassers.

Nach dem D. R.-P. vom 24. Juni 1910 und dem E. P. 3140, 1911,
empfiehlt diese Firma statt der freien organischen Siure, hier Milch-
siure, ein Natriumsalz zu verwenden und dann eine kleine Menge von
Salz- oder Schwefelsiure zwecks Entkilkens zuzusetzen. Die Mineral-
séure wirkt auf das Natriumsalz in der Weise ein, daf} sie eine dquiva-
lente Menge von schwacher organischer Siure frei macht, welche dann
auf den Kalk in den Blofen einwirkt. Zum Entkilken von 100 kg
Blofe verwendel man 250 g Natriumlaktat (50 proz.) und 560 g Salz-
séure (20°Bé). '

Der Vorteil dieses Verfahrens soll darin bestehen, daf gegeniiber den
bisher bekannten Verfahren mit organischen Sauren wesentlich an diesen
gespart wird, wihrend andererseits gegeniiber den mit starken Siuren
arbeitenden Methoden ein mehr sicheres Arbeiten und bessere Qualitit
des Leders erreicht wird. In dem oben angefithrten Beispiel wire 1 kg
Milchséure (43 proz.) zur Neutralisation der entsprechenden Menge von
Kalk notig. (Siehe auch Strasxy, B. 172.)

1) Mehr hieriiber im ,Handbuch der Chromgerbung® (Leipzig, Schulze
u. Co., 1903), S.162.
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Neben diesen Entkalkungsmitteln gibt es einige Beizen, bei denen
verschiedene Nahrmedien der natiirlichen Gérung iiberlassen werden,
ohne ein spezifisches Bakterium zuzusetzen.

Dr. H. NorDLINGER in Florsheim (D. R.-P. Nr.86334 vom 26. Fe-
bruar 1896) bereitet eine Beize, indem ein Kartoffelbrei einige Tage bei
30 bis 37 der Géarung iiberlassen wird; dann wird er bei 40 bis 50°
getrocknet und in gleicher Weise wie Hundekot verwendet.

Ein Zusatzpatent Nr.96 936 vom 26. Februar 1896 zu dem vor-
hergehenden D. R.-P. des Dr. H. NorRDLINGER lautet wie folgt: ,Zur Her-
stellung einer Beize fiir die Zwecke der Gerberei, darin bestehend, da man
Bakterien beliebiger Art in geeignetem Néhrboden zu intensiver Vegetation
und hierauf die mit Stoffwechsel und Zerfallproduktion durchsetzte Nahr-
substanz zur Trocknung bringt.“ Dabei soll sich diese Beize von der
vorangehenden hauptsichlich dadurch unterscheiden, daff sie nicht durch
kiinstlichen Zusatz von Fermenten zu dem betreffenden Nahrboden her-
gestellt wird, gleich ob man Reinkulturen oder einen Aufgull von Hunde-
kot verwendet, sondern es soll die Fermentation sich selbst iiberlassen
werden, also durch Luftkeime erfolgen. Dabei sollen rohe Kartoffeln,
Runkelriiben, Riitbenschnitzel, Abfille jeder Art, wofern sie aus stirke-,
dextrin-, eiweil- und zuckerhaltigen Stoffen pflanzlichen oder tierischen
Ursprunges bestehen, in der Weise als Niahrboden pripariert werden,
daB sie zerkleinert, unter Dampfdruck etwa 1/, Stunde gargekocht, even-
tuell wenn sie nicht von selbst neutral oder alkalisch reagieren, schwach
alkalisch gemacht und bei 30 bis 40°C an feuchter Luft unter gleich-
zeitiger reichlicher Liftung exponiert werden. ,Da die resistenteren
Sporen einerseits durch das Garkochen nicht untergehen und anderer-
seits die Gefale, in denen die Ziichtung vorgenommen wird, nicht steri-
lisiert sind, so entwickelt sich rasch ein intensives Bakteriumwachstum,
der Nahrboden iiberzieht sich mit einem Bakterienrasen.“

Das mit Bakterien und ihren Stoffwechselprodukten durchsetzte
breiige Praparat wird getrocknet und gepulvert. Bei Gebrauch wird das
Pulver mit heifem Wasser angerithrt, auf 40 bis 35° abgekiihlt und
zum Beizen verwendet. Es ist ersichtlich, dall sich auf den ver-
schiedenen Nihrboden auch verschiedene Bakterienarten entwickeln
werden, die vollig abweichende Wirkungen auf die Haut ausiiben
diirften.

EpMuxnp Simons Phosphorbutyralin [D.R.-P. 16871 vom 8. Juni
1881 der Firma R. A. Wirbel u. Co. in Haynau (Schlesien)], bestand aus
Riickstinden der Zuckerfabrikation aus der Zuckerriibe, die einer Girung
unterworfen wurden, und enthielt buttersaures, milchsaures und phosphor-
saures Ammoniak (s. die Fullnote S. 34).
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Epmuxp Simox in Ilmenau i. Th. kam schon frither auf den Ge-
danken, das Pankreatin, welches als wesentlichen Bestandteil das Trypsin
enthilt, als Beize zu verwenden?).

Aber der hohe Preis des Pankreatins in den neunziger Jahren des
vorigen Jahrhunderts und die Unméglichkeit, auch nur den dritten Teil
des Preises zu erzielen, der jetzt fiir die kiinstlichen Kotbeizen gezahlt
wird, hatten zur Folge, dafl die Versuche, mit zu schwachen Pankreatin-
lésungen ausgefiihrt, keinen durchschlagenden Erfolg hatten.

So stellte er als einen teilweisen Ersatz fiir den Hundekot eine
Mischung her, die er ,Tenuiskum“ benannte. Dieses Préiparat hatte
den Zweck, die Verwendung des Hundekots auf ein méoglichst geringes
MaB zu beschrinken 2). Dasselbe bestand aus 70 Proz. Salmiak, 15 Proz.
Olkuchenmehlen (Ricinus und Brassica), 10 Proz. Fischmehl und 5 Proz.
Weizenschalen. Der Salmiak bezweckte die Uberfithrung der Kalk-
verbindungen in lésliche, leicht diffundierbare Kalksalze; die (lkuchen-
mehle dienen als Fettspalter, wihrend sich das Fischmehl als gutes
Nahrsubstrat fiir tryptische Enzyme und Bakterien erwiesen hat. Die
‘Weizenschalen haben einen mehr mechanischen Zweck, wie wir ihn
S.57 kennen gelernt haben.

Der Erfinder will durch weitere Versuche festgestellt haben, daB
filtrierter Hundekot, der doch das Pankreastrypsin gelost enthélt, seine
Wirksamkeit fast einbiilft und daf die volle Beizwirkung erst wieder
eintritt, wenn man dem Filtrat auch den Riickstand zusetzt. Auch Woop
und Dr. Becker haben die gleiche Beobachtung gemacht, daf sich Rein-
kulturen von Hundekot als weniger wirksam erweisen und erst dann
zur vollen Wirkung kommen, wenn sie mit festen inerten Stoffen, wie
Kleie, Mehl, Kaolin od. dgl. vermischt werden. Hieraus folgt, daf bei
der Kotbeize nicht nur Enzyme, sondern auch katalytische Erschei-
nungen, Kontaktwirkungen und Kolloidreaktionen eine wichtige Rolle
spielen. AuBlerdem will Simon festgestellt haben, dafl auch bei der Kot-
beize dhnlich wie bei der Kleienbeize freier Sauerstoff aunftritt. Aber
auch die Verwendung von Sauerstoff allein oder Sauerstoff abgebenden

1) Siehe ,Berliner Berichte“ Nr. 51 vom 23. Dezember 1893, wo SiMON auf
das Trypsin und Pankreatin der Pankreasdriise als mutmaglich wirksame
Bestandteile der Kotbeize hinweist.

%) Im ,Organ der D. Glacéhandschuhfabrikanten“ Nr.3 vom 22. Febr.
1891 ist angefiihrt: ,Hundekotsalz hat den Zweck, die Anwendung des
Hundekotes zu beschrinken und mit der Zeit bis auf ein kleines Quantum
den Girungserreger, wie dies in Brennereien mit Mutterhefe geschieht, herab-
zusetzen. Das Hundekotsalz muB kochend gel6st werden und empfiehlt es sich,
der starken Losung nach dem Erkalten bis auf 36° R eine kleine Menge reinen
Hundekotes zuzusetzen, um die spezielle Kotgiirung einzuleiten, da das geldste
Hundekotsalz ein vorziiglicher Nahrboden fiir den Erreger der Kotgirung ist.”
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Verbindungen fithrte zu keinem giinstigen Resultat. Sobald aber Sauer-
stoff zugleich mit organischen schleimgebenden Stoffen, wie z. B. mit
Mehlen von Zerealien, Leguminosen oder Olkuchen, verwendet wurde,
ergab sich ein voller Beizeffekt, und dieser war bei Blofen, die mit
einem Giftischer haarlockerig gemacht wurden, noch giinstiger als der
einer Hundekotbeize. Die Beizwirkung wird noch durch Mitverwendung
von Ammoniumsalzen unterstiitzt.

Nach dem D. R.-P. Nr. 547652 des Ep. Stmox vom 9. Mérz 1910 soll
das folgende Verfahren angewendet werden : Die gedscherten Bloflen werden
zunéchst warm vorgeldutert, worauf man sie in ein warmes Bad bringt,
das schleimgebende Stoffe organischer Natur, Ammoniumsalze sowie
Sauerstoff (etwa 0,2 g pro Liter Beize) in direkter Form oder als Sauerstoff
abgebende Salze enthalt. Man beldfit darin die Blofen je nach ihrer
Natur 4 bis 6 Stunden unter lebhafter Bewegung, worauf sie in iiblicher
Weise abgezogen, geglittet und mit Kleie behandelt werden. Als Sauer-
stoff abgebende Stoffe kénnen Wasserstoffperoxyd oder besser das
Natriumperborat verwendet werden; das erstere enthilt etwa 155 g
Sauerstoff, so dal fir 1 Liter Beizbrithe 15 cm3 Peroxyd oder 3 g
Natriumperborat geniigen. Von den schleimhaltigen Stoffen gibt man
auf 1 Liter etwa 50 g Mehl

Nach den Untersuchungen von VANDERWELDE!) iiben Sauerstoff
abgebende Substanzen, in erster Linie das Wasserstoffperoxyd, keine
stérende, sondern eine fordernde Wirkung auf tryptische und proteo-~
lytische Enzyme aus. Setzt man daher Sauerstoff abgebende Substanzen
(wie Wasserstoff- oder Metallperoxyde) dem Hundekot oder dessen En-
zyme enthaltenden Ersatzmitteln zu, so wird teils die Wirkung der
Enzyme erhoht, teils die Entwickelung von Féulnisbakterien gehindert,
was fir die Beizwirkung von grofer Wichtigkeit ist.

Aber man kann nicht gut verstehen, welche Wirkung hier das
Wasserstoffperoxyd ausiiben soll, da es durch die Katalase, ein im
Hundekot vorkommendes Enzym, sofort gespalten wird, und auch kein
freier Sauerstoff bestehen kann, weil er sofort absorbiert wire, wie dies
auch beim Kanalwasser der Fall ist.

Francrs James Oaxms in New York (U. S. P. 798070, 1905;
E. P. 24488, 1905). Nach diesem Patent wird eine eiweilhaltige Sub-
stanz, z. B. das Kasein, zur faulen Garung gebracht und darin bei 38¢
Wirme einige Tage gehalten; ein gleiches Gewicht von Schwefelblumen
wird zugesetzt und das Gemisch als Beize verwendet. Der Schwefel soll
in der Beize eine wichtige Rolle spielen.

1) Siehe seine ,Beitriige zur chemischen Physiologie und Pathologie,
V. Bd, 8.558 u. ff,, 1904,
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Nach dem D. R.-P. 190702 vom 28. November 1905 und dem
U. S. P. 798293 1) desselben Autors setzt man auf 100 kg Blofen 1/,
bis 21/3kg Schwefel und ebensoviel Glukosesirup mit etwas Hefe zu.
Das Bad wird bei 38° gehalten, die Blofen hereingegeben und darin
zeitweise aufgeschlagen.

Vom chemischen Standpunkte aus ist es nicht so leicht, die sich
hier abspielenden Prozesse aufzukliren. Die frisch zubereitete Briithe
reagiert neutral, nach einigem Stehen nimmt sie allmihlich eine leicht
saure Reaktion an; sobald aber die Blofen eingegeben werden, wird
sie durch den diffundierenden Kalk alkalisch. Nach kurzer Zeit wird
sie wieder neutral reagieren, und zwar so lange, bis die Hiute den rich-
tigen Zustand erreicht haben, wo dann eine schwach saure Reaktion
eintritt. Diese Verdnderungen werden durch Vergirung der Glukose
hervorgebracht, wobei sich Kohlendioxyd und Alkohol entwickeln. In-
folge des vorhandenen Schwefels bildet sich Schwefelwasserstoff, der
sich in statu nascendi mit Alkohol zu Merkaptanen verbindet, welche
sich aber langsam zu Thiosduren oxydieren. Diese Merkaptane und
Thiosduren weisen einen schwach sauren Charakter auf und lassen zu-
sammen einen UberschuB von Schwefelwasserstoff entweichen, womit
dann der Kalk wasserlosliche Verbindungen eingeht, die durch Diffusion
leicht weggehen.

Lrororp JELLINEK in Prag (D.R.-P. 32510 vom 8. Januar 1885)
wurde die Herstellung einer Schwellbeize fiir Handschuhleder in folgender
‘Weise patentiert: Das Knochenmehl wird ausgewaschen, mit Weizenmehl
und Soda versetzt, dann mit Wasser verrithrt 3 Monate stehen gelassen.

L. Leoeser (F. P. 404926, 1909; D. R.-P. 234376). Die Zu-
bereitungsmethode eines Ersatzmittels fiir tierische Exkremente (Hunde-
kot) zum Beizen von Fellen zu Glacéleder. Bei diesem Verfahren werden
10 Tle. fein vermahlenen Knochenmehls und 1 Tl zerkleinerter Lupinen-
samen oder Schoten mit Wasser zu einem Teig verrithrt, der 3 bis 4 Wochen
einer willkiirlichen Géarung iiberlassen wird. Dieses Gemisch soll ein
vollkommenes Nahrmedium fir die zum Beizen nétigen Mikroorganismen
abgeben. Das Entkalken wird durch einen Zusatz von 2 Proz. Fett,
0,75 Proz. Natriumpolysulfid und 1,5 Proz. Kochsalz erleichtert, siamtlich
auf das Gewicht des Knochenmehls gerechnet.

Auf dieses Patent beziehen sich die Studien von WooD, ANDREASCH
und E1r~eER, sowie das BeNKER sche Beizverfahren mit Peruguano, zu
welchem Soda zugesetzt wird 2).

!) Beschrieben in dem ,Handbuch der Chromgerbung® (Leipzig, Schulze
u. Co., 1913), 8.317, und von DR. ALLEN ROGERS in ,J.S.Ch.I1.“ 1906, 8.103.
2) Biehe ,Collegium“ 1912, S.148.
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Sir Joun Turney und J. T. Woop. Zu den bakteriologischen und
enzymatischen Beizen iibergehend, haben Woop mit Sir J. TorNEY um
ein Patent auf ein neues und verbessertes Beizverfahren nachgesucht
(E.P. 25894, 1896), bei welchem die Kulturen einer geeigneten Bakterie
statt eines Aufgusses von Hundekot oder Taubenmist verwendet werden
sollten. Aber es wurde festgestellt, dal diesem Verfahren bereits das
Patent 21720 von 1895 des Dr. Popp und Dr. BEckEr in Frankfurt a. M.
zuvorgekommen ist, und es wurde daher von dessen Anwendung ab-
gesehen. Wie bereits im VII. Abschnitt angefithrt wurde, hat der selige
FranzKATHREINER, welchem die beiderlei Arbeiten sowohlvon Dr.BECKER
als auch von Woop gut bekannt waren, die beiden Forscher personlich
miteinander bekannt gemacht, so dal spiter die meisten Arbeiten gemein-
schaftlich ausgefithrt wurden. Wie bei vielen anderen neuen Ideen sind
auch zu dieser Dr. BEckEr und Woop véllig unabhingig voneinander
gelangt (s. ,Bericht tber die 3. Konferenz des I. V. L. L. C. in Kopen-
hagen®, 1899, und die ,Wissenschaftlich-technische Beilage des Leder-
markt“, 1899/1900, S. 8).

Wir werden also die Originalpatente vollig wiedergeben, sodann
die Patente des Dr. Orto RoaM und Dr. G. EBERLE, weil sie unser
Wissen iiber die sdmtlichen bakteriologischen und enzymatischen Beizen
bis zur jetzigen Zeit erschépfen.

Chemisch-technisches und hygienisches Institut Dr. Porp
und Dr. Becker in Frankfurt a. M. erhielt ein D. R.-P. 86 335 vom
19. April 1895 (E. P. 21 720, 1895) auf ein Verfahren zur Herstellung
einer Beize fiir zu gerbende HautbléBen mittels Propagierung der im
Kot, insbesondere Hundekot, befindlichen Bakterien. ,Eine wichtige
Rolle im Gange der Fabrikation vieler Leder bildet die Kotbeize, welche,
namentlich bei Kalbleder, eine der notwendigen Vorarbeiten fir die
eigentliche spitere Gerbung bildet und den Zweck hat, die durch die
vorhergehende Kalkung geschwollenen BloBen in einen Zustand zu ver-
setzen, der es gestattet, den noch in den Hiuten befindlichen Kalk und
die Kalkseife, das sogenannte Grundfett, zu beseitigen, sowie die so-
genannten Grundhaare durch die der Beize nachfolgende mechanische
Arbeit leicht zu entfernen und ein gleichmiBiges Zusammenfallen der
geschwollenen Blofen herbeizufithren.

Das Verfahren besteht in der Regel darin, die BloBen in einer mit
Haspel versehenen Wanne lingere Zeit (zuweilen 4 bis 5 Stunden) mit
einer Aufschwemmung von Hundekot, Tauben- oder Hithnermist zu be-
handeln.

Im allgemeinen wirkt Hundekot am besten und Tauben- und Hiithner-
mist in besonderen Féllen, ohne dall eine befriedigende und sichere Er-
klarung iber die Art der Wirkung bisher gegeben wurde.
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Die Erfinder haben nun in erster Linie festgestellt, daf die Wirkung
dieser Beizen die Folge von bakteriologischen Vorgidngen ist und daB
jedenfalls nicht, wie vorher vielfach angenommen wurde, die Phosphor-
sdure eine wesentliche Rolle bei ihnen spielt.

Die Untersuchung des Hunde-, Tauben- und Hithnerkotes in bak-
teriologischer Hinsicht und die Priifung der gewerblichen Verwertbarkeit
aller im einzelnen gefundenen Resultate ergaben zunichst, dal auch
nach Entfernung aller anderen, nach seitheriger Anschauung in Reaktion
tretenden Bestandteile der Beizerfolg derselbe blieb. Die fortgesetzte
Untersuchung ergab das zweite Resultat, daf eine groBe Anzahl von
Mikroorganismen bei der Beize eine Rolle spielt, und zwar teilweise
eine fordernde und teilweise eine schidigende. Im allgemeinen wirken
die nicht peptonisierenden Bakterien giinstig, wihrend die peptonisierenden
meist einen ungiinstigen Einflu} ausiiben ?).

Im Anschlufl hieran haben sich zwei Wege der Verwertung dieser
Entdeckungen geboten. Man kann entweder nach den Methoden der
Bakteriologie (Plattenverfahren usw.) alle schidlichen oder auch minder-
wertigen Bakterien entfernen und die Beizung mittels einer Reinkultur
oder wenigstens einer Mischung der wirksamsten Bakterien bewirken,
oder aber man kann, ohne Anwendung derartig verfeinerter Verfahrungs-
weisen, unter Verwendung der gemachten Entdeckungen, Hundekot, und
zwar insbesondere die vorziiglichst wirkenden weilen Sorten, oder fiir
besondere Lederarten reinen Tauben- oder Hithnermist einer Behandlung
unterwerfen, welche die gutwirkenden Bakterien durch Darbietung eines
geeigneten Nihrbodens entwickelt, wihrend andererseits die Vermehrung
der schidlichen Bakterien durch Zufiihrung von die Entwickelung hin-
dernden Mitteln hintangehalten wird. In jedem Falle bietet die An-
wendung des Verfahrens groBere Schnelligkeit der Ausfithrung und
sichere und bessere Resultate als das bisherige Verfahren.

Die erhaltenen Leder sind zihe und doch weicher und griffiger,
und in jedem Falle wird eine Farbung derselben vermieden, wie sie durch
Hundekot unvermeidlich ist.

Ein nicht zu unterschitzender Vorteil ist bei Anwendung der Rein-
kulturen auch der, dal man Brithen von bestimmtem Gehalt an wirk-
samer Substanz herstellen kann, wiahrend man bisher hier immer auf
das Probieren angewiesen und groBen Zufilligkeiten unterworfen war.
AuBerdem #ndern sich die Kotbrithen bei Witterungsumschligen (Ge-
wittern) iiber Nacht in bisher unerklirlicher Weise, wie sich nunmehr
ergibt, infolge der den gut wirksamen Bakterien beigemischten Leder-

') W. E1TNeR widerspricht dieser Ausfiihrung und auch einigen weiteren.
Siehe ,Der Gerber“ 1898, 8.229f. — Anmerkung des Ubersetzers.
Wood, Beizen der Felle. 11
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schidlinge, deren Entwickelung unter den verinderten Temperatur-
verhiltnissen gegen erstere die Oberhand gewann.

Die Merkmale der neu aufgefundenen Bakterien sind in der Tabelle
(S.80 bis 83) ausreichend beschrieben, und Versuche haben ergeben,
daf im besonderen die mit Nr. 3, 7 und 12 bezeichneten Arten diejenigen
sind, welche eine hervorragende Bedeutung fiir den in Frage stehenden
Zweck besitzen, und zwar wirkt 12 am besten, 3 am schlechtesten von
diesen drei Arten. Alle drei sind Bakterien des Hundekotes, und zwar
bildet Bakterium Nr.3 sehr kleine, an den Enden abgerundete Stibchen
von lebhafter Beweglichkeit, wihrend Bakterium Nr.7 dem Heubazillus
dhnliche, trige bewegliche Stibchen, und Bakterium Nr.12 mittelgroBe,
lebhaft bewegliche Stibchen bildet.

Die Stichkultur ergibt bei Bakterium Nr.3 in der Tiefe ein sehr
gutes Wachstum, und zwar erstrecken sich vom Impfstrich aus sehr
viele Arme seitlich in die Gelatine. An den Enden der Arme bilden
sich Knotchen. Auf der Oberfliche entsteht ein diinner, weiBer Uberzug.
Gelatine wird nicht verflissigt. Auf Gelatineplatten stellen sich die
tiefliegenden Kolonien als blaBgelbe, runde Scheibchen dar, welche all-
mihlich zur Oberfliche dringen und dort kreisrunde Scheiben bilden,
welche in der Mitte grofere Punkte zeigen. Auf schrigem Agar bildet
sich eine weifle Auflagerung.

Bei Bakterium Nr.7 wird die Gelatine in der Stichkultur stark ver-
flissigt. Auf der Oberfliche der Verfliissigungszone bildet sich eine
weille Haut. Léngs des verflussigten Stiches sind Ausstrahlungen in
die feste Gelatine vorhanden. Auf Gelatineplatten bilden sich schnell
verflissigende, oben eine weile Haut bildende Kolonien. Agar liefert
eine weille, ungleichmifige, diinne Auflagerung mit Ausliufern.

Bakterium Nr. 12 schlieBlich wichst bei Stichkultur lings des Stiches
gleich gut. Die Gelatine wird nicht verflissigt. Auf der Oberfliche
bildet sich ein diinner, glinzender Uberzug. Auf Gelatineplatten stellen
sich die tiefliegenden Kolonien als blaBgelbe, kreisrunde Scheibchen
dar. An manchen Kolonien beobachtet man Zopfe, ahnlich den ober-
flichlichen Kolonien des Proteus. Wihrend des Wachstums dieses
Bakteriums auf Gelatineplatten tritt ein stark fauliger Geruch auf. Auf
Agar bildet dieses Bakterium eine starke, weille, glinzende Auflagerung.

Es wurde ferner gefunden, daf ein sehr zweckmifiger Nihrboden
fir diese Bakterien durch die Abkochung der Fleischabfalle von der
Fleischseite der Hiute selbst (Streckfleisch) gewonnen werden kann,
welche sonst als Abfallprodukt tiberhaupt fast keinen Wert haben. Man
verfdhrt in der Weise, dafl man in einer mit Deckel versehenen Biitte
gleiche Teile Fleischabfille, wie sie in der Gerberei erzielt werden, und
Wasser mit direktem Dampf 1/, Stunde lang kocht; dann gibt man so



Patente auf kiinstliche Kotbeizen. 163

viel konzentrierte Sodaléosung zu, bis die Reaktion schwach alkalisch
wird, und 148t abkiihlen.

Sobald die Temperatur auf etwa 359 C heruntergegangen ist, setzt
man die Reinkultur hinzu. Dieselbe wird nach dem von KocH, FRAENKEL,
Hueprr u. a. in ihren Lehrbiichern der Bakteriologie und sonstigen
Veroffentlichungen beschriebenen Gelatineplattenverfahren (mit Ver-
diinnungen) mit darauf folgender, den charakteristischen Eigentiimlich-
keiten der Bakterien entsprechender Weiterbehandlung erzeugt. Man
1aBt das Ganze, je nach der Jahreszeit und Temperatur, etwa 12 bis
24 Stunden zugedeckt stehen. Die Haute werden dann entsprechend
der Entwickelung der Bakterien nur kurz in die konzentrierte Briihe
eingetaucht; ist die letztere verdiinnt, so werden die Felle linger in der-
selben behandelt.

Die Weiterbehandlung gestaltet sich im iibrigen, abgesehen von
der verkiirzten Zeitdauer, genau so, als wenn die Hiute in der Hunde-
kotbeize gewesen wiren. Kleie u. dgl. bietet gleichfalls einen guten
Nahrboden; wegen der besonderen technischen Verhiltnisse empfiehlt
sich jedoch das angegebene Verfahren mit Streckfleisch am meisten.

Man kann auch auf die Reinkultur der Bakterien verzichten und
einen Vorteil gegeniiber dem bisherigen Verfahren nur insoweit erzielen,
als man einmal eine kunstliche Vermehrung des im Hundekot vor-
handenen Beizmittels durch Darbietung eines geeigneten Nihrbodens
bewirkt, und andererseits so in den Stand gesetzt ist, sich nur auf das
beste Ausgangsmaterial zu beschrinken; man wird dann von einer
praktisch erprobten Hundekotart, also namentlich weillen Arten aus-
gehen und die Bakterien gleichfalls in einer Fleischbrithe, wie oben be-
schrieben, sich propagieren lassen. Weiterhin ist es zweckmaBig, durch
einen geringen Siurezusatz, z. B. 0,5 Proz. verdiinnte Schwefelsiure oder
gleichwertige Mittel, die Abtétung der schidlichen Bakterien zu ver-
anlassen, da die hier niitzlichen zugleich die bestindigeren sind. So
zeigen die ginstigen Bakterien namentlich auch gegeniiber Alkalien das
gleiche Verhalten. Die giinstigeren kommen z. B. neben den ungiinstigen
Arten gleichmiafig zur Entwickelung, wenn man dem beschriebenen
Nédhrboden 0,5 Proz. Soda zusetzt; dagegen wird den giinstigen weit-
aus die Ubermacht verliehen, wenn man den Zusatz von Soda auf etwa
1 Proz. erhoht, wahrend die ungiinstigen dabei unerheblich werden.

Zu dem Zweck, zugleich ein haltbares und in bestimmten Dosierungen
abgebbares Produkt zu erhalten, kann man sterilisierte Kleie, Mehl usw.
mit bestimmten Mengen der Reinkulturen impfen und dann den Wasser-
gehalt durch Trocknung, Pressung usw. unter einen Prozentsatz (10 bis
12 Proz.) Wasser bringen, welcher eine Entwickelung von Keimen nicht
gestattet bzw. verzogert.

11*
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An bekannten Bakterienarten wurden in den untersuchten Kotarten
unter anderem noch nachgewiesen: Heubazillus, Kartoffelbazillus, Bac-
terium coli commune, Proteus, einige Luftbakterien, Hefen und Schimmel-
pilze, deren Anwesenheit auch von vornherein anzunehmen war.

Patentanspriiche: 1. Ein Verfahren zur Herstellung einer Beize
fiir zu gerbende HautbloBen, gekennzeichnet durch die Propagierung
der in Kot, besonders in Hundekot und Taubenmist befindlichen Bak-
terien durch geeignete Néhrboden.

2. Ein Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die vor-
gangige Abscheidung der die Bakterienentwickelung ungiinstig beein-
flussenden Bestandteile des betreffenden Kotes.

3. Ein besonderes Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch die Leitung der Bakterienentwickelung auf Vermehrung der niitz-
lichen und Zuriickhaltung oder Vernichtung der schidlichen, durch Zu-
filgung von Sduren oder dquivalenten Stoffen.

4. Die besondere Ausfithrungsform der Verfahren nach Anspruch 1
und 2, bestehend in der Absonderung der Bakterien Nr.3, 7 und 12
aus dem Kot, Herstellung von Reinkulturen derselben und Einfithrung
derselben in eine zweckmiffig durch Kochen von anderen Bakterien be-
freite, einen geeigneten Nahrboden enthaltende Briithe.

5. Die besondere Ausfithrungsform der Verfahren nach Anspruch 1
bis 4, bei welcher als Nahrboden in der Brithe eine Abkochung von
Streckfleisch in vorzugsweise schwach alkalischer Losung benutzt wird.

6. Die besondere Ausfithrungsform des Verfahrens nach Anspruch 4,
bestehend in der Impfung von Kulturen bestimmten Bakteriengehaltes
auf sterilisierte Kleie, Mehl usw. und Entziehung des fir die Entwicke-
lung nétigen Wassergehaltes.“

Die Bakterien kann man (nach dem E.P.21720) nach der richtigen
Entwickelung, z.B. durch Erhitzen abtéten, namentlich wenn sie bereits
eine geniigende Menge ihrer Produkte hervorgebracht haben; dabei kann
die zuriickgebliebene Masse entweder in fliissiger oder in fester Form,
als wirksame Briithe oder Lauge in den Handel gebracht werden, indem
festgestellt wurde, daB Briithen, in welchen die wirksamen Bakterien vor-
handen sind, ihre Beizwirkung nicht verlieren, wenn sie sterilisiert und
die Bakterien abgetiotet werden, wenn sich nur vorher eine geniigende
Menge Bakterien entwickelt hatte.

Woobs englisches Patent (Nr. 12549, 1898). ,Diese Erfindung
bezieht sich auf Verbesserungen in den Mitteln und deren Zubehor, die
zum Beizen von Hauten und Fellen verwendet werden und als Flissig-
keiten oder Brithen zum Beizen und Entkilken von Hiuten vor der
Ausgerbung derselben dienen.
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Bisher wurden die Felle gewohnlich in einer Fliissigkeit oder Brithe
gebeizt, die aus Hundekot oder Taubenmist hergestellt wird; obwohl
nun die Wirkungen des Beizens bisher nicht geniigend bekannt sind,
so steht doch fest, daf die Gérungen, welche in dem Kot vor sich
gehen, dabei die Hauptrolle spielen. H. R. Procrrr hat auch im Jahre
1885 in seinem ,Textbook of Tanning“ darauf hingewiesen, dal die
Beizwirkung von den Bakterien in hohem MaBe abhingt. Es ist auch
den praktischen Gerbern die Tatsache gut bekannt, daf eine zweck-
mibig angewandte Kotbeize die besten Leder hervorbringt.

Aber infolge der schwankenden Zusammensetzung des Hundekotes
weisen auch die hieraus hergestellten Beizen abweichende Eigenschaften
auf, ihre Beizwirkung ist unsicher und ihre Eigenschaften werden leicht
durch atmosphirische Einwirkungen beeinflullt, wobei die bearbeiteten
Felle der Fiulnis unterliegen.

Als Ersatz der Hundekotbeize wurde die Herstellung der Beizbriihe
aus einer Bakterienreinkultur vorgeschlagen, wie in der Beschreibung
des E. P. Nr. 21720 A.D. 1895 ausfithrlich angegeben ist. Aber eine
solche Kunstbeize besitzt die sémtlichen Eigenschaften einer Kotbeize
nicht; denn obwohl hier die Bakterientitigkeit eintritt, geniigt diese
allein nicht, wie vom Autor im Jahre 1894 in ,J.S. Ch. L“ bewiesen
wurde.

Autor hat nun gefunden, dal die Wirkung der Kotbeize auf der
kombinierten T#tigkeit der Enzyme oder nicht organisierten Fermente
und bestimmter Aminverbindungen begriindet ist. Diese Verbindungen
bestehen aus Aminen (d. i. aus Ammoniak, in dem ein oder mehrere
Wasserstoffatome durch Alkoholradikale ersetzt wurden) und Milchsédure,
Essigsdure oder anderen organischen Sauren, die in dem Kot vorkommen,
wobei die genannten Sduren die hauptsichlichsten sind.

Der Erfinder hat aulerdem entdeckt, daf die Beizwirkung der
Enzyme allein oder die Tétigkeit der chemischen Verbindungen allein
nicht geniigen, und daf die Enzyme ihre Beizwirkung nur in Gegen-
wart von chemischen Verbindungen ausiiben, wihrend die letzteren
auflerdem auch unabhingig einwirken.

Der Gegenstand dieser Erfindung besteht in Herstellung einer
Kunstbeize auf Grund von wissenschaftlichen Methoden, die #hnliche
Eigenschaften wie die Kotbeize aufweist, welche Eigenschaften auch in
der verbesserten Beize vorgefunden und festgestellt wurden, wobei sie
aber der Natur der bearbeiteten Felle und der herzustellenden Leder
angepalt werden konnen.

Auf Grund dieser Entdeckung wird eine Fliissigkeit oder Briithe
durch Vergirung mit einem oder mehreren Enzymen entweder desselben
Charakters, wie die im Hundekot enthaltenen Enzyme oder die von den
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im Hundekot vorhandenen Bakterien gebildet wurden, hergestellt, wozu
man eine organische Saure und ein Alkali zusetzt.

Der Erfinder hat auch entdeckt, dal eine Bakterienreinkultur zu
einer wirksamen Beize nicht geniigt und dall kein bisher isolierter Orga-
nismus allein eine dem Hundekot gleiche Wirkung ausiibt. Er hat
auch festgestellt, dall die Bildung dieser Enzyme mehr von der Zu-
sammensetzung des Néahrbodens, in welchem die Bakterien kultiviert
werden, abhingt, als von der Bakterienart selbst, obwohl diese fihig
sein miissen, die nétigen Enzyme zu bilden, die anscheinlich in der bisher
wenig bekannten Symbiose einiger Bakterien ihren Ursprung haben.

Das Nihrmedium soll womoglich von zucker- und stirkehaltigen
Stoffen frei sein, und obwohl seine Zusammensetzung verschieden sein
kann, so erhilt man gute Resultate nach den iiblichen bakteriellen
Methoden bei Verwendung des nachfolgenden Néhrmediums:

Gelatine . . . . . . . .00 . 50 Teile
Kali- oder Natriumphosphat . . . . . . 1 Teil
Wasser « « « v v v v v e e e e e e e 2500 Teile

Dieses Nahrmedium wird bei etwa 370 (der zur Girung giinstigsten
Temperatur) gehalten, bis die gewiinschte Bakterientstigkeit vollendet
ist, wobei die notige Zeitdauer etwa sieben Tage betrigt; auf jedes
Liter der so erhaltenen Brithe setzt man 2 bis 6 g Milchséure zu. Statt
dieser konnen auch andere organische Sduren, wie z. B. Essigsdure,
verwendet werden, dagegen darf man Schwefelsiure oder eine andere
Mineralsdure nicht zusetzen. Die saure Brithe wird dann mit Ammoniak
neutralisiert, das vor der Verwendung der Beize zugesetzt wird, wo-
durch gewisse chemische Verbindungen entstehen, &hnlich denjenigen,
die im Hundekot vorgefunden wurden. Der Zusatz von Siure zu dem
Nahrmedium hélt sofort die Entwickelung der Bakterien auf, aber man
setzt die Sdure nicht zu diesem Zweck, sondern aus den frither be-
sprochenen Griinden zu.

Anstatt der von den Bakterien des Hundekotes erhaltenen Enzyme
konnen auch andere Enzyme #hnlichen Charakters verwendet werden,
so z. B. diejenigen, wie sie von Bakterien erhalten werden, die auf den
Fellen beim Schwitzprozef vorkommen.

Zum Beizen von Fellen mit der kiinstlichen Kotbeize, wie sie hier
beschrieben wurde, wird die Ausfithrungsmethode im praktischen Ver-
fahren je nach der Sorte der verarbeiteten Felle und der herzustellenden
Leder abgeéndert. So werden die Felle zu Chevreaux, Narbenspalten
(»Skivers“) und anderen Ledersorten, zu denen bisher Hundekot ver-
wendet wurde, nach dem Aschern zuerst in gewohnter Weise tiichtig
im Wasser ausgewaschen, um den grofiten Teil des Kalkes zu entfernen.
Hierauf werden die Felle in ein Faf oder. ein Haspelgeschirr mit der
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Beize eingelassen, die in der vorher beschriebenen Weise vorbereitet
wurde, dann setzt man zur voélligen oder mindestens anndhernden Neu-
tralisation der Sdure Ammoniak zu, wobei die alkalische Wirkung der
Felle die Neutralisation vollfithrt, denn die Felle, wenn sie in die Beize
hineinkommen, sind stets alkalisch.

Die Beize wird je nach dem Grad der Ascherung, welche die Haute
durchgemacht haben, verdiinnt und bei 37° gehalten, wenn sich die
Felle in dem Walkfall oder Haspelgeschirr befinden, und werden diese
so lange laufen gelassen, bis sie merklich verfallen sind. Die Felle
werden dann herausgenommen und besonders vom Narben abgezogen,
worauf man sie in das Fal oder Haspelgeschirr zuriickgibt und das
Laufen so lange fortsetzt, bis die Beizwirkung vollendet ist, was der
praktische Gerber nach dem Griff erkennt. Die Stéirke der Beize kann
man nach dem Abziehen, wenn nétig, abéndern. Nachdem das Beizen
beendet ist, werden die Felle in iiblicher Weise weiter verarbeitet.

‘Wenn man die verbesserte Beize fiir leichte Héute und &hnliche
Felle, die bisher mit Taubenmist gebeizt wurden, benutzen soll, werden
sie nach dem Ascherprozel in der iiblichen Weise ausgewaschen, auf
370 angewidrmt und in das Walkfal oder in das Haspelgeschirr ein-
gegeben, welche hauptséchlich die verbesserte Beize in saurem Zustand
enthalten (d. i. bevor das Ammoniak zugesetzt wurde), wobei man vorher
die Beize je nach dem Aschergrad der Felle verdiinnt. Die Haute 140t
man in der Beize so lange laufen, bis der Gerber nach dem Griff er-
kennt, daf simtlicher Kalk beseitigt wurde. Man neutralisiert dann
die saure Beize mit Ammoniak, wobei man die Felle entweder darin be-
1aBt oder sie herausnimmt, und setzt das Laufen fort, bis das Beizen
beendet ist, was man nach dem Griff der Felle erkennt. Die gebeizten
Felle werden dann ausgestrichen, ausgewaschen und in der iiblichen
Weise weiter bearbeitet.

Die Stirke der Beize, mit welcher die Felle behandelt werden,
hingt bei den beiderlei Methoden von der Stirke des Ascherns ab,
welches die Felle durchgemacht haben; d.i. den stark geéscherten Fellen
gibt man auch eine stirkere Beize, als jenen, die nur maBig geischert
wurden.

Anspriiche: 1. Eine Beize, welche die wesentlichen Eigenschaften
der natiirlichen Hundekotbeize besitzt, aber nach wissenschaftlichen
Methoden aus Stoffen und in einer Weise hergestellt wurde, wie haupt-
sdchlich in der beigelegten Beschreibung angefiihrt ist.

2. Eine Beize, wie in der beigelegten Beschreibung dargestellt wurde.“

Woobps amerikanisches Patent (Nr. 638828 vom 12. Dezember
1899). ,Diese Erfindung bezieht sich auf die haupt- und nebenséchlichen
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Eigenschaften der fliissigen und beizenden Stoffe, die zum Beizen von
Fellen vor dem Gerbprozel verwendet werden sollen.

Bisher wurden die Felle gewéhnlich mit einer Fliissigkeit oder Brithe
gebeizt, die aus dem Hundekot oder Taubenmist hergestellt wird; obwohl
die Beizwirkungen bis jetzt noch nicht geniigend erforscht sind, so ist doch
die Tatsache bekannt, daB dabei die Girung die Hauptrolle spielt, welcher
der Kot unterworfen ist. Es wurde auch von H. R. ProcTER im Jahre 1885
in seinem ,Textbook of Tanning® nachgewiesen, dal die Beizwirkung
hauptséchlich durch die Tétigkeit von Bakterien bewirkt wird. Es ist auch
den praktischen Gerbern gut bekannt, da eine zweckmifBig angewandte
Kotbeize die feinsten und mildesten Leder liefert. ~Aber infolge der
schwankenden Zusammensetzung des verwendeten Kotes hat auch die
hieraus hergestellte Beize abweichende Eigenschaften: die Beizwirkung
ist unsicher, ihre Eigenschaften unterliegen leicht atmosphérischen Ein-
wirkungen und die verarbeiteten Felle sind zur Faulnis leicht geneigt.

Als ein Ersatz fiir die Kotbeize wurde, wie aus der Beschreibung
des E. P. Nr. 21 720, 1895, und der Beschreibung des D. R.-P. Nr. 86 335,
28. Klasse, ersichtlich, vorgeschlagen, eine aus reiner Bakterienkultur
hergestellte Brithe zu verwenden. Eine solche Briihe besitzt aber simt-
liche Eigenschaften einer Kotbeize nicht, und obwohl die bakterielle
Tatigkeit notig ist, geniigt eine solche allein nicht, wie ich im Jahre
1894 im ,,J. S. Ch. L.“ bewiesen habe.

Ich habe entdeckt, dafl die Beizwirkung der Kotbeize von der kom-
binierten Tatigkeit der Enzyme oder nicht organisierter Fermente und
von besonderen chemischen Verbindungen veranlaBt wird, wobei die
letzteren namentlich aus Aminen bestehen (d.h. aus Ammoniak, in
welchem ein oder mehrere Atome Wasserstoff durch Alkoholradikale
ersetzt wurden), in Verbindung mit organischen Sduren, die gewdhn-
lich in dem Kot vorkommen, aus welchen Verbindungen die Laktate
und Acetate die wichtigsten sind. Weiter habe ich gefunden, daB die
Einwirkung von Enzymen allein, oder der vorher angefiithrten chemischen
Verbindungen allein, nicht ausreicht und daB die Enzyme ihre Wirkung
nur in Gegenwart von chemischen Verbindungen ausiiben, wihrend diese
auBerdem auch unabhingig auf den in den Hiuten enthaltenen Kalk
und die Hautfasern einwirken.

Nach dieser Entdeckung wird die Beize durch Einleitung der Girung
bereitet, wodurch ein oder mehrere Enzyme desselben Charakters ent-
stehen, wie die im Hundekot vorhandenen oder von den im Hundekot vor-
kommenden Bakterien gebildeten Enzyme, wobei man zu der so erhaltenen
Flussigkeit eine organische Siaure und ein Alkali zusetzt.

Ich habe weiter entdeckt, daB zu einer wirksamen Beize eine Rein-
kultur oder eine einzige Bakteriengattung nicht geniigt, und daf wber-
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haupt kein einziger, bisher isolierter Organismus die der Kotbeize
gleichen Resultate liefert. Auch habe ich gefunden, dall die Bildung
von Enzymen des oben angefithrten Charakters in héherem Mafe von
der Zusammensetzung des Nihrbodens, in welchem die Bakterien ge-
ziichtet werden, abhingt, als von der Bakterienart selbst, obwohl die
letztere zur Erzeugung der gewiinschten Enzyme geeignet sein mul,
deren Bildung eine Folge der symbiotischen Entwickelung von bisher
wenig bekannten Bakterien zu sein scheint. Die zum Zweck dieser
Erfindung verwendeten Bakterien konnen entweder aus dem Hundekot
oder aus den Haarwurzeln der geschwitzten Héute herrithren, welch
letztere man hauptsichlich aus dem Grunde verwendet, weil sie leicht
zu erlangen sind im Vergleich mit der schwierigen Isolierung des be-
sonderen Gemisches von den meist zweckmiBigen Arten des Hundekotes,
weil hierin zu viele unerwiinschte Bakterienarten vorkommen. Beiden an
den Haarwurzeln wihrend des Schwitzprozesses vorkommenden und als
Schwitzbakterien bezeichneten Arten habe ich gefunden, dafl zweierlei Arten
iberwiegen, und, soweit mir bekannt, wurden diese vorher nicht isoliert.

Der hauptsichliche Organismus, den ich ,Bazillus d“ nenne, ist
in einer Serie von fritheren Abhandlungen im ,J. S. Ch. L. 1898 be-
schrieben, er bildet grofe weililiche, regelmaBig konturierte Kolonien, die
sich an der Oberfliche der Gelatine verbreiten; die Stibchen sind sehr
klein, kommen zumeist paarweise, manchmal zu Féaden vereinigt, vor.
Der zweite Organismus, von mir ,Bazillus e benannt, bildet auf den
Gelatineplatten kleine, braunlichgelbe schifformige Kolonien. Die Bak-
terien bestehen aus groberen, zwei- bis dreimal so grofen Zellen wie
Bazillus d, paar- oder kettenweise vereinigt, wobei die Zellen recht ver-
schieden grol und gekapselt sind. Ich habe entdeckt, daf die oben
angefithrten Bakterien, wenn sie als Reinkulturen einzeln fiir sich ver-
wendet werden; eine geringe oder gar keine Wirkung auf die Haute
ausiiben; dagegen ist ihre Wirkung recht bedeutend, wenn man sie
gemeinsam benutzt.

Die oben angefiihrten Gelatine und Gelatineplatten sind die ublichen
zur Bakterienkultur benutzten Gelatine und Gelatineplatten, welche nach
den gewohnlichen bakteriellen Methoden hergestellt werden, wie sie in
GuNTHERS Bakteriologie (Leipzig, G. Thieme, 1898) und anderen Schriften
beschrieben sind.

In den beigelegten Zeichnungen, welche nach Photographien her-
gestellt wurden und hier als Protokoll dienen, ist Bazillus d in der
Fig. 22 und Bazillus e in der Fig. 23 abgebildet, wobei die Photographien
den Bazillus in 1000 facher linearer Vergroferung darstellen.

Man vermag die Reinkultur des Schwitzbakteriums herzustellen
durch Herausziehen von Haaren aus der Haut, wenn sie haarlockerig ist,
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d. h. wenn das Haar leicht herausgezogen werden kann. Die Wurzel-
teile der Haare werden abgeschnitten und etwa 10 g davon bei 32 bis
859 in 100 em3 Wasser einige Stunden sorgfiltig digeriert. Man gielt
den fliissigen Anteil ab und impft damit 10 Liter eines Ndhrmediums
von spéter zu beschreibenden Eigenschaften. Das geimpfte Ndhrmedium
wird dann drei Tage bei 37° gehalten und kann hierauf zur Impfung
von einer groferen Menge des Nihrmediums verwendet werden.

Theoretisch sollte eine einzige Bakterienzelle zur Impfung einer
jeden Menge des Nahrmediums geniigen; aber man hat in der Praxis
als notig oder zweckmilBig gefunden, etwa 5 bis 10 Proz. des Impi-
stoffes von dem Volumen der zu impfenden Flissigkeit zu verwenden.
Das Impfen von 10 Liter des Nihrmediums kann man in einem Karls-
berger Kolben ausfithren, wie sie HANSEN in seinen ,Untersuchungen
aus der Praxis der Giarungsindustrie“ beschrieben hat.

Das Nébhrmedium soll von Zucker und Kohlehydraten frei sein,
und obwohl es verschieden zusammengesetzt werden kann, erhilt man
gute Resultate durch die itblichen bakteriellen Methoden, wenn man ein
Néahrmedium verwendet aus 50 Tln. oder 20 g Gelatine, 1 TL oder 0,4 g
Kalium- oder Natriumphosphat, 1 TL oder 0,4 g Natriumchlorid, 2500 Tln.
oder 1 Liter Wasser. Dieses Nahrmedium wird nach der Impfung bei
37° gehalten, bis die erwiinschte bakterielle Tatigkeit vollendet ist, d. h.
bis die sdmtliche Bakteriennahrung erschopft ist, in welcher Zeit die
maximale Menge der gewiinschten Enzyme gebildet wird. Die hierzu
notige Zeitdauer betrigt mindestens drei, hochstens 7 Tage. Dall die
Nahrung erschopft ist, kann man wissenschaftlich durch mikroskopische
Untersuchung der Flissigkeit feststellen, denn in dieser Periode be-
ginnen die Bakterien Sporen zu bilden. Zu jedem Liter dieser Fliissig-
keit setzt man 2 bis 6 g Milchsiure zu, worauf man die saure Briihe
mit Ammoniak neutralisiert, welches man der Flissigkeit vor deren
Verwendung zum Beizen zusetzt; durch den Ammoniakzusatz werden
chemische Verbindungen gebildet, dhnlich denjenigen, wie man sie in
dem Hundekot vorfindet. Statt der Milchsdure kann auch Essigsidure
oder eine dhnliche organische Siure verwendet werden, aber man darf
Schwefelsidure oder eine Mineralsiure nicht zusetzen. Durch Zusatz
der Sdure zu der Flissigkeit wird der Wuchs der Bakterien sofort ein-
gestellt; aber die Sdure wird nicht zu diesem Zweck zugesetzt, sondern
behufs Bildung der oben erwihnten chemischen Verbindungen.

Man benutzt das soeben beschriebene Verfahren, wenn die Beize
vor ihrer Verwendung eine Zeitlang aufbewahrt werden soll, oder wenn
man sie zwecks Transport oder Ausfuhr konzentrieren will; soll aber
die Beize unmittelbar benutzt werden, kann man sie in folgender Weise
zubereiten: 100 Tle. Gelatine werden in 1000 Tln. Wasser aufgelost
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und mit 50 Tln. Handelsmilchsdure versetzt. Das Gemisch wird in
einem geschlossenen Gefa auf 100° erwirmt, durch welche Operation
die Gelatine teilweise peptonisiert und die nachfolgende bakterielle Tétig-
keit beschleunigt wird. Die saure Fliassigkeit wird dann durch Am-
moniak oder ein anderes Alkali neutralisiert und das Ganze mit Wasser
auf 20000 Tle. verdinnt. Man kann diese Verdinnung zweckmifig
in dem Walkfa8 oder in dem Haspelgeschirr ausfithren, worin die Haute
gebeizt werden sollen; man setzt zu der so bereiteten Fliussigkeit 5 bis
10 Proz. der titigen Kultur aus dem Karlsberger Kolben zu, wie oben
angefithrt. Die Flissigkeit wird dann 15 bis 20 Stunden bei 370 stehen
gelassen, worauf sie zur Verwendung kommt.

Bei praktischer Ausfihrung des Beizens von Hauten mit der zu-
bereiteten Beizbrithe wird das Verfahren auf verschiedene Art aus-
gefiihrt, je nach der verarbeiteten Fellart und der zu erzeugenden Leder-
sorte; dabei wird die Stirke der kiinstlichen Beize genau in derselben
Weise wie die Stirke der Hundekotbeize abgedndert. Diese Abdnderung
muf der Beurteilung des Gerbers iiberlassen bleiben; die hergestellte
Beize wirkt dabei in derselben Weise wie die Hundekotbeize.

Zu Chevreaux, Kalbsfellen, Skivers und anderen Ledersorten, zu
welchen bisher Hundekot verwendet wurde, werden die Felle nach dem
Aschern zunschst im Wasser in iiblicher Weise tiichtig ausgewaschen,
um den groBten Teil des Kalkes zu entfernen. Die Felle werden dann
in das Fal oder in das Haspelgeschirr mit der wie oben angegeben
hergestellten Beize eingelassen, die mit der Siure genau oder fast neu-
tralisiert ist, so daB die Alkalinitit der Felle die Neutralisation vollendet,
denn siémtliche Felle reagieren alkalisch, wenn sie in die Beize hinein-
kommen. Die Beize wird bei 37° gehalten, und die Felle laufen darin
80 lange, bis sie geniigend verfallen sind, d. h. bis die durch den Kalk
verursachte Schwellung der Hautfasern verschwindet. Die Felle werden
dann herausgenommen und besonders an der Narbenseite von der Hand
oder mit der Maschine ausgestrichen; die Felle, welche nicht geniigend
gebeizt sind, kommen in das Beizgeschirr zuriick und werden weiter
gebeizt, bis die Operation vollendet ist, was der Gerber durch den Griff
des Felles feststellt. Man kann die Stirke der Beize, wenn die Felle
zuriickgegeben werden, nach Bedarf abindern; ist das Beizen fertig, so
werden die Felle in iiblicher Weise weiter behandelt.

Die Stirke der Beize, in welche die Felle eingelassen werden,
schwankt nach der Stirke des Ascherns, welche die Felle durchgemacht
haben, d. h. stark gedscherte Héute erfordern auch eine starke Beize.
Far schwicher gedscherte Hdute kann die Beize so stark sein, daB
1 Liter davon, wie man sie zum Beizen verwendet, etwa 5g der ur-
spriinglichen Gelatine enthdlt, wie sie in dem Nihrmedium enthalten
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war (was etwa 1 Tl derjenigen Fliissigkeit gleichkommt, die mit der
Reinkultur geimpft wurde), mit 3 Tln. Wasser. Wird die Beize zur
unmittelbaren Verwendung zubereitet, so schwankt deren Stirke in dem
Beizgefil je nach Bedarf. Fir sehr harte Felle, wie z. B. Ziegenfelle,
kann man zum Beizen die unverdiinnte Kultur verwenden, oder man
kann sie mit der gleichen Menge Wasser verdiinnen.

Zu Oberleder und é&hnlichen Ledersorten, die man bisher mit
Taubenmist herstellte, werden die Felle nach dem Aschern wie iiblich
ausgewaschen, auf 37° erwirmt und in das Fafl oder in das Haspel-
geschirr mit der verbesserten Beize, hauptsichlich von saurer Reaktion,
(d. h. bevor Ammoniak oder Alkali zugesetzt wurde) eingelassen, wobei
die Starke der Beize 5 g der urspringlichen, in dem N#hrmedium ent-
haltenen Gelatine fiir je 1 Liter Beizbrithe gleichkommt. Wenn der
Kalk aus den Fellen, etwa nach einer Stunde, beseitigt worden ist, setzt
man in das Faf eine gewisse Menge der urspriinglichen Bakterienkultur
zu, die vorher mit Ammoniak oder einem anderen Alkali neutralisiert
wurde, was etwa der Hilfte der vorher zugesetzten urspriinglichen
Kultur gleichkommt, und das Beizen wird zu seiner Vollendung weiter
gefithrt, was man nach dem Griff der Felle beurteilt. Wenn man die
Beize bei dem vorher beschriebenen Verfahren vor dem zweiten Zusatze
der Kultur auf ihre chemische Reaktion untersucht, so wird man sie
neutral finden; dabei setzt die Tétigkeit der Enzyme in der neutralen
oder alkalischen Losung #hnlich wie bei der frither beschriebenen
Methode ein.

Die in dem Hundekot und auch in der Kunstbeize enthaltenen
wichtigsten Enzyme weisen einen proteolytischen Charakter auf, d. h.
dieser ist dem Trypsin in der pankreatischen Bauchspeicheldriise dhnlich.

Statt eine organische Sdure zuzusetzen und diese mit einem Alkali
zu neutralisieren, wie fiir die beiderlei Beizverfahren angegeben wurde,
kann man auch ein organisches Salz desselben Charakters zusetzen, so
das durch die Verbindung der Siure mit Alkali gebildete Salz.

Anspriche: 1. Eine Beizbrithe oder Beize, welche Enzyme
desselben Charakters wie die Enzyme des Hundekotes, weiter eine orga-
nische Saure und ein Alkali, oder ihr chemisches Aquivalent, d. h. ein
organisches Salz enthilt, in der Hauptsache, wie hier angegeben wurde.

2. Eine Beizbrithe oder Beize, welche Enzyme desselben Charakters
wie die Enzyme des Hundekotes enthilt, die durch Vergidrung gebildet
wurden, weiter eine organische Siure und ein Alkali oder ihr chemisches
Aquivalent.

3. Eine Beizbrithe oder Beize, welche ein oder mehrere Enzyme von
dem Charakter der im Hundekot vorhandenen Enzyme enthilt, weiter
eine organische Sidure und ein Alkali oder ihr chemisches Aquivalent.
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4. Eine Beizbrithe oder Beize, welche ein oder mehrere Enzyme von
dem Charakter der im Hundekot vorhandenen Enzyme enthilt oder aus
Bakterien gebildet ist, die aus Hundekot kultiviert wurden, auBerdem
eine organische Saure und ein Alkali oder ihr chemisches Aquivalent.

5. Eine Beizbrithe oder Beize, welche Enzyme desselben Charakters
wie die im Hundekot vorhandenen Enzyme enthdlt und mit 2 bis 6 g
organischer Saure auf je 1 Liter Brithe versetzt und mit Alkali neutra-
lisiert wurde.

6. Eine Beizbrithe oder Beize, die Enzyme desselben Charakters
wie die im Hundekot vorkommenden Enzyme enthilt und mit 2 bis 6g
Milchsdure auf je 1 Liter Brithe versetzt und mit Ammoniak neutra-
lisiert wurde.

7. Eine Beizbrithe oder Beize, die Enzyme desselben Charakters
wie die im Hundekot vorhandenen Enzyme enthalt, welche man aus den
an den Haarwurzeln wihrend des Schwitzprozesses vorkommenden Bak-
terien herstellt und dann mit 2 bis 6 g Milchsdure auf je 1 Liter Briihe
versetzt und mit Ammoniak neutralisiert.

8. Eine Beizbrithe oder Beize mit Enzymen, die von Bakterien gebildet
sind, welche aus Hundekot herrithren und in einem Nahrmedium kultiviert
sind, das aus 50 Tln. Gelatine, 1 T1. Kalium- oder Natriumphosphat, 1 TL
Natriumechlorid und 2500 Tln. Wasser besteht, weiter mit 2 bis 6 g Milch-
séure auf je 1 Liter Brithe versetzt und mit Ammoniak neutralisiert.®

Oropon(D.R.-P.Nr. 200519, vom 7. Juni 1907) des Dr. Orro Roum
in Eflingen am Neckar. Verfahren zum Beizen von Hauten. ,Nach vor-
liegendem Verfahren wird zum Beizen von Hauten ein wisseriger Auszug
der Bauchspeicheldriise in Verbindung mit Ammoniak- oder Alkalisalzen
oder Gemischen dieser Salze als Beizfliissigkeit verwendet. Der Zweck
des Verfahrens ist, die Kotbeize zu ersetzen. Aus den Arbeiten von
Woop (,,J. S. Ch. L 1898, S.1010 bis 1013 und 1899, S. 990 bis 993),
sowie JETTMAR (,Praxis und Theorie der Ledererzeugung“, Berlin,
Jul. Springer, 1901, S. 148 Absatz 4 und S. 149) geht hervor, dal
das eigenartige Verhalten speziell der Hundekotbeize auf die Wir-
kung von Enzymen im Verein mit organischen Aminverbindungen und
Ammoniaksalzen zuriickzufithren ist. Von der Uberlegung ausgehend,
daB auch andere Enzyme, von denen eine Einwirkung auf die Haut-
substanz bekannt ist, eine Wirkung analog der Hundekotbeize ausiiben
dirften, fand Erfinder in dem Trypsin der Bauchspeicheldriise ein
Material, welches die erwiinschte Beizwirkung genau wie die Enzyme
des Hundekotes zeigt. Die Wirkung wird noch unterstiitzt durch das
fettspaltende Enzym der Bauchspeicheldriise, das Steapsin, welches das
in den Hauten enthaltene Fett vollends verseift. Man erreicht mit
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einem wisserigen Auszug der Bauchspeicheldriise eine schéne Beizwirkung,
wenn man ein Ammoniumsalz zusetzt, das den iberschiissigen Atzkalk
(aus dem Ascher stammend) in ein losliches Kalksalz iiberfithrt und die
durch den Atzkalk der Haute bewirkte Alkalinitat der Beizfliissigkeit
wihrend der Beizdauer stetig vermindert, dadurch, dal das dem Atz-
kalk entsprechende Ammoniak wihrend des Bewegens der Haute im
Haspelfal zu einem grofen Teil verdunstet. Die giinstige Wirkung
des Ammoniumsalzes auf die Felle &duBert sich hauptséchlich dadurch,
daf die Felle mehr zusammenfallen, diitnner werden, und dal} sie nicht
rauh werden, wenn sie nach dem Beizen in reines Wasser kommen, was
bei stark alkalischer Reaktion der Felle und einem gleichzeitigen groBeren
Gehalt des Wassers an Calciumbicarbonat vorkommen kann. Beispiels-
weise kann man in der Weise verfahren, daf man eine Driise von etwa
250 g Gewicht mit 1 Liter Wasser auszieht und 10 cm® dieses Auszuges
zu 990 cm3 einer 0,15 Proz. Ammoniumhydrosulfid und 0,3 Proz. Chlor-
natrium enthaltenden wisserigen Losung gibt. Die so erhaltene Losung
bildet eine sehr wirksame Beizfliissigkeit. An Stelle des Ammonium-
hydrosulfids kann man auch irgend ein anderes Ammoniaksalz, z. B.
Ammoniumchlorid, anwenden, welches ein losliches Kalksalz liefert.

Das Extrakt der Bauchspeicheldriise kommt fiir vorliegendes Ver-
fahren ausschlieflich in frischem oder durch geeignete Zusiatze konser-
viertem Zustande zur Verwendung, nicht aber, wenn es bereits in
Féulnis iibergegangen ist und infolgedessen saure Reaktion besitzt. Die
Konservierung der Driisen kann auch durch Trocknen erfolgen; aus der
getrockneten Driise stellt man dann mit Wasser die Beizfliissigkeit her.
Wihrend der Beizoperation selbst tritt keine Fiulnis ein. Die Wirkung
des in dem Auszug enthaltenen Enzyms kommt durch die alkalische
Reaktion der zu beizenden Hiute besonders kriftig zur Geltung.

Patentanspruch: Verfahren zum Beizen von Héuten, gekenn-
zeichnet durch die Verwendung eines wisserigen Auszuges der Bauch-
speicheldriise unter Zusatz eines ein losliches Kalksalz bildenden Am-
monium- oder Alkalisalzes oder eines Gemisches dieser Salze als
Beizflissigkeit. “

Ein D. R.-Zusatzpatent Nr.203889 vom 10. September 1907 erhebt
folgende Anspriiche:

1. ,Abanderung des durch das D.R.-P. Nr.200519 geschiitzten
Verfahrens zum Beizen von Hauten, dadurch gekennzeichnet, dal ein
wisseriger Auszug aus der Bauchspeicheldriise fiir sich allein als Beiz-
fliissigkeit verwendet wird.“

2. ,Bei dem Beizen von Hauten mittels wisseriger Ausziige der
Bauchspeicheldriisen, sei es fiir sich allein oder in Verbindung mit
Ammonium- oder Alkalisalzen, die Verhinderung der Abscheidung vom
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Calciumcarbonat auf den alkalisch reagierenden Hauten dadurch, daf
man das zur Herstellung der Beizflissigkeit dienende Wasser von dem
in ihm gelosten Calciumcarbonat in bekannter Weise durch Zusatz von
Kalkwasser befreit oder aber der Beizfliissigkeit vor dem Einbringen
der Haute Starkekleister oder andere das entstehende Calciumcarbonat
einhiillende organische oder anorganische Stoffe zusetzt.“

Durch das weitere Zusatzpatent Nr. 217 934 wurde Dr. O. Roum
noch der folgende Anspruch geschiitzt: ,Abadnderung des durch das
D.R.-P. Nr. 200519 geschiitzten Verfahrens zum Beizen von Hiuten,
dadurch gekennzeichnet, dall als Beizfliissigkeit ein wisseriger Auszug
aus der Bauchspeicheldriise in Verbindung mit schwachen Sidurelésungen
oder auch Siure- und Ammoniaksalzen verwendet wird.“ In der Patent-
beschreibung wird ausgefihrt, dafl man gute Resultate erreicht, wenn
man den Auszug der Bauchspeicheldriise mit einer 0,05 bis 0,1proz.
Milchsdurelosung oder mit einer Mischung aus einer 0,05 bis 0,1proz.
Milchsdurelosung und einer 0,05 bis 0,1proz. Salmiaklosung versetzt.
Es werden namlich die freies Ammoniak enthaltenden Hiute leicht rauh
durch Aufnahme von kohlensaurem Kalk, wenn sie zum Abspiilen der
Beizflissigkeit in Wasser gebracht werden, das doppeltkohlensauren Kalk
enthdlt. Wird aber die Beizflissigkeit sauer gehalten, so kann sich kein
kohlensaurer Kalk bilden und die Héute konnen nicht rauh werden.
AuBerdem kann man die Siure leichter als Alkali aus den Hauten aus-
waschen, was namentlich bei dicken Hauten sehr in Betracht kommt.

Dr. G. EBeRLE erhielt ein D. R.-P. Nr. 222670 vom 1. September
1908 und E.P. 21202, 1909 auf einen verbesserten BeizprozeS der
Hiute. ,Man war schon viele Jahre bemitht, den Hundekot, wie er in
manchen Fillen als Beize verwendet wird, durch andere einfachere Pro-
dukte und Methoden zu ersetzen, die Vorteile einer gréBeren Gleich-
méafigkeit und infolgedessen auch einer mehr sicheren Wirksamkeit auf-
weisen.

Es wurde festgestellt, daB Stoffe, die blof als Lésungsmittel von
Kalk wirken, wie Séuren organischer oder anorganischer Natur und
ihre Verbindungen, nur ein unvollstdndiges Ersatzmittel abgeben. EITNER,
‘WooDp u. a. haben gezeigt, daf die spezifischen oder beizenden Eigen-
schaften des Hundekotes namentlich auf die Tatigkeit von Enzymen
und Bakterien zuriickzufithren sind. Die Wirkung des Hundekotes ist
in der verflissigenden und aufléosenden Eigenschaft der Hautsubstanz
begriindet, was nur durch Enzyme und Bakterien hervorgebracht
werden kann.

Die Versuche im Laboratorium und in der Praxis haben bewiesen,
daf die auflosende Wirkung der Hautsubstanz im engeren Sinne beim
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Beizen mit Hundekot nicht erwiinscht ist, sondern daf, um die Haut
zur Herstellung eines weichen und elastischen Leders vorzubereiten,
die eiweilhaltige Zwischenzellensubstanz und namentlich die an den
Haarwurzeln befindlichen Fettschichten, im Corium und manchmal
auch in der Epidermis, aufgelost werden miissen, wodurch die Haut-
fasern gelockert werden. Das stark lésende Einwirkungsvermogen
des Hundekotes auf die Hautsubstanz bedeutet in manchen Féllen
geradezu einen Nachteil infolge des eintretenden Verlustes an Haut-
substanz.

Umfangreiche Versuche mit den einzelnen Bestandteilen des Hunde-
kotes haben gezeigt, dal kein einziger, allein verwendet, zufriedenstellende
Resultate liefert. Auch die Reinkulturen der Darmbakterien, sowie
die Eingeweidesifte und Ausscheidungen der Gallenblase, der pankreati-
schen Driise und der inneren Schleimhiute wurden untersucht. Die
verhdltnismaBig besten Resultate wurden durch die Ausscheidungen
der Gallenblase erreicht; die Sifte der pankreatischen Driise und Aus-
scheidungen der Darmschleimschicht weisen eine schwach beizende
Wirkung auf. Es war also recht iiberraschend, was nicht voraus-
zusehen war, daf ein Gemisch dieser dreierlei Ausscheidungen der Ver-
dauungsorgane allein eine vortreffliche Beizwirkung ausiibte und dal ein
solches Gemisch nicht nur ein vollkommenes Ersatzmittel fiir die Hunde-
kotbeize abgab, sondern sogar viel besser wie diese einwirkte, ohne
dafl es notig wire, wie von anderer Seite empfohlen wurde 1), kalk-
losende Salze zu der Beize zuzusetzen oder Maflnahmen zu treffen, um
den Kalk aus dem Wasser zu beseitigen.

Uber die Wirksamkeit solcher Mischungen kliren uns die nach-
folgenden Feststellungen auf:

Der pankreatische Saft enthélt drei Fermente, von denen zu unseren
Zwecken die wichtigsten Trypsin und Steapsin sind. Das Trypsin zer-
setzt die Eiweillstoffe und Steapsin die Fette. Beide Fermente sind in
dem Pankreassaft als Zymogene vorhanden, d. h. in einer unwirksamen
Form; infolgedessen liefern sie nur eine ungeniigende Beizwirkung. Die
Galle enthilt hauptsichlich Fette zersetzende Fermente, die aber auch
das Albumin zersetzen. Aufllerdem sind in der Galle Salze der Gallen-
sdure vorhanden, die im hohen Grade Fette und Fettstoffe aufzuldsen
oder zu emulgieren vermégen, insbesondere besitzen sie im hohen Mafle
die Fahigkeit, das in den Schaffellen enthaltene Cholesterin, namentlich
an den Wurzeln der Haare, aufzulosen. Was die Zersetzungs- und
Auflésungsfahigkeit der Fette anbelangt, so ist die Galle viel wirksamer
als der Pankreassaft.

1) Siehe das Deutsche Zusatzpatent Nr. 203889 des Dr. R6mM (8. 175).
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Die Gallenfermente sind aber auch imstande, die Wirkung des
Steapsins im pankreatischen Saft als eines das Fett zersetzenden Fer-
mentes anzuregen, sie verleihen ndmlich dem Pankreassaft, der in reinem
Zustande eine sehr geringe Wirkung auf die Fette ausiibt, eine hohe
Zersetzungsfahigkeit derselben 1).

Zuletzt kann die Galle beim Beizen der Narbenspalte von grofer
Bedeutung sein, indem ihre Siuren leicht losliche Kalkverbindungen:
bilden. Durch ausfithrliche Versuche wurde bewiesen, daf die Galle an
sich imstande ist, grofe Kalkmengen aufzulésen. Setzt man einem
harten Wasser Galle zu, so wird dadurch das Ausfillen von Calcium-
carbonat und so das Rauhwerden des Narbens verhindert; dieses Rauh-
werden des Narbens, das z. B. bei Verwendung von reinen Bakterien-
kulturen beobachtet wurde, wird durch Zusatz der Galle beseitigt.

Der Darmsaft enthilt aufler Carbonaten und Alkalien auch Enzyme,
die noch eine leichtere Beizwirkung auf die Hiaute ausiiben als die
Gallenenzyme. Fir sich allein verwendet, dullert der Darmsaft eine
ahnliche Wirkung wie der Saft aus dem Pankreas, wenn man aber
zum letzteren noch den Darmsaft zusetzt, so wird das wirksamste
Ferment des Pankreassaftes, nidmlich das die Eiweilistoffe zersetzende
Trypsin, zur Tatigkeit angeregt, und nur auf diese Weise erreicht der
Pankreassaft vollig die Eigenschaft, Eiweilistoffe aufzulosen 2).

Die Verhiltnisse, bei welchen solche Gemische am besten ihre Wir-
kung entwickeln, sind diejenigen, wie sie in Tierorganismen vorkommen;
besonders spielt hier auch die Warme eine wichtige Rolle. Die hochst
zuldssige Temperatur betragt etwa 400,

Aus den vorhergehenden Feststellungen ist ersichtlich, daf man
verschiedene Wirkungsweisen mit den Siften des Pankreas, der Galle
und der Eingeweide erreichen kann, die véllig davon abhingen, was am
wichtigsten beim Beizen erscheint. Ahnlich wie die proteolytische Wir-
kung eines Gemisches dieser dreierlei Safte durch Verwendung einer
grofleren oder geringeren Saftmenge des Pankreas und der Eingeweide
erhoht oder vermindert werden kann, ebenso konnen wir die fettlosende
und fettzersetzende Wirkung des Gemisches durch Verwendung einer
grofleren oder geringeren Menge Galle, eventuell von Galle und Pankreas,
erhohen oder vermindern. Endlich wird die Menge der Galle nach der
Menge des Kalkes bemessen, welcher in dem zum Beizen verwendeten
Wasser vorhanden ist. Die Erfahrung hat gelehrt, dafl ein verhiltnis-
mafig geringer Zusatz von Galle sehr giinstig zu wirken pflegt.

1) Siehe ABDERHALDEN, ,Textbook of Physiological Chemistry“ 1906,
8.555; auch in der deutschen Ausgabe ,Lehrbuch d. physiologischen Chemie*
(Berlin, Springer, 1909, 2.Aufl.). — 2) Siehe Dr. E. ABDERHALDEN, ,Bio-
chemisches Handlexikon“ (Berlin, Springer, 1910 bis 1912).

Wood, Beizen der Felle. 12



178 Patente auf kiinstliche Kotbeizen.

Es sei ausdriicklich bemerkt, dafl die auf diese Weise hergestellten
kiinstlichen Kotbeizen im Vergleich mit dem Hundekot ungemein billig
sind, weil die Galle und der Darmsaft zu sehr niedrigen Preisen be-
schaffen werden konnen, wihrend man von dem Pankreassaft, der ver-
hiltnismaBig teurer ist, eine bedeutend geringere Menge benotigt,
wenn er angeregt wird, als wenn man denselben in reinem Zustande
verwenden wiirde.

Ein Vorteil dieser Erfindung liegt auch darin, daf man so bessere
Beizen als aus dem Hundekot herstellen kann, weil — wie schon be-
merkt — der letztere den Nachteil hat, dal er in manchen Fillen zu
viel Eiweilstoffe auflost. Sonst ist die Zusammensetzung der ver-
besserten Kunstbeize qualitativ dem Hundekot véllig gleich, weil dieser
tatsachlich aus nicht verdauten Futterresten, aus Ausscheidungen der
(alle, der Pankreasdriise und der Schleimhéute des Darmes besteht. Das
von dem Pankreassaft abgeleitete Trypsin, eventuell auch das Steapsin,
konnen auch aus dem Pflanzenreiche hergestellt werden, indem z. B. be-
deutende Mengen von Trypsin im Marke des Feigenbaumes vorkommen.
Das Steapsin ist in nicht unbedeutenden Mengen im Safte vom Lein,
Hanf, Mais und anderen vorhanden.

Es sei noch bemerkt, dal die Gallenfarbstoffe von véllig unter-
geordneter Bedeutung sind und unbeachtet bleiben konnen; die frithere
Ansicht, daB sie das Leder miffarbig machen konnten, ist nicht begriindet.

Beispiel: 200 cm?® Gallensaft werden in 1 Liter Wasser mit einem
Auszuge von 200 g gut zerkleinerten Darmes in 1 Liter Wasser und
mit 100 g Pankreasdriise in 1 Liter Wasser versetzt. Diese wisserige
Losung wird der Beizbrithe zugesetzt, je nachdem man die Beizwirkung
zu haben wiinscht. Man kann die Ausziige auch in fester Form er-
halten, wenn man sie von Sdgespinen oder Kieselgur aufsaugen lifit
und dann bei 30 bis 400 trocknet.

Anspruch. Ein Verfahren zum Beizen von Bl6Ben, charakterisiert
durch Verwendung der Galle, der Ausscheidung der Pankreasdriise und
des Darmsaftes, sowie durch Verwendung der Mischung wirksamer
Enzyme in jenen Stoffen oder dieser aus dem Pflanzenreiche bereiteten
Enzyme, wesentlich wie beschrieben.

Prof. Dr. H. Becker in Frankfurt a. M. erhielt ein E.P. 24982
vom Jahre 1910, das gleichlautend beim D.R.-P.-Amte unter der
Nr. B 55388 IV/28a angemeldet wurde. Es lautet wie folgt:

»Von Woob in Nottingham und von Dr. Popp und Dr. BEckER in
Frankfurt a. M. wurde nachgewiesen, da8 die Wirkung einer guten
Beize von HautbléBen an die Entwickelung gewisser Bakterienarten
gebunden ist.
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Durch Reinziichtung dieser dem Hundekot entstammenden Bak-
terien wurde ein Beizmittel geschaffen, das kurzerhand als eine Sicher-
heitsbeize bezeichnet werden kann, indem durch sie ein Uberbeizen der
Hautblofen vollstindig vermieden wird. Die Leder werden voller. Sie
verlieren keine iberschiissige Hautsubstanz, so dal ein Dutzend sach-
gemil} bakteriologisch gebeizter Schaffelle etwa 250 g mehr wiegt, als
ein Dutzend sonst genau gleich behandelter Schaffelle derselben Art
und Herkunft, die mit Hundekot gebeizt wurden.

Die Wirkungsweise der Bakterienbeize fand in folgender Art ihre
Aufklirung. Die in der Beize enthaltenen Bakterien sind mikroskopisch
klein; sie dringen mit Leichtigkeit in das Innere der Haut durch die
Poren. Auf den Oberflichen und innerhalb der Haut erzeugen sie ihre
Stoffwechselprodukte und Enzyme. Diese Stoffe sind teils proteolyti-
scher, teils lipatischer, auch diastatischer Art, so dal} die eiweilireiche
Zwischensubstanz der Haut abgebaut wird. Durch das schlieBlich ent-
stehende Ammoniak, die Ammin- und Ammoniumbasen werden, unter
Mitwirkung der durch die Bakterien erzeugten organischen Siuren, die
Kalkseifen gespalten. Kalk und Fett werden teils gelost, teils weiter
zerlegt oder in eine Form iibergefithrt, die ein bequemes mechanisches
Ausstreichen gestattet. Auch die Haarwurzeln wurden auf diese Weise
gelockert, so dall auch die Haare leicht mechanisch entfernt werden
konnen.

Dazu kommt als wesentliches Moment das Auftreten von Gasen,
die durch die Titigkeit der Mikroorganismen innerhalb der Haut gebildet
werden. Diese Gase iiben einen ganz leichten Druck auf ihre Um-
gebung aus. Die Struktur der Fasern wird gelockert, die Fibrillen
werden einzeln aufgerichtet, ohne dal sie an wesentlicher Kérpersubstanz
verloren haben, und so entsteht ein festes, zihes und dabei doch weiches
griffiges Leder. Man hat diese Beize dadurch zu verbessern gesucht,
dafl man den Bakterienkulturen noch Zusitze, z. B. organische Sauren
und Salze beifiigte.

Andere Beizarten, die auf einer direkten Schwichung der Haut-
faser von aullen her beruhen, kénnem wohl auch ein Verfallen der
BloBen herbeifithren. Aber infolge dieses Angriffes auf die Hautfaser
ohne Aufrichtung der Fibrillen geht eine unmifige Menge Substanz
verloren, und dadurch wird ein hartes, blechernes, diinnes, leichtes Leder
erhalten.

Zu diesen Beizarten gehoren auch die reinen Verdauungsbeizen
mit Pankreassaft, Darmsaft u. dgl. oder gereinigten Enzymen. Diese
animalischen Enzyme sind kolloidal, also nicht diffusibel. Durch sie
wird daher die Haut in der Hauptsache von auBen her, von der Narben-
und AuBenseite aus, verdaut. Die Fasern werden, soweit sie ttberhaupt

12*
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den kolloidalen Enzymen zugénglich sind, von auflen her abgetragen,
ohne daf die Fibrillen gelockert und aufgerichtet werden. Sie werden
also bei der Verdauungsbeize so weit geschwicht, daf allmihlich wohl
die BloBe verfallen erscheint, aber die Haut hat dann auch zu viel
Substanz verloren, so dafl u. a. sogar der Narben angedaut und zerfressen
erscheint. Dadurch werden diese Leder auch diinner und leichter als
diejenigen aus der Kot- oder der Bakterienbeize, ein Mangel, der jedem
Fachmann offensichtlich ist.

Diese Gefahr wird besonders groll, wenn durch kiinstliche Mischun-
gen von Korpersiften Komplikationen hervorgerufen werden, die sub-
stanzzerstorende Wirkung der Verdauungsenzyme intensiver gestaltet,
ihre Nachwirkung nicht gebithrend reguliert wird.

Diese animalischen oder Verdauungsenzyme und fettspaltenden
Stoffe entstammen, soweit sie nicht dem Pflanzenreich entnommen
werden, zum weitaus grofiten Teil den oberen Partien des Verdauungs-
traktus. Bei ihrer Anwendung ahmt man die rein enzymatischen und
lipatischen Vorgange in dem oberen Teil des Darmes nach, 1aBt aber
die fir die Verdauung und Kotbildung nicht minder wichtigen Vor-
ginge im Dickdarm und den sich anschliefenden Teilen des Verdauungs-
traktus unberiicksichtigt.

Hier sind in der Hauptsache die Bakterien und die von ihnen her-
gestellten vegetabilischen Enzyme wirksam. Sie zersetzen nicht nur die
Bestandteile der Nahrung zum Teil durch Féulnis, sondern auch die
eiweiBhaltigen Verdauungssekrete und die Galle, so daf nur geringe
Mengen von ihnen verbleiben. In der Ubertragung auf den Beizvorgang
kommt somit die Anwendung der Bakterien, sowie der ihnen eigen-
timlichen Enzyme und Stoffwechselprodukte einer Einschrinkung der
iberméBigen Verdauungswirkung der Pankreas- und Verdauungssifte,
bzw. der animalischen Enzyme gleich.

So vollzieht sich die Verdauung und die mit ihr einhergehende
Kotbildung unter einer gegenseitigen Regulierung, Anreizung und Hem-
mung der Verdauungssekrete mit den bakteriellen Vorgingen.

Die letzteren bilden die eigentliche Grundlage der Beize von Blofen
in Kotbriihen.

Dies ergibt sich auch aus der rein praktischen Erfahrung, daf die
Hundekotbeize, z. B. fiir Handschuhleder, eine wesentliche Besserung
erfahrt, wenn man den Kot erst mehrere Wochen oder gar Monate in
sich vergiren laBt. In dieser Zeit erfahren wohl die vorhandenen Mikro-
organismen sowie ihre Stoffwechselprodukte und Enzyme eine Vermeh-
rung, aber keinesfalls die aus den Organen des tierischen Korpers
stammenden Verdauungssifte, wo unter Verdauungssiften nur die in
dem Verlaufe des Verdauungstraktus durch die Organe und Zellen des
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tierischen Korpers hergestellten Sifte im Gegensatz zu den durch Bak-
terien hergestellten vegetabilischen Siften verstanden werden.

Nach der vorliegenden Erfindung sollen nun die Bakterienkulturen
einschlieBlich ihrer Stoffwechselprodukte und Enzyme in Kombination
mit einzelnen oder mehreren der durch den tierischen Koérper selbst im
Verdauungstraktus abgesonderten Stoffe zur Verwendung kommen, nicht
nur damit jeder dieser Stoffe seine besondere Wirkung auf die Haut
ausiibt, sondern auch die geschilderte gegenseitige Beeinflussung und
im besonderen Regelung der Wirkung stattfindet.

Nach dieser Feststellung mischt man zum Zweck der Herstellung
einer kiinstlichen Beize fiir Hautblofen, je nach der Art und Vor-
behandlung des Rohmaterials, je nach den an das fertige Produkt zu
stellenden Anforderungen, die Bakterienbeizen oder Nahrboden oder
Kulturen mit den entsprechenden Verdauungssiften oder gereinigten
animalischen oder vegetabilischen Enzymen, sowie mit fettspaltenden
Mitteln, falls erforderlich, wie Mehl von Ricinussamen, Hanfsamen oder
dergleichen oder Ausziigen aus diesen oder mit Galle. Wo es erforderlich
erscheint, kann man auch Lésungsmittel fiir Kalk, z. B. Zucker, Melasse,
Ammoniaksalze, organische Sduren oder ihre entsprechenden Salze u. a.
hinzufiigen. Endlich kann man auch die einzelnen Operationen getrennt
voneinander vornehmen, wobei es praktisch ist, sich wieder an die Vor-
génge im Darm zu halten.“

Patentanspruch: ,Verfahren zum Beizen von Héuten unter Be-
nutzung von Bakterienkulturen, deren Stoffwechselprodukten und En-
zymen, dadurch gekennzeichnet, daf in Verbindung mit diesen, und
zwar zugleich mit ihnen oder nacheinander Verdauungsséifte, Mischungen
von Verdauungsenzymen oder reine Verdauungsenzyme oder fettspal-
tende Stoffe in der Beizbrithe verwendet werden.“

Ausfithrung: ,Sollen z. B. besonders harte Ziegenfelle stark her-
untergebeizt werden, so empfiehlt es sich, dem Bakterienndhrboden eine
geringe Menge Papayotin oder Papain beizufiigen, und zwar, je nach-
dem es die ortlichen Verhéltnisse erfordern, bei der Herstellung der
Beizbrithe oder zum Ansatz fir die Bakterienpropagation. Sind die
Felle weniger hart, so dal} es nur einer geringen Andauung bedarf, so
laft man die Blofen erst in einer schwachen Auflésung der Verdauungs-
fermente und danach in der Bakterienbrithe laufen. Dadurch wird der
ibermafigen Verdauungswirkung rechtzeitig entgegengewirkt.

Besonders fettreiche Schaf- oder auch Ziegenfelle bringt man in
eine Bakterienbeizbrithe, in welcher das Mehl von Ricinussamen oder
Ricinuskuchen aufgeschwemmt ist. Das in diesem Mehl enthaltene
fettspaltende Ferment tritt alsbald in Wirksamkeit und die freiwerden-
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den Fettsduren bilden mit dem aus dem Abbau von Eiweillstoffen stam-
menden Ammoniak und verwandten Basen leicht lsliche Seifen.

Welche dieser Arbeitsweisen sich besonders empfiehlt, mull je nach
den ortlichen Verhédltnissen und den Anforderungen an das fertige
Leder entschieden werden.

Jedenfalls sind aber in diesen Kombinationen Mittel gegeben zur
Erzielung einer erhohten Beizwirkung in vielen Fillen, wo eine Beize
mit den einzelnen hier erwihnten Hilfsmitteln nicht geniigende Wir-
kung erzielt.“

Dr. Ep. Kou~x in Prag erhielt ein A.P. 40662 vom 15. August
1909 auf ein Verfahren zur Herstellung eines Ersatzmittels fiir Mist-
beize, dadurch gekennzeichnet, daffi man Knochenmehl mit Pflanzen-
samen vermischt, mit Wasser zu einem Brei anriihrt und der Géirung
itberlifit: Wenn man gekochte, gereinigte und getrocknete Knochen fein
zermahlt und dieses Mehl mit etwas gut zerkleinerten Samen von Lu-
pinen oder Bohnen (Pflanzeneiweifl) am besten im Verhdltnis 10:1 ver-
mischt, dieses Gemisch mit Wasser zu einem Brei anmacht und einer
Gérung, die in drei bis vier Wochen vollstindig verlduft, iberlaft, so
ist dieses so erhaltene Produkt ein vollkommener Ersatz fiir Hundemist-
beize. Es gibt also Knochenmehl mit Bohnen, Lupinen oder irgend
einem Pflanzeneiweifl enthaltenden Stoffe jenen Nahrboden ab, in denen
sich die fiir den Beizprozel notwendigen Mikroorganismen entwickeln?).
Die Blofien werden aus der Kalklauge zunéchst in einem lauen Wasser von
260 geldutert und dann in ein auf etwa 42° erwirmtes, weiches Wasser
gelegt, welchem der oben beschriebene Mistbeizersatz beigemischt wurde.
Der Vorgang ist derselbe, wie wenn Hundemist zur Anwendung gelangte.

Nach einem weiteren A. P. 49860 vom 15. April 1911 soll die
Kunstbeize in der Weise hergestellt werden, dall Quark oder Casein in
bekannter Weise zu Kise umgewandelt und dann mit Wasser zweck-
miBig bis zur Erreichung einer gleichmifigen Beschaffenheit angeriihrt
wird, welcher Masse zur Beschleunigung des Prozesses noch etwa 10 bis
20 Proz. stickstoffhaltige Stoffe (z. B. Guano, gemahlene Knochen u. dgl.)
zugesetzt werden, wobei das in der Beize enthaltene Wasser eventuell in
geeigneter Weise ausgetrieben und die Beize, getrocknet erst am Ver-
wendungsort fiir Gerbzwecke wieder mit Wasser angerithrt werden kann.

Diese beiderlei Beizen haben sich als véllig wertlos erwiesen und
wurden nur kurze Zeit hergestellt.

1) ,Zur Biologie der Wasserbakterien® im ,Zentralblatt f. Bakteriologie®
16 (2), 690, 1906.




IX. Abschnitt.
Die Kleienbeize.

Bei Herstellung von manchen Sorten von Oberledern werden die
Felle nach der Kotbeize noch mit Kleie gebeizt. Das Verfahren wird
gewohnlich in der Weise ausgefithrt, daf man die Felle in ein Gemisch
von Kleie und Wasser einlegt, wobei man 0,5 bis 1 Proz. Weizenkleie
(also 5 bis 10 g Kleie auf 1 Liter Wasser) verwendet, und zwar bei
einer Temperatur von 29 bis 35°. Die Brithe vergirt in 18 bis 24 Stdn.
recht stark, wobei sich Gase in grofer Menge entwickeln und schwache
organische Saure bilden.

Die Siauren neutralisieren simtlichen Kalk, der in der Kotbeize
nicht neutralisiert wurde, und zwar allmihlich und milde, wobei sie
durch die bakterielle Tatigkeit in genau gewiinschter Weise gebildet
werden, als ob die Girung in Anwesenheit von Kalkcarbonat erfolgen
wiirde. Die sich entwickelnden Gase heben die Felle zur Oberfliche
der Beize und ziehen die Fasern auseinander; der das Beizen beauf-
sichtigende Arbeiter stoft die Felle zum Boden nieder, aber man ver-
wendet besser ein mit einer Haspel versehenes Beizgeschirr, das man
nach Bedarf auch mit der Hand bewegen kann; auf diese Weise werden
die Felle in der Brithe untergetaucht, ohne zu befiirchten, daf sie be-
schidigt oder durchgestofen werden; namentlich bei Narbenspalten
(skivers) ist eine Haspel der Stange stets vorzuziehen.

Man lafit die Felle je nach Bedarf zwei- oder dreimal aufsteigen.
Bei einigen Alaunledersorten wird iiberhaupt nicht mit dem Kot, sondern
nur mit der Kleie gebeizt.

In England wird die Kleie in dem Beizgeschirr bei einer Temperatur
von etwa 350 zerquetscht, darauf gibt man die Felle hinein und lafit
die Beize tiichtig haspeln, bis sie vollig gleichmiaBig ist, wobei die Tempe-
ratur gewohnlich auf 30 bis 28° herabsinkt, wo dann die Garung ein-
tritt. Die zuldssige Temperatur schwankt je nach dem Zustande der
Felle und der obwaltenden Aulentemperatur; sie kann im Winter héher
sein als im Sommer, aber soll 32° nicht ubersteigen. Auf dem Fest-
lande wird in manchen Gerbereien die Kleie mit siedendem Wasser ab-
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gebritht, einige Stunden zum Abkiihlen stehen gelassen und zum Beizen
bloB das Kleienwasser verwendet; in diesem Falle ist die Gérung eine
andere, als wenn die Kleie bei niedrigerer Temperatur zerquetscht wurde.
Bei dem ersten Verfahren geht die Kleienstirke in Dextrin und Glykose
iber, die dann durch Bakterien unter Bildung von Sduren und Gasen
(siehe S.192 und 210) vergéren; im zweiten Falle vergart blof die
gelatinierte Stirke, und zwar durch andere Mikroorganismen, die wahr-
scheinlich diastatische Enzyme ausscheiden. Es entstehen dann bei der
letzteren Girung weniger Gase, als bei jener, wo die Kleie bei einer
Temperatur von 335 bis 38 gequetscht wird. Die Temperatur wird bei
der Vergiarung ziemlich niedrig, etwa bei 25° gehalten. Die Kleie ent-
halt geniigend stickstoffhaltige Stoffel), um den Bakterien die nétige
Nahrung zu liefern, und bevor diese nicht erschépft ist, braucht man
nicht zu befiirchten, daf die Felle beschiddigt werden.

Auf dem Kontinent wird auch die sogenannte ,siile“ Kleienbeize
verwendet, wo die Gidrung gar nicht zustande kommt, die Felle werden
in dem wasserigen Aufgull der Kleie nur kurze Zeit, hochstens zwei bis
drei Stunden, gehaspelt. Neben der mechanischen Wirkung des Rein-
machens, das die frische Kleienbeize auf die Felle ausiibt, erfolgt auch
ein Weichmachen der Felle, was durch einige bisher nur wenig bekannte
Bestandteile der Kleie hervorgebracht wird. Gewohnlich wird aber die
Kleienbeize sauer verwendet, und so blieben auch die Untersuchungen
nur auf die letztere begrenzt.

Ein anderes Verfahren zur Herstellung der Kleienbeize besteht
darin, dafl man die benétigte Menge Kleie zunichst einige Stunden in
kaltem Wasser einweicht, dann eine geniigende Menge heillen Wassers
zusetzt, um die Temperatur auf 500 zu steigern; bei dieser Temperatur
wirken die diastatischen Enzyme in der Beize schnell auf die Stirke
ein und fithren sie in leicht vergirende Zucker iiber. Man lafit die
Temperatur auf 34 bis 359 sinken und setzt eine gewisse Menge starker
Beize zu, um die Gérung herbeizufithren. Die Beize wird dadurch sauer
und erreicht gewohnlich in zwei Tagen ihr Maximum der Aciditit, wo
sie dann zur Verwendung geeignet ist. Die Kleie wird abfiltriert und
blof die milchige Brithe zum Beizen benutzt. Eine solche Beize wird
hiufig zur Herstellung von Sidmischleder verwendet, wo die Schaffelle
(Fleischspalte) darin einige Stunden vor dem Pressen gehaspelt werden.
In Frankreich wird eine solche Beize auch bei Herstellung von schwedi-
schem Leder verwendet. Die Kleie wird abfiltriert und man beizt blof mit
der sauren, bereits teilweise vergorenen, teilweise noch girenden Brithe.

1) Die nach der KJELDAHLschen Methode untersuchte Kleie enthielt
2,2 Proz. Stickstoff, was etwa 13 bis 14 Proz. EiweiBstoffen entspricht.



Beschiidigungen durch die Kleienbeize. 185

Das Filtrieren der Kleienbeize spart auch die Baumarbeit, womit sonst
die den Fellen anhaftende Kleie beseitigt werden muf.

Es wurde kiirzlich vorgeschlagen, den Bacillus bulgaricus, welcher
die Giarung der Milch bei Herstellung des tiirkischen und bulgarischen
,Yoghurt® veranlaft, zum Beizen zu verwenden. Dieser Bazillus ver-
mag 2,5 Proz. Milchséure zu erzeugen, also mehr als dreimal soviel, wie
die gewohnliche Milchsédurebakterie hervorzubringen vermag. Dr.Huco
KuaL (B. 129) schligt vor, diesen Bazillus in Mutterlaugen, die als
Nebenprodukt bei der Fabrikation des Milchzuckers zuriickbleiben, zu
ziichten und die Flussigkeit als Beize zu verwenden. Wo also ab-
gerahmte Milch oder Buttermilch zu haben wire, kénnte man sie derart
ganz gut verwenden. Ein #hnliches Verfahren ist allgemein in Amerika
gebriuchlich, wo ein abgedampftes Produkt unter dem Namen Dermi-
forma (s. S.152 u. 154) in den Handel kommt.

Als einen Ersatz fiir die Kleienbeize, um den noch nach dem Erodin
iibriggebliebenen Kalk zu entfernen, hat Fr. KATHREINER eine Losung
von Anticalcium (1 Tl in 500 Tln. Wasser) verwendet, worin die Felle
iiber Nacht verblieben. Anticalcium ist ein Gemisch von sulfonierten
Séuren der Kresolderivate und besitzt antiseptische Eigenschaften, so
daB seine Wirkung von derjenigen der Kleienbeize vollig verschieden
ist; es wird von J. HAuFr in Feuerbach bei Stuttgart in den Handel
gebracht.

1. Beschidigungen durch die Xleienbeize.

Das Kleienbeizen ist eine sehr wichtige und niitzliche Operation in
der Ledererzeugung, erfordert aber, wie alle Girungsprozesse itherhaupt,
eine grofe Sorgfalt und Erfahrung bei seiner Verwendung. Obwohl es
nicht so gefdhrlich und riskant ist wie das Kotbeizen, so kénnen den-
noch auch hier bedeutende Schadigungen vorkommen. In der Zeitschrift
»Der Gerber“ (1882 bis 1900) erschienen ganze Serien von Artikeln
iiber verschiedene Schidigungen durch die Kleienbeize von EITNER u. a.
In diesen Artikeln sind vielleicht die sdmtlichen bekannten Formen des
Umschlagens der Kleienbeize beschrieben. ProcTER ) gibt eine biindige
Darstellung der Kleienbeize, woriiber der Leser auch in JeETTMARS
»Praxis und Theorie“, S.157 bis 165, viel Wissenswertes findet. Es ge-
niigt demnach, hier kurz die Unfille zu erwahnen, denen die Kleienbeize
unterworfen ist; sie sind als Umschlagen der Beize allgemein bekannt.

1. Saures Umschlagen. Dieses kommt meist vor, wenn die
Luft, wie beim Gewitter, mit Elektrizitit geschwingert ist. Es erscheint
als eine auBerordentlich schnelle Bildung der Buttersiuregirung, die

1) In seinen ,Principles“, 8. 166 bis 170.
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bisher nicht vollig aufgeklirt wurde. Die Felle schwellen an, werden
durchsichtig und miirbe, und wenn auch die Gérung eingestellt wird,
so losen sie sich zu einem Gelee auf. Der einzige Weg, um die Felle
vor Zerstorung zu bewahren, ist ein Zusatz von Kochsalz; dieses ver-
mindert die Schwellung und pickelt tatsichlich die Felle. Woop hat
bereits auf einer anderen Stelle bemerkt '), dal dieser Zusatz der An-
fang des modernen Pickels war, was die Englander ,rising“ (= Schwel-
lung) benannten. Eine stark saure Kleienbeize schwillt die Felle fast
genau so an wie verdiinnte Schwefelsiure und gibt man sie dann in
eine Kochsalzlosung oder setzt man der sauren Brithe Kochsalz zu, so
wird es von den Fellen absorbiert und diese werden beinahe so kraftig
konserviert wie bei Verwendung einer Mineralsdure.

2. Faules Umschlagen entsteht unter véllig dhnlichen atmo-
sphéirischen Bedingungen wie das vorige und kann auch fast ebenso
schnell eintreten. Statt sauer zu werden, schligt die Beize in leichte
Alkalitdt um und wird hiufig blaulich schwarz, was gewisse chromogene
Bakterien veranlassen; dabei verfallen die Felle wie in der Kotbeize.
Sowohl die chromogenen als auch die iibrigen vorhandenen Bakterien
sind peptonisierende Organismen, die infolge der giinstigen Umstdnde
iiberhand nebhmen und die Héiute schnell zerstoren, falls man ihrer Tatig-
keit nicht Einhalt tut. Das beste Mittel ist, die Felle aus der Beize
herauszunehmen und sie ohne jeden Verzug mit Siure und Kochsalz,
wie iiblich, zu pickeln.

3. Pickieren (engl. ,Pinholey“) wird allgemein durch eine reifend
schnelle Entwickelung von Gasen verursacht, die entweder direkt in
der Beize oder in den kapillaren Zwischenrdumen der Haut selber ent-
stehen. Die Gase sammeln sich unter der hyalinen Schicht an und
brechen zuletzt in kleinen Offnungen durch. Eine im Aussehen ganz
ahnliche Schiadigung wird von Kolonien der die Gelatine verflissigenden
Bakterien verursacht, die sich im Narben entwickeln. Jede Kolonie bildet
ein kleines Loch. Diese Storung wird gewohnlich durch eine zu stark
erhohte Temperatur veranlafit.

4. Schwammiges Leder kann entstehen, wenn die Felle in ge-
sunder Beize zu lange verbleiben und man sie zu hiufig emporsteigen
1a6t. Nur Erfahrung allein kann die richtige Dauer des Kleienbeizens
angeben.

Einen besonderen Fall, wo die hyaline Schicht leicht angegriffen
und ihr Glanz zerstort wurde, beschreibt ErrNer (,Der Gerber“ 1898,
S.204). Ohne daf an der Beizbrithe etwas Auffilliges wahrzunehmen

1) Siehe ,The rising or pickling Process in Tanners’ Year-Book 1912,
S. 115,
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wire, iberzieht sich die Oberfliche der Bléflen mit einer schmierigen,
weiblichgrauen Schicht, die aus einer Anhiufung des Kartoffelbazillus
(Bacillus megatherium) besteht. Wenn dieser Bazillus in den Narben
eindringt, so wird dieser durch die sich von der Bakterie ausscheidenden
peptonisierenden Enzyme angegriffen; nach der Gerbung bleiben jene
angedtzten Narbenstellen matt, so daf die ganze Oberfliche des Narbens

mit dunkeln Flecken gesprenkelt erscheint, die den Kalkflecken sehr
dhnlich sehen.

2. Garungen der Kleienbeize.

Im Vergleich zu der Hundekot- oder Taubenmistbeize sind die in
der Kleienbeize vorkommenden Girungen ziemlich einfach. Wie wir
spater erfahren, besteht diese
Beize fast zur Hilfte aus
Stirke; diese wird durch die
in der Kleie enthaltenen (und
manchmal von Bakterien aus-
geschiedenen) Enzyme in Gly-
kose nach der folgenden Glei-

Fig. 28.

chung uberfihrt:
(CgHy05)n +Hy0 = n CgHyp Og.
Starke Wasser Glykose

Die Gleichung gibt die
Umbildung in ihrer einfachsten
Form wieder; tatsichlich ist
sie mehr verwickelt, indem
gleichzeitig verschiedene Dex-
trine und Zucker gebildet
werden.

Die Zucker werden dann
von verschiedenen Bakterienarten unter Bildung verschiedener orga-
nischen Siuren vergoren, etwa nach der Gleichung

CgHp;0p = 2 CH,CH(OH)COOH,
welche die Bildung der Milchsdure anzeigt.

Es werden auBerdem Ameisen- und Buttersdure und noch kleinere
Mengen anderer Verbindungen gebildet, wie wir noch sehen werden.
Durch die weitere Garung der Milchsdure und der gelosten milchsauren
Verbindungen wird bestimmt auch Buttersiure gebildet, wobei gleich-
zeitig Kohlendioxyd und Wasserstoff freigemacht werden:

2 C3Hy 03 = CgHgOy + 2CO0y + 2 H,.

Fig. 28 zeigt die Mikroorganismen der Kleienbeize, wie sie bei einer

1000 fachen VergroBerung beobachtet wurden. Die Probe war einer

Organismen in der Kleienbeize
(1000 mal vergrofert).
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etwa drei Stunden alten Beize entnommen, gerade bei Beginn der Garung;
die Bakterie bildet verschieden lange Ketten, wobei sich die kleinen

Fig. 29.

Ketten der Girungsbakterien
(1000 fache VergréBerung).

Fig. 30.

Vorgeschrittenes Stadium der Gérung
in der Kleienbeize.

Ketten langsam in der Flissig-
keit bewegen. Nachdem die
Garung vorgeschritten ist, bil-
den sich lingere Ketten (Fig.
29), von denen einige sehr
schone Bilder zeigen, wenn
man sie auf dem dunkeln
Untergrund beobachtet. Die
anderen in der Kleienbeize an-
wesenden Bakterien und Ba-
zillen (Fig. 30) kommen im
weiteren Stadium vor, wie sich
die Nihrstoffe fiir Girungs-
fermente verringern und wie
sich zunichst die Buttersdure
und zuletzt die faule Girung
zu entwickeln beginnt.

Eine leidliche Reinkultur
erhialt man durch Einimpfen
eines sterilen Kleienaufgusses
in ein vorher sterilisiertes
Proberohrchen, ohne daff man
den Wattebausch herausnimmt
und die Flissigkeit mit einer
frisch gemachten Kapillar-
pipette?) einfithrt. Das Probe-
rohrchen wird bei 300 in einem
Brutschrank belassen, wobei
sich die vergirenden Orga-
nismen rasch entwickeln; nach-
dem sich die Flussigkeit ge-
tritbt hat, ein Beweis, dal
sich die Bakterien entwickelt
haben, wird ein anderes Rohr-
chen in der gleichen Weise mit

einer sehr geringen Menge der Flissigkeit geimpft; mit dieser zweiten
»Verdiinnung® werden dann noch fiinf oder sechs weitere Rohrchen

1) Die Kapillarpipette wird aus einem Stiick diinnen Glasrshrchens durch
Ausziehen in der Bunsenflamme hergestellt und man steckt sie gefiillt durch
den Wattebausch, ohne ihn herauszunehmen.
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geimpft. In dem fiinften Rohrchen findet man schon gewdhnlich eine
Reinkultur des Géarungsorganismus der Kleienbeize, welchen Woobp
Bacterium furfuris benannte. Diese Bakterie (siehe Fig. 32, S.206)
kommt zumeist in Paaren oder in Hantelformen vor, deren Zelle
0,75 < 1,25 4 mibt, ihre Grofe schwankt unbedeutend. Die Bakterie
bildet Ketten, von denen jene an der Oberfliche von einer Art Gelee
eingeschlossen werden und ein iridisierendes Hautchen von Zooglden-
form an der Oberfliche der Flissigkeit bilden. Wenn die Nihrstoffe
in der Flissigkeit erschopft sind und der Sduregehalt zu grofl wird 1),
sinkt das Hautchen zu Boden und die obere Fliissigkeit wird verhiltnis-
mabig klar sein. Dies ist keine Sporenbildung und infolgedessen stirbt
die Kultur bald ab, falls sie nicht in eine frische Nahrung iibergeimpft
wird. Die Flussigkeit ist in den Rohrchen nach der Vergirung sowohl
der Beize als auch der Reinkultur stets ein wenig klebrig.

Bacterium furfuris gehort wahrscheinlich zur Gruppe der Coli-
bakterien, von denen manche die Milech und einige Zuckerarten unter
Bildung von Milchséure und Gasen vergiren. Dies erklirt die Leich-
tigkeit, mit welcher die Garung Platz greift, weil die Felle in der Beize
in eine unermeflliche Menge von Bakterien hineinkommen, worin sich
auch der beschriebene Organismus befindet.

E1r~er hat behauptet (,Der Gerber“ 1898, 8. 570), dafl die Wirkung
der Kleienbeize nicht eine chemische sein kann, sondern hauptsichlich
eine dynamische, die von den in der Brithe und in den Fellen gebildeten
Gasen herrithrt. Aber Woop, obwohl er nicht ableugnet, da die Gase eine
solche Wirkung ausitben — er hat ja-im Jahre 1893 (,,J.S.Ch.1.“ 8. 426,
1893) nachdriicklich betont, daf die Gase das Aufsteigen und Aufblasen
der Héute verursachen, so dal} sie imstande sind, die Sduren besser zu
absorbieren —, ist der Meinung, daf die Wirkung hauptséchlich eine
chemische ist und durch die gebildeten schwachen organischen Siuren
hervorgebracht wird, was auch experimentell nachgewiesen wurde. Die
Untersuchungen, welche Woon im Jahre 1887 zuerst allein begonnen,
spater mit Dr. W. H. WiLLcox zusammen ausgefithrt hatte, beweisen
entscheidend, dal die erzeugte Siuremenge, insbesondere die gebildete
Milchsédure, vollig zu einer bestimmten Einwirkung auf die Felle genigt.
Man hat in den Gerbereien tatsichlich 1,07 bis 2,34 g Gesamtsiure pro
Liter gefunden, wihrend in den kiinstlichen Kulturen nach Zusatz von
Calciumcarbonat, die mit Reinkulturen des aus der Kleienbeize erhaltenen
Bakteriums, 4,53 bis 11,44 g Sdure pro Liter nachgewiesen wurden. Nun

1) CLAFLIN (B.92) gibt bei der Fabrikation der Milchsdure die Sdure-
grenzen fiir das Milchsdurebakterium auf 0,02 bis 0,5 Proz. an. REYNOLDS
GREEN (B. 96, 8.346) gibt die obere Grenze fiir das B. acidi lactici mit
8 Proz. Milchsdure an.
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wirken die Spuren von Kalk in den Fellen in genau der gleichen Weise
wie das Calciumcarbonat, sie neutralisieren einen Teil der von den Bak-
terien hervorgebrachten Siure und gestatten so, daB sich grofere Siure-
mengen bilden, als wenn sie sich in der Brithe angesammelt hatte. Wenn
man Losungen der oben angefithrten Sduren von angemessener Stirke
bereitet und darin die Felle behandelt, so erhdlt man in 11/, Stunden
dieselben Resultate wie bei 14 stiindigem Beizen. Der Nachteil solcher
kiinstlich hergestellten Flissigkeiten rithrt in der Praxis davon her, daf
sie keine Partikelchen von Kleie oder Mehl enthalten; diese nehmen den
Grund aus den Fellen mechanisch auf und liefern so ein besser geféirbtes
Leder. Wenn das Fell zunichst in einer vollkommen reinen Beize ge-
beizt und dann in einer solchen kiinstlichen Kleienbeize gehaspelt wird,
so erscheint das Leder vollig gleich, als ob es vorher in einer Kotbeize
und dann in einer Kleienbeize behandelt wire.

Die bei weitem wichtigste Wirkung fiir den Gerber ist die Auf-
losung der letzten Kalkspuren, die von der Kotbeize nicht aufgelost
wurden, und dies ist auch der Hauptgrund fiir ihre Verwendung, wo
man eine schéne Farbe haben will und wo silfe Gerbbrithen verwendet
werden; fiir solche Ledersorten, wo man keine Hautsubstanz zu ver-
lieren wiinscht, verwendet man die Kleienbeize allein. Eine Kotbeize,
wie sie zumeist die Oberledergerber verwenden, wird selten mehr als
einmal in der Woche fortgelassen und enthdlt bedeutende Mengen von
gelostem Kalk; eine frisch angestellte Kotbeize enthalt blof 0,1 bis 0,3 g
Kalk CaO im Liter; nach einer Woche anhaltendem Haspeln steigt der
Gehalt auf 0,5 bis 0,8g CaO im Liter. Man sieht leicht ein, daB
eine Fliussigkeit, die bereits solch bedeutende Kalkmenge enthalt, kein
besonders gutes Mittel ist, um den Kalk vollig aus den Fellen zu ent-
fernen, so daf man die Kleienbeize benotigt, um die Felle von dem in
ihnen verbliebenen Kalk zu befreien.

Erryer behauptet, dal zu Anfang eine alkoholische Girung statt-
findet, worauf sie erst in eine Sduregirung unter Bildung von Gasen
ibergeht. Es ist nicht zu bezweifeln, daf bei Gerbbrithen solcher Vor-
gang der Essiggirung stattfindet, wie ANDREASCH (,Der Gerber“ 1895,
S.193) nachgewiesen hat, aber in der gewohnlichen Kleienbeize ist der
Prozefl bestimmt ein anderer. Die Essigsdure, soweit man erkennen
kann, entsteht aus der Dextrose direkt, ohne daf sich vorher Alkohol
bildet, weil dessen Gegenwart in irgend einem Stadium der Garung nicht
nachgewiesen werden kann. Es wurde in keinem Stadium der Garung
weder Hefe gesehen !) noch Alkohol vorgefunden 2). J. O’SurLrivax be-

1) ,J.8.Ch.L“ 1897, 8. 513,
2) Ebenda 1890, S.28.
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merkt, da, obwohl dies nicht beobachtet wurde, es dennoch méglich
sei, dal eine Bildung von Alkohol und seine Oxydation in Essigsdure
gleichzeitig stattfinden, aber bestimmt sei es keine vorhergehende
alkoholische Garung durch Hefepilze, der eine Essigsduregirung durch
Bakterien nachfolgt, wie dies EITNER andeutet.

St1AsNY macht auf eine Abhandlung von Aveust Freunp ,Uber
die Produkte der sauren Garung von Weizenkleie“ aufmerksam?), der
darin Capronsiure neben der Milch-, Ameisen- und Essigsiure, aber
keine Propionsdure gefunden hat.

Aus den frither angefithrten Versuchen koénnen folgende Schluf-
folgerungen gezogen werden :

Die Stirke in der Kleie oder im Mehl wird zunéchst durch die
Wirkung des Cerealins, eines anorganischen Fermentes, in Glykosen und
Dextrin iberfithrt. Die Glykosen werden dann durch bestimmte Bak-
terienarten, wovon Bacterium furfuris die hauptsichlichste sein diirfte,
unter Bildung von Milch-, Essig-, Ameisen- und Buttersdure und unter
Entwickelung von Kohlendioxyd, Wasserstoff, Stickstoff und geringen
Mengen Schwefelwasserstoff vergoren.

Von den Siduren wird in erster Reihe die Milchsdure gebildet; die
Essigsidure entsteht direkt aus den Glykosen durch das obengenannte
Bakterium, ohne eine vorherige alkoholische Garung durch die Hefen.

Die Art, in welcher die Kleienbeize auf die Felle einwirkt, kann
man folgenderweise zusammenfassen:

1. Die letzten Kalkspuren, welche durch die Kotbeize nicht be-
seitigt wurden, werden durch die bei der Girung entstandenen orga-
nischen Sauren entfernt, worauf diese schwellend auf die Hautfasern
einwirken. Dabei lésen die Sauren auch eine kleine Menge der Haut-
substanz auf.

2. Zugleich mit den vorhergehenden Prozessen werden die Felle
durch die bei der Girung entstandenen Gase aufgeblasen und empor-
gehoben, wodurch sie instand gesetzt werden, die Siuren ungleich
besser aufzunehmen.

3. Der Grund wird von den Teilchen der Kleie oder des Mehles in
der Beize mechanisch absorbiert.

Die weiteren Einzelheiten findet der Leser in den nachfolgenden
Arbeiten von Dr. Wirrcox und Woop, die zunichst vor der Society
of Chemical Industry am 11. Dezember 1890 2) vorgetragen wurden.
Diese Untersuchungen wurden zu dem Zwecke ausgefiihrt,

1. um die Garungsprodukte, wie sie in der Praxis gebildet werden,
genau kennen zu lernen;

1) ,Journ. f. prakt. Chem.“ 3, 224, 1871.
2) ,J.S.Ch.L“ 1890, Nr.27, dann ebenda 1893, XII Bd., Nr.5, 8. 422.
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2. um zu entdecken, in welcher Weise das Ferment sowohl auf die
zu vergirenden Stoffe als auch auf die Felle einwirkt;

3. um die Produkte der Reinkultur des Bakteriums zu priifen,
welches die Géarung verursacht.

3. Produkte der Garung in der Kleienbeize

konnen in dreierlei Gruppen verteilt werden, und zwar in Gase, fliich-
tige und nichtfliichtige Stoffe.

1. Gase. Es wurde bereits festgestellt, dal das Ferment ein ent-
ziindbares Gas zugleich mit bedeutenden Mengen von Kohlendioxyd,
Schwefelwasserstoff u. a. m. gebildet hat. Das entziindbare Gas wurde
analog mit den Forschungen von TarPEINER!) als Methan angesehen;
aber es wurde bewiesen, dall es reiner Wasserstoff ist. Dabei wurde
die Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen durch die folgende Methode
bewiesen. Es wurde eine gewisse Menge der gebildeten Gase angesammelt
und das Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff durch Absorption mit Kali-
lauge beseitigt; die iibrigen Gase brachte man in einer Eudiometerréhre
mit Sauerstoff zur Explosion. Die nach der Explosion verbliebenen
Gase verminderten ihr Volumen iiber Kalilauge nicht, wodurch die Ab-
wesenheit von Paraffinen und Olefinen nachgewiesen wurde.

Zur Analyse wurden zugleich 11/, Liter Gase in einer grofen Flasche
angesammelt, die mit einem Gummistopfen und einem Trichter, von etwa
180 cm? Flache, versehen war. Diese Flasche wurde mit der Kleienbriihe
gefiillt und dann iber dem Haspelgeschirr umgekehrt. Das in der Flasche
angesammelte Gas wurde sofort in eine andere mit Glasstopfen versehene
und mit ein wenig der vergirenden Brithe abgedichtete Flasche gebracht.
Es wurden neun Analysen, zumeist Doppelanalysen ausgefithrt. Die
nachfolgende Tabelle zeigt die Resultate von drei Doppelanalysen, die
nach der HemPEL schen Methode ausgefithrt wurden, wobei der Wasser-
stoff durch Verbrennen an der Luft iiber erhitztem Palladiumasbest be-
stimmt wurde.

Gase A B C
Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff 21,9 25,2 42,4
Sauerstoff . . . . . . . . ... .. 1,0 2,1 3,6
Wasserstoff . . . . . . .. ... .. 53,1 46,7 28,2
Stickstoff. . . . . . .. .. . 0. 24,0 26,0 25,8

A rithrt aus einem Geschirr her, das keine Felle enthielt, 1 bis 2 Tage alt.
B aus einem Geschirr mit Fellen, 2 bis 3 Tage alt.
C aus einem Geschirr mit Fellen, 3 bis 4 Tage alt.

1) Zeitschr. £. Biol. 24, 105.
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Man sieht, dal die wihrend der Girung freigemachten Gase die
gleichen sind, ob sich in der Beize Felle befinden oder nicht.

Der Schwefelwasserstoff ist blo§ in geringen Mengen von 1 bis
2 Proz. zugegen ; seine Gegenwart wurde durch Aspiration der in 1 Liter
Kleienbeize enthaltenen Gase durch eine verdiinnte Bleizuckerlésung mit
einigen Tropfen Essigsdure nachgewiesen. Die Gase wurden durch An-
warmen der Fliussigkeit und gleichzeitiges Durchleiten von Luft frei-
gemacht. Schwefelwasserstoff ist in den Gasen der Kleienbeize zugegen,
ob sich darin die Felle befinden oder nicht, obwohl im ersten Falle in
etwas groBerer Menge. Die Menge des entwickelten Kohlendioxyds steigt
mit der fortschreitenden Gérung an; auch der Sauerstoffgehalt wird
grofer, wogegen die Stickstoffmenge praktisch gleich bleibt. Man kann
annehmen, daf ein Teil des freigemachten Stickstoffs im Wasser gelost
blieb, nachdem ein Anteil des Sauerstoffs von dem Ferment in seinen
ersten Stadien verbraucht ist; der iibrige Stickstoff diirfte wahrscheinlich
durch Zersetzung der stickstoffhaltigen, in der Kleie enthaltenen Stoffe
entstanden sein. Es sei hier bemerkt, dafl die Kleie etwa den vierten
Tag, manchmal auch frither, zu giren aufhort.

FrankLaND und Frew in ihrer Abhandlung iber die reine Garung
des Manitols und Dulcitols !) haben bewiesen, daf der freigemachte
‘Wasserstoff und Kohlendioxyd durch Zersetzung der Ameisensiure ge-
bildet werden, weil das Ferment Ameisensiure hervorbringt, wobei sich
diese sofort in gleiche Molekiilenanzahl von Kohlendioxyd und Wasser-
stoff spaltet. Wir sind auf Grund der im IIL. Abschnitt angefithrten
Versuche zu der Meinung berechtigt, daf Wasserstoff und Kohlendioxyd
hier gerade von dieser jetzt besprochenen Géarung herriihren.

2. Die flichtigen Stoffe bestehen aus Siduren und Aminen. Zu-
nichst wurde die Abwesenheit von Aldehyden durch die Rosanilinreaktion
und von Alkohol nach der LieBens-Jodoformprobe festgestellt.

Bei der Saurebestimmung wurden 15.670 cm3 der Flissigkeit aus
einem normalen Beizgeschirr entnommen, nachdem die Gérung ihren
Hoéhepunkt erreicht hatte; diese wurden der Destillation unterworfen,
dem letzten Anteil noch destilliertes Wasser zugesetzt und im ganzen
16.200 cm3 uberdestilliert; das Destillat wurde mit Natriumcarbonat
neutralisiert, das Ganze in einer Porzellanschale abgedampft, der
Riickstand zunichst bei 100° und dann iiber konzentrierter Schwefel-
saure getrocknet, man erhielt so 18,07 g Natronsalze der flichtigen
Sauren.

Diese Salze wurden mit 200 cm3 absolutem Alkohol und 20 cm3
starker Schwefelsdure behandelt, wobei sich Wirme und ein starker

1) ,J.8.Ch.L“ 892, Transact. 254.
Wood, Beizen der Felle. 18
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Geruch von Athylacetat und Butyrat entwickelte !). Das Gemisch wurde
24 Stunden stehen gelassen und dann im Olbade destilliert; die Tempe-
ratur blieb lingere Zeit bei 81° und stieg zuletzt auf 969. Es wurden
219 cm3 Destillat erhalten und dazu eine gesittigte Kochsalzlosung zu-
gesetzt, wodurch aber die Ester von den flichtigen Siuren nicht ab-
geschieden wurden. Das Ganze wurde nochmals mit dem gleichen Re-
sultat umdestilliert.

Nachdem auf diese Art die Siuren in der Form von ihren Estern
abzuscheiden, nicht gelungen ist, wurde das Gemisch von Estern und
Alkohol qualitativ untersucht; 75 cm3 wurden in einem Destillierkolben
mit umgekehrtem Riickflufkiihler mit 80 cm3 N/1-NaO H eine halbe Stunde
verseift, bis der angenehme Geruch verschwunden war. Es wurden
71 cm3 N/1-Salzséure zugesetzt und der RiickfluBkiihler in iiblicher Weise
mit dem Apparat verbunden. Das Destillat war sauer. Die zunéchst
aufgefangenen 800 cm3 bildeten die I. Fraktion. Zum Riickstand wurde
so viel Saure zugesetzt, wie zur Neutralisierung des Natriumhydrats nétig
war und hierauf neuerdings 800 cm3 abdestilliert, welche die II. Fraktion
bildeten. Die I. Fraktion roch stark nach Buttersiure, die IL. nach
Essigsiure. Die Fraktionen wurden dann jede fiir sich eine halbe Stunde
mit einem Uberschuf von Bariumcarbonat gekocht, dann filtriert und
ausgewaschen, das Filtrat bis zur Trockne verdampft und bei 130° ge-
trocknet.

Ein Teil des Bariumsalzes von der I Fraktion, mit Alkohol und
Schwefelsdure gekocht, gab den charakteristischen Ananasgeruch von
Athylbutyrat.

Die Losung der Bariumsalze aus der IL. Fraktion wurde durch
Abdampfen konzentriert, ein Teil davon mit iiberschiissiger Schwefel-
sdure versetzt, das gebildete Bariumsulfat abfiltriert, das Filtrat sorg-
faltig mit Ammoniak neutralisiert und ein Teil davon mit einer Lésung
von neutralem FEisenchlorid versetzt. Es entstand eine dunkelrote
Firbung und beim Kochen schied sich ein fein verteilter Niederschlag
von basischem FEisenacetat aus. Ein zweiter Teil der konzentrierten
Lésung wurde mit Schwefelsiure gekocht und wies den scharfen Geruch
von Essigsdure auf. Zu einer dritten Portion wurde Silbernitrat und
ein kleiner UberschuB von Essigsiure zugesetzt; es schied sich ein feines
Hiutchen von Silber aus, ein Beweis, daf Spuren von Ameisensédure
zugegen waren.

Nachdem so die Gegenwart von Butter-, Essig- und Ameisenséure
in der Kleienbeize nachgewiesen wurde, schritt man zur quantitativen
Bestimmung der Séuremengen, welche sich bei der normalen Garung

1) ,Der Gerber, X VI Jahrgang, Nr. 368, 8. 4.
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der Kleienbeize bei Abwesenheit von Fellen bilden. Zu diesem Zwecke
wurden in einem reinen Kruge 200 g Weizenkleie mit 10 Liter destil-
liertem Wasser bei 38° zerquetscht, und nach Abkiihlung auf 33° mit
der Bakterie aus einer wirksamen, stark gérenden Beize geimpft; dies
wurde in dem Beizraum ausgefithrt, so dafl die Gérung und die all-
gemeinen Umstdnde genau die gleichen waren. Nach 48 Stunden hérte
die Gasentwickelung auf und die wirkliche Gérung war zu Ende. Die
Flissigkeit wies einen sauren, nicht unangenehmen Geruch auf und
reagierte gegen Lackmuspapier sauer. Die Kleie wurde durch Musselin
durchgeseiht, mit ein wenig Wasser ausgewaschen und gut ausge-
preBt. Die Flissigkeit ergab beim Abmessen 10 Liter. 3 Liter davon
wurden fiir die Trennung und Bestimmung der fliichtigen Séuren ver-
wendet, der Rest zur Untersuchung und Bestimmung der nichtfliichtigen
Séuren u. a. zur Seite gestellt. Zwei von den 3 Litern wurden mit 5 g
reinem Calciumcarbonat in einen Destillationskolben gegeben und auf
1 Liter abdestilliert. Das Destillat war alkalisch gegen Lackmus und
zeigte einen eigentiimlichen Fischgeruch; das zuriickgebliebene Liter
Beize wurde zugesetzt und die Flussigkeit abgedampft, bis' das Destillat
alkalisch zu reagieren aufhérte und blof einen schwachen Geruch auf-
wies. Das alkalische Destillat gab mit

NESSLERS Reagens einen gelben Niederschlag,

AgNO; ein wenig braunen Niederschlages,

HgCly, einen gelblichweifen quarkartigen Niederschlag,

Bleizucker einen briunlichweiflen Niederschlag,

CuS80, einen schmutzigblauen Niederschlag, der beim Kochen in eine
briunliche Tritbung iiberging.

Das Destillat wurde mit einem kleinen UberschuB von Salzsiure
versetzt und die Fliissigkeit auf einen kleinen Umfang verdampft. Zu
einer Portion wurde Chloroform und alkoholische Kalilauge zugesetzt
und die Fliissigkeit gekocht; man konnte keinen Geruch nach Isocyaniden
wahrnehmen, so daf die Verbindung kein primires Amin war. Die
Phosphomolybdénséiure gab keinen Niederschlag, infolgedessen ist die
Verbindung kein Alkaloid. Von den frither angegebenen Proben ist
der Geruch charakteristisch, woraus man schliefen kann, daf die Ver-
bindung Trimethylamin ist. Wenn man die oben erwihnte konzen-
trierte Flissigkeit von salzsaurem Trimethylammonium mit einem Uber-
schuff von Platinchlorid zur Trockne verdampft, so fallt ein Platinsalz
aus, das in Alkohol unléslich ist. Um das Molekulargewicht festzu-
stellen, reichte indessen die aus den 3 Litern erhaltene Salzmenge nicht aus.

Bei Bestimmung der fliichtigen Siuren waren im ganzen 100 cm3
N/1 -Salzsaure zur volligen Neutralisation des verwendeten Calcium-
carbonats noétig. Zunichst wurden 50 cm3 zugesetzt und weiter destil-

13*
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liert, das Destillat war blofl schwach sauer. Hierauf wurden vier weitere
Fraktionen aufgefangen, nachdem bzw. 10, 10, 10 und 20 cm3 N/1-Salz-
sdure zugesetzt wurden 1).

Die I. Fraktion wurde mit einem Uberschuf von Bariumcarbonat
gekocht, filtriert, das Bariumcarbonat mit heiem Wasser ausgewaschen,
das Filtrat zur Trockne verdampft und die Bariumsalze bei 130° bis
zum konstanten Gewicht getrocknet; die Salze wurden dann mit starker
Schwefelsdure zersetzt, gegliht und das Bariumsulfat gewogen.

Die IL., ITI. und IV. Fraktion wurde in véllig gleicher Weise be-
handelt; das Gewicht der so erhaltenen Bariumsalze, sowie das Gewicht
und der Prozentgehalt des Bariumsulfats sind aus der nachfolgenden
Tabelle ersichtlich:

Fraktion Gewicht Ge\ivicht des PI:OZ. von
der Salze Bariumsulfats | Bariumsulfat
I ....... 0,5585 0,4991 1 89,365
m....... 0,5060 0,4618 91,265
m .. ... .. 0,3167 0,2941 92,86
v . ... ... 0,4475 0,4252 95,02

Wenn man die Fraktionen I und II als Gemische von Barium-
butyrat und Acetat, die Fraktionen I und IV als Gemische von Barium-
acetat und Formiat berechnet ), so erhilt man nachfolgende Resultate:

Barium-

Fraktion Gewicht | Barium- | Barium-
der Salze acetat butyrat formiat
I .. .....| o558 0,4904 0,0681 —
m....... 0,5060 0,5030 0,0030 —
oL . . .....| o,3167 0,2749 — 0,0418
v .... ... 0,4475 0,2629 — 0,1846
Im ganzen . . 1,8287 1,5312 0,0711 0,2264
oder als freie Siuren:
Fraktion Essigsdure Buttersdure Ameisensiure
L 0,2308 0,0385 -
I .. ..... 0,2367 0,0017 —
m . . ... .. 0,1293 — 0,0170
v ... ... 0,1237 — 0,0748
Im ganzen . . 0,7205 0,0402 0,0918

1) Dieses Verfahren wurde von FRANKLAND anempfohlen. Siehe ,Journ.
Chem. Soc. Trans.“ 59, 54, II. Anhang: ,Bestimmung der fliichtigen Siuren
mit Salzsdure®.

?) Siehe ,Journ. Chem. Soc. Trans.* 59, 94, App. IL
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3. Nichtfliuchtige Verbindungen. Wenn wir die nichtfliich-
tigen Verbindungen betrachten, so finden wir, dal sie aus Siuren und
nichtfliichtigen Kohlenwasserstoffen bestehen. Zur Untersuchung der-
selben wurden die iibriggebliebenen 4 Liter der untersuchten Beize bis
auf 1 Liter verdampft und filtriert; der Riickstand (aus Starkesubstanz
bestehend) wurde gut ausgewaschen, die Waschwisser zu dem Filtrat
zugesetzt, das Ganze in einen grofen Destillierkolben gegeben und unter
fortwihrendem Zusatz von destilliertem Wasser, bis das Destillat nicht
weiter sauer war (was einen Zusatz von 4 Litern destilliertem Wasser
erfordert hatte), destilliert. Nachdem ein weiteres Absetzen von festen
Stoffen das Kochen gefdhrlich machte, wurde die Flissigkeit nochmals
filtriert und aus dem Riickstande die siamtliche Siure ausgewaschen. Es
wurde gefunden, daf der Rickstand aus stickstoffhaltigen organischen
Stoffen und Calciumphosphat bestanden hat, aullerdem Spuren von
Calciumoxalat enthielt, die beide aus der Kleie herrithrten.

Die klare Flissigkeit mit den nichtfliichtigen Séduren und den iibrigen
Verbindungen wurde konzentriert und auf 500 cm3 verdiinnt; sie war
dunkelbraun gefirbt und reagierte gegen Lackmus stark sauer. Nach-
dem sie noch Spuren von flockigen Stoffen enthielt, wurde sie nochmals
filtriert.

Die Gegenwart von Milchsdure wurde in folgender Weise 1) nach-
gewiesen: 10 cm3 der Flissigkeit wurden mit 2 cm3 starker Schwefel-
sdure in einen kleinen Destillierkolben gegeben und mit etwa 0,5 g Kalium-
chromat, in ein wenig Wasser gelost, versetzt. Es wurde destilliert und
die Dampfe in einem in kaltes Wasser untergetauchten Proberdhrchen
aufgefangen; nach Zusatz von einer mit Schwefeldioxyd entfirbten
Magentalésung zu der im Proberéhrchen vorhandenen Flissigkeit wurde
diese durch den aus der Milchsiure gebildeten Formaldehyd rot geférbt;
auch der Aldehyd wurde durch seinen Geruch nachgewiesen. Es ist
dies ein auBerordentlich empfindlicher Nachweis fiir die Milchsdure und
ist, soweit dem Autor bekannt, in dieser Form ganz neu.

Fir 10 cm® der untersuchten Flissigkeit wurde der Zusatz von
2 cm3 starker Schwefelsiure und 1 g Kaliumchromat als das beste Ver-
hiltnis gefunden. Die Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, Valerian-,
Bernstein-, Malein-, Weinstein- und Citronensiure geben diese Reaktion
nicht.

Die Fliissigkeit wurde noch auf Bernstein- und Maleinsdure in
folgender Weise gepriift: 25 cm3 der untersuchten Flissigkeit wurden
durch eine 1/, stiindige Behandlung mit reiner Tierkohle entfarbt, dann
filtriert, die Kohle ausgewaschen, um die Siure zu entfernen, und das

') Nach WinpiscH, ,Wochenschr. f. Brauerei® 13, 214, 1887.
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Filtrat eingedampft; hierauf wurde Ammoniak in kleinem UberschuB
zugesetzt und der Niederschlag von Calciumphosphat abfiltriert. Zu
dem Filtrate wurde Calciumchlorid in kleinem Uberschull zugesetat, um
die Phosphate zu beseitigen, die Fliissigkeit abfiltriert und das Filtrat sorg-
faltig mit Salzséure neutralisiert; ein Zusatz von neutralem Eisenchlorid
gab keinen Niederschlag, ein Beweis, dal Bernsteinsdure nicht zu-
gegen ist. Zu dem Rest wurde das gleiche Volumen absoluten Alkohols
zugesetzt und die Flussigkeit gekocht; es entstand kein Niederschlag.
Hierauf wurde das doppelte Volumen von absolutem Alkohol zugesetzt;
es entstand kein Niederschlag. Nach Zusatz vom vierfachen Volumen
von absolutem Alkohol fiel ein leichter weiler Niederschlag aus, der offen-
bar aus Dextrin bestand, nach der Art, wie er sich rund an den Seiten
des Probercbrchens angesetzt hatte und nach seiner Unléslichkeit in
Salzsdure. Hieraus wurde gefolgert, dall keine Maleinsiure vor-
handen war und daB von den nichtfliichtigen Sauren blof die Milch-
sdure gebildet wird.

Die Aciditat wurde zuerst durch Titrierung von 10 ¢em® der Losung
mit N/10-Natronlauge bestimmt, wobei zur Bestimmung des Neutrali-
sationspunktes glasiertes Lackmuspapier verwendet wurde. Die 10 cm3
verbrauchten 6,66 cm3 N/10-Natronlauge, was 0,666 cm3 N/1-Milch-
saure oder 0,7481 g Milchsdure pro Liter der urspriinglichen Beize ent-
spricht.

Um die Milchsédure von den vorbandenen Farbstoffen und anderen
Substanzen (Dextrin und léslicher Stirke) zu trennen, wurden 100 cm3
der konzentrierten Flissigkeit mit 10 g Tierkohle entfirbt, das Gemisch
filtriert, die Tierkohle gut ausgewaschen, das Filtrat zur Trockene ver-
dampft und 15 Tropfen N;10-Schwefelsdure zur Zersetzung der an-
wesenden Lactate zugesetzt; die Mischung wurde von neuem mit Ather
extrahiert, der Atherextrakt von Milchsiure in einen Destillierkolben
gegeben, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit destilliertem
Wasser und reinem Calciumcarbonat gekocht. Die geringe Menge des
vorhandenen Calciumsulfats wurde durch Kochen des Filtrats mit Barium-
carbonat getrennt und filtriert. Dieses Filtrat besteht aus einer Losung
von Calciumlactat; es wurde in einer Platinschale zur Trockene ver-
dampft, der Riickstand bei 1100 getrocknet, dann zunichst mit Ather,
hierauf mit absolutem Alkohol ausgewaschen 1).

Der unlésliche Riickstand wurde bei 110° bis zum konstanten
Gewicht getrocknet. Das Gesamtgewicht der erhaltenen Kalkverbindungen
betrug (aus #/; Liter Beize) 0,7661 g, wovon beim Ausglithen 0,5493 g

1) JuL. WLADIKA: ,Zur Kenntnis der organischen Sduren in Fichten-
brithen“ in ,Der Gerber“ 16, 28, 1890.
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verbrannten, und 0,1398 g CaO — 25,45 Proz. zuriickblieben. Theoretisch
enthilt das Calciumlactat 25,69 Proz. CaO.

0,7661 g Calciumlactat in %/; Liter Brithe entsprechen 0,9576 g
Calciumlactat oder 0,7907 g Milchsdure pro Liter. Die Differenz zwischen
dieser Bestimmung und der vorhergehenden durch Titration, namlich
0,0426 g, diirfte wahrscheinlich von der Gegenwart einer kleinen Menge
Lactate in der Beize herriihren.

Was die Wirkungsweise der Fermente auf die Kleie und Felle an-
belangt, so sei zunédchst die Zusammensetzung der Weizenkleie an-
gefithrt. Die Kleie enthalt:

Wasser. . . . . . .. 14 Proz. Fett. . . ... ... 4 Proz.
Fibrin usw. . . . .. 15, Lignose und' Cellulose. 17
Stirke . . . . . . . . 4 | Asche . .. ... .. 6 ,

Man sieht, daB in erster Reihe auf die Stirke eingewirkt wird, aber
auch die Cellulose ist ein wichtiger Bestandteil?), und wir wollen erwigen,
welchen Anteil sie bei der Gérung einnimmt. Zur Beantwortung dieser
Frage wurde reine Cellulose in iiblicher Weise aus der Baumwolle her-
gestellt und kleine Anteile davon in Proberohrchen mit Hefewasser <)
als Nahrboden eingegeben, die hierauf im Dampfkolben sterilisiert wurden.
Zwei Rohrchen wurden mit einer Reinkultur der im Jahre 1889 ge-
ziichteten Bakterie, zwei Rohrchen mit einer titigen Kleienbeize geimpft,
wogegen die letzten drei ungeimpft blieben; alle wurden in einem Brut-
apparate bei 30 bis 339 belassen. Den zweiten Tag waren die ge-
impften Rohrchen triibe, aber es entwickelte sich kein Gas, dagegen hatte
sich eine Sdure gebildet; nach 10 Tagen war die Cellulose noch vor-
handen, auch konnte durch das Mikroskop keine Einwirkung nach-
gewiesen werden. Diese Versuche wurden mit Pepton als Nahrboden
wiederholt, aber mit dem gleichen Resultate. Es folgt hieraus, daf die
Bakterie die Cellulose nicht anzugreifen vermag, und diese nimmt also
keinen Anteil an der Girung. Die Stirke und die stickstoffhaltigen
Stoffe der Kleienbeize sind demnach die einzigen Substanzen, auf welche
die Bakterie bei dieser Garung einwirkt.

Aus der Tatsache, dall die zerquetschte Kleienbeize immer in gleicher
‘Weise und bei séimtlichen Temperaturen von 20 bis 400 vergirt und
daB stets die Stirke zersetzt wird, war vorauszusetzen, dall das Ferment
fahig ist, die Stirke in ihrem ungelésten Zustande anzugreifen. Um
dies festzustellen war notig, im Laboratorium die Reinkulturen zu ver-
wenden. Die iiblich angewandten Methoden haben keine Aufklirung
itber diesen Teil der Untersuchung bringen kénnen, denn wiirde man

1) ,J. 8. Ch. 1.“ 1890, 8.27.
2) 7 g Hefe in 100 cm3 Wasser gekocht.
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z.B. die Flissigkeit durch wiederholtes Aufkochen sterilisieren, so wire
dann kein Vergleich moglich, wie die Gérung in der Gerberei verliuft.
Um diesen Schwierigkeiten auszuweichen, wurde die Stirke in trocke-
nem Zustande in einem Trockenkasten sterilisiert, indem sie durch einige
aufeinander folgende Tage mehrere Stunden auf 110° erwidrmt wurde.
Diese sterile Stirke wurde mit sterilem Wasser in Proberdhrchen mit
sterilen Wattebduschchen vermischt. Acht Rohrchen wurden folgender-
weise behandelt:

1. Sterile Stirke und Wasser.
Sterile Stirke und Wasser mit der Reinkultur geimpft.
Sterile Stdrke und Hefewasser mit der Reinkultur geimpft.
Sterile Sti#rke und Asparagin mit der Reinkultur geimpft.
Hefewasser allein mit der Reinkultur geimpft.
Dextrinl) und Hefewasser mit der Reinkultur geimpft.
Losliche Stdrke?2) und Hefewasser mit der Reinkultur geimpft.
Starkekleister und Hefewasser mit der Reinkultur geimpft.

PN oo P

Die Rohrchen wurden im Brutapparate bei 33 bis 33° belassen
und jeden Tag nach dem frither bei der Stirkeprobe angegebenen Ver-
fahren auf Sdure gepriift. Sie blieben alle neutral, obwohl sich in allen,
ausgenommen die Nr.1, Bakterien entwickelt hatten. Diese Experi-
mente wurden mehrmals, aber immer mit dem gleichen Resultate wieder-
holt. Hieraus folgt, dal dieses Ferment die Stirke weder in gelostem,
noch in ungeléstem Zustande angreift, gleich, ob sie allein oder mit
stickstoffhaltigen Stoffen zugegen ist.

Nun war schon ziemlich lange bekannt, daf die Kleie ein un-
organisiertes Ferment, das sogenannte Cerealin, enthilt3), welches die
Stirke in Dextrin und andere Kohlehydrate zu verwandeln imstande
ist; aber weil die Kenntnisse hieriiber, die man sammeln konnte, sehr
karg waren, und da dieser Stoff voraussichtlich eine wichtige Rolle bei
der Gérung spielen diirfte, haben Woop und WirLLcox reines Zerealin
dargestellt und dessen Einwirkung auf reine Stirke untersucht.

Das Cerealin wurde aus 1kg Kleie hergestellt, die mit 2 Liter destil-
liertem Wasser durch zwei Stunden bei 300 extrahiert wurde; das Extrakt
wurde klar abfiltriert, mit 2 Liter starkem Weingeist (90 proz. Alkohol)
versetzt und der flockige Niederschlag abgeschieden, dieser wurde dann
auf einem Filter mit Alkohol ausgewaschen, mit-absolutem Alkohol ent-
wiassert und itber Schwefelsdure getrocknet. Das so bereitete Cerealin
ist eine amorphe, nicht véllig weile Substanz, im Wasser schwer 16slich,

1) Durch Fillung mit Alkohol bereitet.

2) Durch Erwidrmen der Stirke mit Wasser auf 50° durch 18 Stunden
und Filtrieren hergestellt.

3) WarTs ,Dictionary®, neue Ausgabe. Cerealin wurde von MEJE MOURIES
entdeckt; siehe ,Comptes rendus“ 87, 351; 38, 505; 43, 1122; 48, 431; 50, 467.
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obwohl dies voraussichtlich nur die Folge seiner Koagulation sein diirfte,
so dall es vielleicht, in einer anderen Weise hergestellt, leichter loslich
wire, als dies bei der beschriebenen Methode der Fall war.

‘Um die Wirkung des Cerealins auf die Stirke zu untersuchen,
wurden je 10 g reiner Stirke mit gleichen Mengen 400 warmem Wasser
in zwei Kolbchen gegeben: zu Nr.1 wurde 0,1 g Cerealin zugesetzt,
Nr.2 blieb frei. Die Kolbchen wurden 10 Stunden bei 40° gehalten,
die klare Fliissigkeit abfiltriert und mit der FEHLING schen Losung
untersucht. Nr.1 reduzierte stark, ein Beweis, dall Glykose. in betricht-
lichen Mengen vorhanden ist, Nr. 2 iibte keine Wirkung aus.

Durch Zusatz von Alkohol zu Nr.1 wurde ein weiller Niederschlag
ausgefillt; dieser wurde auf einem Filter mit Alkohol ausgewaschen, bei
100° getrocknet, nochmals in Wasser aufgelost, durch Kochen mit /5o Teil
starker Schwefelsdure invertiert und dann mit Natronlauge neutralisiert.
Die so erhaltene Flissigkeit reduzierte die FEurinesche Losung, ein
Beweis, dall die Substanz Dextrin war. Ein starker Kleienaufgufl (der
also Cerealin enthilt) wirkt also auf eine dicke Stirkeaufschwemmung
verfliissigend ein, wobei Glykosen und Dextrin gebildet werden.

Man sieht hieraus, daf Cerealin sowohl die Glykosen als auch das
Dextrin erzeugt, und zwar aus fester, sowie aus aufgeschwemmter Stérke.
Dies ist von der grofiten Wichtigkeit, nachdem frither bereits Woon
bewiesen hatte, daf} dieses Ferment die Glykose sehr leicht angreift.

Die Kleienbeizen wurden nochmals auf Gegenwart von Glykose
und Dextrin untersucht, und dabei, wie bereits frither angefiihrt, fest-
gestellt, dal sie nicht anwesend sind. Wir finden aber dessenun-
geachtet, daf nach Konzentration der Brithe beide in den fritheren Stadien
zugegen sind.

Aus der Kleienbeize wurden nach dem Zerquetschen 1 Stunde, dann
3, 6, 12 und 18 Stunden wihrend ihrer Titigkeit Muster gezogen.
Diese wurden auf !/; verdampft, filtriert und in zwei Portionen verteilt,
von denen eine mit der FEmLING schen Losung untersucht wurde; die
zweite wurde mit Alkohol versetzt, der weille Niederschlag abfiltriert,
mit Alkohol ausgewaschen und bei 100° getrocknet, dann nochmals
im Wasser aufgelost, mit Schwefelsdure zwecks Inversion gekocht und
zuletzt mit der FEnLIvG schen Losung untersucht.

Es wurden die umstehenden Resultate erhalten (s. S.202).

In einem KleienaufguB, der mit ein wenig Ather oder Chloroform (um
die Gdrung zu verhindern) versetzt wird, schreitet die Bildung von
Glykose und Dextrin ununterbrochen weiter vor, so dafi die Menge der
Glykose anwichst, aber die Wirkung ist eine viel langsamere, als wenn
Diastase zugegen ist; in 12 Stunden und bei einer Temperatur von 400
ist etwa die Halfte der Stirke umgewandelt.
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Stunden 1 3 6 12 18
Glykose oder In bedeu-| Inge- |Abwesend Abwesend | Abwesend
Zucker, welche tender ringer
direkt die FEH- Menge Menge
LING sche Losung zugegen | anwesend
reduzieren

Dextrine, die erst || In bedeu- | Anwesend | Spuren | Geringe | Abwesend
nach der Inversion tender Spuren
die FEHLINGsche Menge
Losung reduzieren zugegen

Losliche Stirke Abwesend | Abwesend | Abwesend | Abwesend | Abwesend

Hieraus und aus einer weiteren Anzahl von Versuchen geht hervor,
daB die Glykosen und das Dextrin vom Cerealin gebildet wurden, daB
sie aber beinahe sofort, wie sie entstanden sind, von Bakterien zersetzt
werden, so dafl nach 3 Stunden in der Kleienbeize keine Glykose vor-
handen ist.

Es ist also ersichtlich, daB die Sauren und Gase aus der in der
Kleie enthaltenen Stirke herrithren, wobei die Stirke zunichst durch
ein oder mehrere nicht organisierte Fermente in Glykosen iibergeht, daB
weiter die Glykosen von einem besonderen Organismus, zu dessen Er-
néhrung die stickstoffhaltigen Stoffe in der Kleie dienen, zersetzt werden,
daB dieser Prozel mit oder ohne Felle in gleicher Weise vor sich geht,
obwohl sich bei Gegenwart von Fellen ein wenig mehr Schwefelwasser-
stoff entwickelt, als wenn die Felle in der Kleienbeize nicht vorhanden sind.

Das Ferment wirkt auf die Felle nicht direkt ein. Dies kann man
beobachten, wenn man ein Stiick gedscherter Haut, in der ein bedeutender
Anteil von Kalk als Carbonat enthalten ist, der Wirkung dieses Ferments
aussetzt; in diesem Falle dauert die Wirkung viel linger an als in den
Beizen, indem sie erst nach 15 Tagen vollendet ist, aber man kann die
Felle in der resultierenden Brithe drei Monate belassen, ohne daB sie
eine weitere Anderung als die Auflosung von Kalk erleiden, voraus-
gesetzt, dal durch geeignete Mittel der Bildung von Schimmelpilzen
vorgebeugt wird, die durch Zerstorung der organischen Stoffe und der
gebildeten Siuren die faulige Girung herbeizufithren imstande wiren.

Man war frither der Meinung, daB die Kleie fiir sich allein eine
eigentiimliche Wirkung auf die Felle ausiibt, und vielleicht ist dies
wirklich, wenn auch nur in geringem Mafe, der Falll), da auf dem
Festlande die siife Kleienbeize gelegentlich verwendet wird; wenn man

1) Siehe ,SiiBe Kleienbeize“ in ,Der Gerber‘ 14, 257, 1888.
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aber die Felle in ein Gemisch von Kleie und Wasser (in dem zum Kleien-
beizen itblichen Verhéltnis) eingibt und wenn man ‘die Wirkung durch
einen Zusatz von aullerst geringer Menge Quecksilberchloriir (1 Tl auf
10000 Tln. Wasser) verhindert, so wirkt dann die Beize auf die Felle
nicht ein, und ausgegerbt sind sie hart und fest. Ahnliche Versuche wurden
auch unter Zusatz von Ather und Chloroform, um die Gérung zu verhin-
dern, im kleinen MaBstabe wiederholt, und zwar mit gleichen Resultaten.

Um zu erfahren, welche von den Siuren allein ihre Wirkung auf
die Felle ausiibt, wurden kiinstliche Beizen hergestellt, indem in 1 Liter

a .
Wasser 0,5 g Essigsdure und

1,0 ¢ Milchsdure (spez. Gew. 1,210)

aufgelost wurden. In diesen Beizen wurden die Felle 11/, bis 2 Stunden
aussetzend behandelt, und die Felle wurden in einem #hnlichen Zustand
befunden, als ob sie in einer Kleienbeize 12 bis 16 Stunden behandelt
wiren. Nach dem Ausgerben ergaben sie ein gutes Leder, das jenem
aus gut kleiengebeizten Fellen in jeder Hinsicht vollig gleich war. Eine
Anzahl von Versuchen wurde auch mit Schwefel- und Salzséure ange-
stellt, ob auch sie die gleiche Wirkung ausitben, aber die Resultate
waren nicht zufriedenstellend.

Was nun zuletzt die Frage anbelangt, wie sich die Produkte der Rein-
kultur der Bakterien verhalten, so wurden gute Resultate erzielt, woritber
noch spiter ausfithrlicher gesprochen wird; hier sei nur bemerkt, daf
auch andere Organismen imstande sind, den KleienaufguB in dhnlicher
Weise zu vergiren. —

Faft man die Resultate dieser Forschungen bis zur jetzigen Zeit
zusammen, so kommt man zu den folgenden Schlufifolgerungen :

1. Die Gérung wird durch einen spezifischen Organismus veranlafit,
der bisher nicht untersucht und vorderhand Bacterium furfuris benannt
wurde.

2. In der Kleienbeize nehmen blof Stirke und stickstoffhaltige
Stoffe an der Vergirung Anteil, die Stirke wird zundchst durch Ein-
wirkung von nicht organisierten Fermenten in Glykosen und Dextrin
itberfithrt ; nur stickstoffhaltige Stoffe und diese Glykosen werden unter
Bildung von Ameisen-, Essig-, Butter- und Milchsidure und gleichzeitiger
Entwickelung von Wasserstoff, Kohlendioxyd, Stickstoff und geringen
Spuren Schwefelwasserstoff von den Bakterien zersetzt. In 1000 cm?
einer untersuchten Kleienbeize wurden vorgefunden an

Ameisensgure. . . . . . ... ... 0,0306 g
Essigsdure . . . .« « v v 000 0,2402 ,
Buttersdure . . . . . . o . 00000 0,0134 ,,
Milchsdure . . . . « « « v o o oo e 0,7907 ,,

Zusammen . . . 1,0749 g
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Es wurde gefunden, daf die titigen Kleienbeizen ungefihr 1 bis
3 g Sauren pro Liter enthalten.

3. Werden die Felle mit diesen Sauren in gleichem Verhiltnis, wie
sie in der Kleienbeize vorkommen, behandelt, so ist die Wirkung eine
gleiche, erfolgt aber viel rascher als in der gewohnlichen Kleienbeize.

4. Die Gase iiben an sich selbst nur eine mechanische Wirkung
aus, indem sie die Felle ausdehnen und emporheben, wodurch diese zur
Aufnahme von Sauren besser befihigt werden.

In einer weiteren Abhandlung (im ,J.S.Ch.1“ 16, 510 u. f.,, 1897
verdffentlicht) haben Woop und WirLrcox von ihren Arbeiten iiber die
Reinkultur der Bakterie der Kleienbeize folgendes mitgeteilt:

4. Herstellung der Reinkulturen aus der Kleienbeize.

Zu den bereits angefithrten Versuchen wurde eine im Jahre 1889
isolierte Reinkultur verwendet, die nicht aus einer einzigen Kolonie von
der Gelatine, sondern von der S. 188 beschriebenen Verdiinnungsmethode
herriihrte; um aber sicher zu gehen, daf die verwendeten Kulturen wirk-
lich rein sind, haben sich Woop und WiLLcox entschieden, den Bazillus
aus einer Plattenkultur zu isolieren. Die ersten Versuche schlugen aus
dem Grunde fehl, weil sich Beizorganismen und die Gelatine ver-
fliissigende Bazillen in solcher Anzahl entwickelten, dafl die Platten
verdorben waren, bevor noch der Organismus, welcher die Garung ver-
ursacht, Zeit zu seiner Entwickelung gefunden hatte; aullerdem wachst
der Organismus, den man direkt aus der Kleienbeize erhilt, in der ge-
wohnlichen Néahrgelatine nur schwierig. Es wurde daher eine spezielle
Niéhrgelatine von folgender Zusammensetzung hergestellt:

Gelatine. . . . . . . .. 0oL 100 g
Glykose . . . . . . v v o0 oo 30g
Salzlosung. . . . . . ..o 0oL 200 cm?
Wasser « « v ¢ o 4 v 4 e e e e e e e 800 cm?

Die Salzlosung bestand aus 1g Kaliumphosphat, 0,2 g Magnesium-
sulfat, 0,1 g Calciumchlorid und 1000 cm3 Wasser ). Es wurden PeTrI-
Schalen mit dieser Gelatine zuerst mit den angeblichen Reinkulturen
der Bakterie geimpft, die in zugeschmolzenen Roéhrchen aufbewahrt
wurden, aber man fand, dal sie bereits abgestorben waren. Es wurde
daher in der Folge eine Modifikation der vorher beschriebenen Methode 2)
angewandt.

Eine Losung der Nahrglykose wurde mit einer tatigen Beize geimpft,
und als die Fliissigkeit triibe geworden, impfte man daraus durch Ein-

1) Siehe FRANKLAND und FREW, ,Trans. Chem. Soc.“ 1892, S.255.
2) _J.8.Ch.L“ 1890, §. 28.
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tauchen einer Platinnadel Proberohrchen mit fester Glykosegelatine. Nach
zwei Tagen entwickelte sich die Bakterie lings des Impfstiches. In der
Fig. 831 sieht man, wie sich vier Tage nach der Impfung ein Gasblidschen
in der festen Gelatine zu bilden beginnt. Den folgenden Tag war das
Rohrchen zerbrochen, und es wurden von jenen Partien, wo sich die
Gase am stiarksten entwickelten, andere Proberéhrchen mit festem und
fliissigem Nahrboden geimpft. In den Nihrglykoselosungen hatte sich
rasch Siure gebildet. In den Gelatineréhrchen entwickelte sich die
Bakterie gut in der Tiefe. Die nun reingemachte Kultur wurde in drei
weitere Glykosegelatinerdhrchen eingeimpft, wobei stets ein Glykose-
rohrchen geimpft wurde. Von dem letzten dieser Rohrchen wurde
12 Stunden nach der Impfung eine
sehr geringe Stoffmenge mit der
Spitze einer Platinnadel entnommen
und zu einer Strichkultur auf der
Glykosegelatine verwendet. Nach 24
Stunden konnte man an der Ober-
fliche der Gelatine ein Wachstum
in der Form von winzigen, von-
einander gut abgesonderten Tiipfel-
chen beobachten.

Aus einem von diesen Tipfel-
chen wurde ein Rohrchen geimpft
und von diesem wieder einige Plat-
tenkulturen angelegt. Die auf den
Platten entwickelten Kolonien waren Kulturen des Bakteriums «
zweierlei Art, die Mehrheit war rund, in Glykosegelatine.
gelblich und von geringerer GrofSe,
die kleinere Zahl breitete sich auf der Gelatine aus und irrisierte leicht.
‘Wenn die letzteren an der Oberfliche sich ausbreitenden Bakterien mit
schwacher Vergroferung untersucht wurden, so erschienen sie als kleine
Milchtropfen mit einem fein gekodrnten Inhalt; das Ganze war mit wellen-
formigen Linien umgeben, welche genau die unregelmafigen Konturen der

Ausbreitung umgrenzen. Die Anzahl der kleinen in die Tiefe wachsenden
runden Kolonien erreichte zu den auf der Oberfliche wachsenden Kolonien
das Verhiltnis 3 zu 1. Unter dem Mikroskop erscheinen die Bakterien
dieser zweierlei Kolonien fast genau dhnlich und von regelméiBiger GroSe,
0,75 %< 0,5 w und 0,7 < 1 u. Breitet man sie auf einem Deckglaschen aus,
so mischen sie sich mit Wasser schwierig ab, als ob sie fettig wiren.
Beiderlei Kolonien, in Glykoserdhrchen eingeimpft, bilden Séure.

Die Existenz dieser beiden Organismen wurde in folgender Weise
festgestellt: Es wurde ein Glykosershrchen aus einer stark girenden

Fig. 31.
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Herstellung der Reinkulturen aus der Kleienbeize.

Fig. 32.

Bacterium furfuris «.

Fig. 33.

Bacterium furfuris .
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Kleienbeize geimpft; nachdem sich die Flussigkeit getritbt hatte, wurde
daraus ein zweites Rohrchen mittels einer Platinnadel eingeimpft, aus
diesem Rohrchen wurde die Géirung in zwei weitere Rohrchen iiberfithrt
und aus dem letzten Réhrchen, zehn Stunden nach der Impfung, eine
Plattenkultur angelegt. Es entwickelten sich neulich zwei Kolonien-
arten, die in jeder Hinsicht denjenigen genau gleich waren, die bei der
Strichkultur erhalten wurden.

Aus diesen Resultaten und auch durch Vergleich der Gérungen,
die von den Organismen aus der titigen Kleienbeize!) und von jenen
Reinkulturen der soeben beschriebenen Bakterien veranlafit wurden,
geht hervor, dall die Wirkung der Kleienbeize sehr wahrscheinlich eine
symbiotische ist, an der zwei oder mehr Organismen teilnehmen.

5. Ausfithrung der Gérungen.

‘Wihrend die Forscher mit der Isolation von Reinkulturen der
Bakterie beschiftigt waren, fithrten sie zweierlei Géarungen mit den an-
geblichen Reinkulturen aus. Diese Gidrungen (eigentlich nur die zweite
von beiden, weil bei der ersten ungliicklicherweise das Kolbchen zer-
brach) diirften von bedeutendem Interesse sein, indem sie in die sym-
biotische Téatigkeit der beiderlei Organismen einiges Licht bringen.

Die erste Garung mit Reinkulturen des Bacterium furfuris, aus
einer ausgewihlten Kolonie in Glykosegelatine erhalten, wurde am
16. September 1894 eingeimpft; die vergorene Fliissigkeit bestand aus:

Glykose. . . . . . . ..o 27 g
Pepton . . . . . . . ... l4g
Kochsalzlosung . . . . . . . . . . .. 140 cm3
Wasser « « .« v v 0 4 e e e e e e 860 cm3
Reines Calciumearbonat . . . . . . . . 10 ¢

Diese Flissigkeit wurde in einen enghalsigen Literkolben mit Gummi-
stopfen gegeben, dessen Hals mit einem engen, in Quecksilber getauchten
Entwickelungsrohrchen versehen war und der unter den itblichen Vor-
sichtsmafregeln sterilisiert wurde. Die Gérung begann den zweiten
Tag, erreichte ihre Hohe den sechsten bis achten Tag, hielt aber bis
zum 39. Tage an, wo sich die Gase zu entwickeln aufhorten; die Gase
wurden dann spéater untersucht. Nachdem die Gérung beendet war,
wurde die Flissigkeit zur Siedetemperatur aufgekocht und auf flichtige
Séuren in gleicher Weise, wie S. 193 angegeben, geprift.

Es wurden 140 cm3 N/1-Salzsiure zugesetzt und destilliert, das
Destillat war sauer. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, bis
das Destillat aufhorte, sauer zu sein, so wurde die I. Fraktion erhalten.

1) ,J.8.Ch.L“ 1892, 8. 422.
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Nach weiterem Zusatz von 10, 20 und 17 em3 N/1-Salzsiure wurden

weitere drei Fraktionen aufgefangen.

Die Fraktionen wurden mit iiberschiissigem Bariumcarbonat ge-
kocht, filtriert, das Bariumcarbonat mit heiflem Wasser ausgewaschen,
das Filtrat zur Trockne verdampft und die Bariumsalze bei 130° zu kon-

stantem Gewicht getrocknet ).

Die Salze wurden durch konzentrierte

Schwefelsidure zersetzt, geglitht und das Bariumsulfat abgewogen. Die
folgende Tabelle zeigt die Resultate:

Fraktion Gewicht der Gewicht von Proz. von

Salze Bariumsulfat Bariumsulfat
I. . ... 1,2420 1,0915 87,88
Im. . .. 0,9915 0,9170 92,49
mr. . . .. 1,2155 1,1980 98,56
Iv. . .. 0,6350 0,6230 98,11

Wenn man die I. Fraktion als ein Gemisch von Bariumacetat und
Butyrat, die Fraktionen II, IIT und IV als Gemische von Bariumacetat
und Formiat berechnet, so erhdlt man die folgende Zusammenstellung:

Fraktion Gewicht | Barium- Barium- Barium-
der Salze butyrat acetat formiat

I, ... .... 1,2420 0,2630 0,9790 —
II. 0,9915 — 0,8933 0,0982
III. 1,2155 — 0,4400 0,7755
Iv. 0,6350 —_ 0,2552 0,3798
Im ganzen . . ’ 4,0840 l 0,2630 g 2,5675 ‘ 1,2535

Wenn man die Sduren aus ihren Bariumverbindungen berechnet,

so folgt hieraus:

Fraktion Ameisensdure Essigsdure i Buttersiure
I. — 0,4607 0,1488
Im. . ... 0,0398 0,4204 —
III. 0,3143 0,2071 —
Iv. 0,1539 0,1201 —
Im ganzen . . 0,5080 1,2083 0,1488

1) Siehe W. H. WILLCOX, ,Note on the Estimation of Butyric Acid“ in
»9.8.Ch.L“ 21. November 1895.
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Die gesamten fliichtigen Siuren belaufen sich auf 1,8651 g.

Die zuriickgebliebene Fliissigkeit mit den nichtfliichtigen Sduren
wurde der frither bereits angegebenen Priifung auf Milchsiure (siehe
S. 197) unterworfen und auch tatsichlich die Milchsiure nachge-
wiesen.

Die frither angewendete Methode zur Bestimmung der Milchsiure
(8. 198) hat sich als ziemlich schwierig erwiesen, deshalb bemiihten sich
‘Woop und WiLLcox, sie zu verbessern, indem sie die konzentrierte
Losung der nichtflichtigen Séuren auf einem préiparierten Bimsstein
in einer Papierhiilse mit dem SoxHLET schen Fettextraktionsapparat mit
Ather extrahierten. Nach Wiederholung dieser Versuche fanden sie
aber, dafl diese Methode keine richtige Resultate gibt. Die Fliissigkeit
wurde hierauf mit N/10-Natronlauge titriert, wobei glasiertes Lackmus-
papier als duBerer Indikator zur Bestimmung des Neutralisationspunktes
verwendet wurde. Die Aciditat ist gleich 2,438 g Milchséure in 1 Liter
der girenden Flissigkeit gefunden worden.

Es wurden dann noch mehrere weitere Girungsversuché mit diesen
Organismen ausgefithrt, wobei festgestellt wurde, dall sich die gleichen
Sauren bilden und die gleichen Gase entwickeln, so dal vollig gleiche
Resultate herauskamen. Dabei schwankt aber die Menge der gebildeten
Sauren und ihr Verhiltnis untereinander, so daB man die Menge der
Ssuren bei einer bestimmten Géirung nicht mit genauer Sicherheit
vorausbestimmen kann, wenn auch die Bedingungen, unter welchen
man die Versuche ausfithrt, so gleichartig wie nur méglich gehalten
werden.

In der folgenden Tabelle sind die Gesamtséduren von vier Gédrungen
angefithrt, um die Schwankungen in der Menge beurteilen zu konnen.
Bei I ist die symbiotische Garung durch die Bakterien o¢ und f3 herbei-
gefithrt, bei den iibrigen blof mit & allein:

Girung I I 1) v

Gesamtsdure in Grammen pro Liter . 2,4968 1,8651 0,9738 1,5636
Durchschnittlicher Prozentgehalt an
Bariumsulfat in den Bariumsalzen
der fliichtigen Sguren. . . . . . . 89,17 91,76 95,4 93,6

Milchsdure in Grammen pro Liter . . 8,950 2,4380 1,4737 2,9700

1) 2 Liter gaben fast dieselbe Siduremenge wie 1 Liter Gérung. Beziig-
lich des Prozentgehaltes der Saduren s. die Tabelle 8. 215.

Wood, Beizen der Felle. 14
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Vergleichung der Siuren von der II. und III.1) Vergérung.

Verod Milch- Ameisen- Essig- Butter-
ergarung sdure sdure | sdure sdure

Im. . ... ... 2,4380 0,5080 1,2083 0,1488
mr. . . .. . .. 1,4737 0,3914 0,5593 0,0231

Die III. Girung in 2000 cm3 Kleienbeize.

Fraktion Gewicht der GeV\{icht von Prf)z. von

Salze Bariumsulfat Bariumsulfat
I ... ... 0,7260 0,6535 90,01
m. . ... 0,8150 0,7410 90,92
m. . .. ... 2,1525 92,1342 99,15
v, . .. ... 0,3695 0,3627 98,16
V... 0,3530 0,3500 99,15

Bariumsalze berechnet als Bariumbutyrat, Acetat und Formiat.

Fraktion Ba-Butyrat Ba- Acetat Ba-Formiat
I .o 0,0597 0,6663 —
m. . . . . ... 0,0223 0,7927 —
ImrT. . . . . . .. —_ 0,6662 1,4863
IV, . o e — 0,1469 0,2226
v — 0,1070 0,2440
Zusammen . . 0,0820 2,3791 1,9529
Hieraus berechnen sich die Siuren wie folgt:
Buttersdure. . . . . . . . . . ... .. 00463g
Essigsgure . . . . . . . . . . .. ... 1,186,
Ameisensdure. . . . . . . . . . . . .. 07828,

oder die Hilfte dieser Mengen in 1 Liter der girenden Briihe.

Anmerkung. ADRIAN J. BROWN in Burton of Trent hat ein Muster
von der bei obigen Versuchen verwendeten Glykose untersucht und gefunden,
daB das Drehungsverm{gen 95,6 Proz. reiner Dextrose entspricht. Das er-
haltene Zinklactat besa kein Drebungsvermogen.

Die Gase. Bei Untersuchung der sich entwickelnden Gase wurden
jene von der Géarung der Glykose mit denjenigen der Kleienbeize unter
genau gleichen Umstanden verglichen. Die Girungen wurden in offenen
Gefafen ausgefithrt und die Gase in gleicher Weise, wie vorher be-
schrieben (S.192), untersucht.

1) 2 Liter gaben fast dieselbe Siuremenge wie 1 Liter Gérung. Beziig-
lich des Prozentgehaltes der Sduren s. die Tabelle S.215.
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Durchschnitt von drei Analysen.

Gase bei Gegenwart von Fellen aus der | Kleienbeize Glykose
Proz. Proz.
Kohlendioxyd, COy . . . . . . . 25,2 24,5
Sauerstoff, Oy . . . . . . . . .. 2,1 1,5
Wasserstoff, Hy . . . . . . . .. 48,7 49,8
Stickstoff, No . . . . . . . . .. 26,0 24,2

Die Zusammensetzung der Gase ist also fast genau dieselbe, so daf3
sie wohl die fritheren Schlulfolgerungen itber die Verinderung der
Stirke aus der Kleie in Glykosen vermittelst nicht organisierter Fer-
mente (Cerealin) vollig bestétigen.

Bei den verschlossenen Girungen wurden nur geringe Mengen Gase
iiber Quecksilber gesammelt, weil es schwierig war, ununterbrochen
groBere Mengen von jenen Gasen anzusammeln, die sich in der Nacht
entwickelt haben.

Bei der Giarung am 16. September 1894, wo die simtlichen ent-
wickelten (Gase aufgefangen waren, wurden die Gase am Tage iiber
Quecksilber, in der Nacht itbher warmem Wasser aufgefangen. Bei dieser
Methode, welche die Gesamtmenge der entwickelten Gase nicht mit ab-
soluter Sicherheit liefert, wurde die genaue Zusammensetzung der Gase
von Tag zuTag gepriift und kann auch die Menge des im Wasser absor-
bierten Kohlendioxyds mit ziemlicher Genauigkeit berechnet werden.

Die Girung wurde in einem enghalsigen Literkolben ausgefiihrt,
dessen Hals mit einem Entwickelungsrohr mit Quecksilberverschlufl ver-
sehen war und der unter den iiblichen Vorsichtsmafregeln sterilisiert
wurde. Die Temperatur wurde bei 25 bis 30° gehalten, die Gasent-
wickelung hielt 39 Tage an und nachdem sie aufgehért hatte, betrug
die angesammelte Gasmenge 3435 cm® Die Hilfte dieser Menge hatte
sich in sieben Tagen entwickelt. Die Menge Kohlendioxyd, die wihrend
der ganzen Periode vom Wasser absorbiert wurde, betrug etwa 300cm3.
Das Diagramm (Fig. 34) zeigt, wie sich die Gase entwickelt haben, darin
geben die Ordinaten das Volumen der Gase, die Abszissen den Zeitraum
an. Die nachfolgende Tabelle (s. folgende Seite) zeigt die Zusammen-
setzung der Gase in verschiedenen Zeitraumen der Girung. Von dieser
II. Garung wurde die chemische Analyse bereits S.210 angefiihrt.

Die angesammelte Menge Kohlendioxyd betrug 1563 cm?® — 3,090g;
die Menge Kohlendioxyd, welche durch Zersetzung von Calciumecar-
bonat durch die gebildeten Siuren freigemacht wurde, betrug 667 cm3
= 1,3189g. Das Volumen des angesammelten Wasserstoffs betrug
1086 cm?® — 0,973 g.

14*
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Prozentgehalt der bei der Vergiarung
von 1000 cm® Glykose entwickelten Gase mit reinem Ferment.
Vom 16. September 1894.

Durch-

Tage 5 9 12 19 | 26—31 | 35—39 || schnitt

Proz.

Kohlensiure, COy . 58,7 | 56,4 | 44,3 | 52,6 55,6 43,2 49,9
Sauerstoff, Oy . . 1,8 0,5 1,7 1,9 0,8 2,8 1,8
Wasserstoff, Hy . 358 | 84,6 | 41,2 | 30,3 | 34,7 31,8 34,8
Stickstoff, N, . 87 | 85 | 12,8 | 15,2 8,9 29,2 18,5

Bei der III. Garung versuchte man die genaue Menge des ent-

wickelten Kohlendioxyds festzustellen, was bei der vorhergehenden Garung

Fig. 34.
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Gasentwickelung von einer Reinkultur des Bacterium furfuris.

nicht moglich war. Es wurde entschieden, das Kohlendioxyd durch
Kalilauge zu absorbieren. Diese IIL. Girung wurde in einem enghalsigen
Zweiliterkolben ausgefithrt, dessen Hals vermittelst eines Glasrohres
mit zwei Kugeln, die starke Kalilauge enthielten, verbunden und mit
einem unter Wasser getauchten Entwickelungsrohr versehen war; der
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ganze Apparat war auf einer Eisenplatte aufgestellt und in gleicher
Weise bei 25 bis 30° gehalten wie die vorhergehende Gérung. Die
Gase entwickelten sich nur 21 Tage, also eine bedeutend kiirzere Zeit,
als bei der Girung von 1000 cm3; dabei hat sich die Hilfte der Gase in
den ersten acht Tagen entwickelt. Das Diagramm (Fig. 34) zeigt die Kurve
fiir die vorhergehende Gérung, die in den ersten 14 Tagen stark an-
steigt, aber hierauf plotzlich anhdlt. Nachdem die Gasentwickelung
beendet war, wurde der Kolben samt dem Inhalt bis zum Sieden erhitzt,
das darin befindliche freie Kohlendioxyd durch einen Luftstrom aus-
getrieben und in den beiden Kugeln mit Kalilauge — wie wahrend der
Garung — aufgefangen. Leider war die Bestimmung von Kohlendioxyd
infolge eines Unfalles nicht moglich. Die folgende Tabelle zeigt die
Zusammensetzung der Gase bei der IIL Vergirung, ausgenommen das
Kohlendioxyd.

Die bei der III. Vergdrung von 2000 cm3 entwickelten Gase,
ausgenommen CO,.

In den Tagen 9—4 | 4—5 | 5—6 | 11 |14—15 | 16—17| Dwreh
schnitt

Sauerstoff, Oy . . . .| 34| 22| 1,5 042 0,9 2,4 1,48
Wasserstoff, Hy, . . . | 81,3 | 83,3 | 82,4 | 79,0 | 71,7 | 72,2 | 77,72
Stickstoff, Ny 15,3 | 14,5 | 16,1 | 20,5 | 27,4 | 254 | 20,78

Das Gas von dem 18. bis 21. Tage wurde ungliicklicherweise mit
Luft vermischt. Wenn man die durchschnittliche Zusammensetzung der
Gase (das Kohlendioxyd ausgenommen) vergleicht, die bei den beiden
Géirungen angesammelt waren, so kommt man zu den folgenden Re-
sultaten:

Vergidrung von
Die entwickelten Gase 1000 cm® 2000 cm?
Proz. Proz.
Sauerstoff, Oy . . . . . . . . .. 3,57 1,48
Wasserstoff, Hy . . . . . . . . . 69,4 77,72
Stickstoff, No . . . . . . . . .. 27,0 20,78

Wenn man den Sauerstoff und den zugehoérigen Anteil von Stick-
stoff in dem Verhiltnis abzieht, wie sie in der Luft enthalten sind, so
findet man die Zusammensetzung der restierenden Gase aus den zwei
Girungen fast genau gleich:
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Vergdrung von
Die entwickelten Gase 1000 cm? 2000 cm?
Proz. Proz.
Wasserstoff, Hy . . . . . . . . . 84,4 83,9
Stickstoff, No ... . . . . . . . . 15,6 16,1
Zusammen . . . 100,00 100,00

Die Gase von einer ITI. Girung wiesen fast genau die gleiche Zu-
sammensetzung auf, die Gesamtmenge wurde nicht gemessen.

Eine bei diesen Girungen bemerkenswerte Tatsache ist die Ent-
wickelung von freiem Stickstoff, die recht selten — ausgenommen bei
faulniserregenden Organismen — vorkommt, nachdem bei den meisten
von Bakterien veranlafiten Girungen nur die Gase Kohlendioxyd, Wasser-
stoff, Schwefelwasserstoff und Sumpfgas (CH,) vorkommen.

Gavon 1) hat bei Untersuchung der Fiulnis von Eiern die Gase
von grofien Straufleiern angesammelt und 29 Proz. Stickstoff gefunden;
er fiigt aber hinzu, dal dessen Gegenwart wohl von der Anhiufung
einer gewissen Luftmenge in den Luftblasen vor der Faulnis herrithren
diirfte.

Becuamp 2) hat gefunden, dal Hefezellen bei giinstigen Umstéanden,
wenn ihnen der Zucker vorenthalten wird, freien Stickstoff zusammen
mit Leucin, Tyrosin und léslichen, durch Hitze gerinnenden Eiweil3-
stoffen, einem Enzym, einem eigentiimlichen Gummistoff, Phosphaten,
Essigsdure, Alkohol und Kohlendioxyd erzeugen. Dies ware wohl das
einzige Beispiel, wo ein Forscher vermeintlich die Entwickelung von
freiem Stickstoff durch Bakterien festgestellt hitte. Auflerdem hat
IMMENDORF 3) im Kot eine Bakterienart gefunden, die Ammoniumnitrat
bildet, welche Verbindung sich, wie bekannt, bei verhiltnismagig niedriger
Temperatur in Stickstoff und Wasser spaltet.

Sowohl aus den bakteriologischen als auch aus den chemischen
Ergebnissen folgt, dal die Garung, wie sie in der Praxis vor sich geht,
eine symbiotische ist, an welcher zwei Mikroorganismen den meisten
Anteil nehmen und recht wahrscheinlich in der Praxis die ganze Gérung
verursachen. Dies wird durch Vergleich der Siduren bestatigt, die sich
bei der Gérung in der Gerberei bilden, mit denjenigen, welche durch
das Gemisch der beiden Bakterien o¢ und B entstehen; die verhiltnis-
maBigen Mengen sind fast die gleichen, wogegen bei der Girung mit o

1) SCHUTZENBERGER, ,Fermentation“ 1876, S. 227.

2) WOODHEAD, ,Bacteria and their Produects“, S.125.

3) ,Die Stickstoffkonservierung im Stalldiinger* im ,Journ. f. Land-
wirtschaft“ 13, 69.
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allein weniger Milchsdure, dagegen mebhr Ameisensiure gebildet wird,
wie aus der nachfolgenden Tabelle ersichtlich ist:

Die Girung hat stattgefunden
Gebildete Sduren
in der Gerberei | mit @ und 8 l II. mit « II. mit @
Ameisensdure . . . . 2,8 0,8 11,8 16,0
Essigsdure . . . . . 22,5 16,4 27,9 22,7
Buttersdure . . . . . 1,2 4,5 3,5 0,9
Milchsdure . . . . . 73,5 78,3 56,7 60,2

Anmerkung. RUTE (,Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wissensch. 44,
734, 1862) hat gefunden, daf die Gase im grofen Darm 57,8 Proz. Stickstoff
enthalten, und GAMGEE bemerkt, daB sie teilweise aus dem Blut diffundiert
wurden, aber zum Teil bestimmt aus der bakteriellen Zersetzung der Pro-
teide herriihren (GAMGEE, ,Phys. Chem.“ 2, 467).

Die Essigsiure bildet sich, soweit man feststellen konnte, direkt aus
der Dextrose, ohne dafl vorher Alkohol gebildet wire, denn die Gegen-
wart des letzteren konnte in keinem Stadium der Girung nachgewiesen
werden. Es wurde festgestellt, daB dieser Organismus weder in ver-
diinnten Alkohollosungen noch im Hefewasser eine Wirkung ausubt
oder irgend eine Sdure bildet.

H. S. SureEwsBURY hat einige Analysen der Gase und flichtigen
Sauren ausgefithrt und auch die Diagramme vorbereitet, wofiir ihm hier ge-
dankt sei. Zum Schluf sei bemerkt, dal gerade die Untersuchung dieser
Garung den Weg zur Untersuchung eines noch komplizierteren Pro-
zesses, namlich des Kotbeizens, gewiesen hat. Es ist leicht moglich, daB
beide Prozesse in naher Zukunft ebenso fest begriindet sein werden,
wie die genau bekannten Garungen in der Bierbrauerei, obwohl bei der
Ledererzeugung die im Wege liegenden Hindernisse weit grofer sind.
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